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The first principle is that you must not fool
yourself
—and you are the easiest person to fool.

R. P. FEYNMAN
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1 Einleitung

Die Stoffklasse der Amide spielt in der chemischen Industrie eine wichtige Rolle, zum Beispiel
als Losungsmittel fiir Farben und Lacke (Formamid) sowie Polymere (N,N-Dimethylformamid)
und als Edukt in der Herstellung von Pharmazeutika (N-Phenylformamid) und Agrochemi-
kalien (N-Methylacetamid) [[1]. Eine besondere Bedeutung kommt den industriell gefertigten
Polyamiden zu, die mit einer Jahresproduktion von 1.2 Mio. Tonne zu Kunstfasern wie z. B.
Nylon, Perlon und Kevlar weiterverarbeitet werden.

Essentiell fiir alle Lebensformen sind Polyamide jedoch in ihrer natiirlichen Form als soge-
nannte Polypeptide (amidisch verkniipfte Aminosiuren), die der Grundbaustein aller Proteine
sind. Hier ist die namensgebende Peptidbindung die kovalente Verbindung zweier benachbarter
Aminosiuren und eine von drei typischen Bindungen im Proteingeriist (backbone) [|3, S. 285-
295].

Die funktionelle Gruppe der Amide besteht aus zwei stark polaren Teilgruppen (C=0 und
N-H), die sowohl intra- als auch intermolekulare Wechselwirkungen in Form von Wasser-
stoffbriickenbindungen ermdglichen. Hierbei fungiert die Carbonyl-Teilgruppe als Wasserstoff-
briicken-Akzeptor und die Amino-Teilgruppe als Wasserstoffbriickendonor. Dariiber hinaus weist
die zentrale C-N-Bindung einen partiellen Doppelbindungscharakter von ca. 40% auf [4,
S. 81]. Dieser ist qualitativ leicht aus den mesomeren Grenzstrukturen ersichtlich (siehe Abb. .
Die iiber die drei Zentren O—C—N delokalisierten n-Elektronen fithren zu einer Bindungsord-
nung von 1.5 je Bindung und folglich zu einer planaren Struktur der gesamten Amidgruppe
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Abb. 1-1. Mesomere Grenzstrukturen der Amidbindung [5]. Die Indizes der Reste beziehen sich auf den C- und N-
Terminus der Amidgruppe.

Die daraus resultierende gehinderte Drehung um die C—N-Bindung (Amid- oder Peptidbin-
dung) fithrt bei monosubstituierten (sekundiren) und unterschiedlich disubstituierten (terti-
dren) Amiden zu zwei unterscheidbaren Konformationsisomeren, die aufgrund der Planaritét
der Amidgruppe iiblicherweise mit den C— C—N-C-Diederwinkeln von 0° (cis) und 180° (trans)
vorliegen (Details zur Nomenklatur von Amiden finden sich in Abschnitt [2.T).

Dprimérformen in Deutschland, 2018 [2]].
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Diese gehinderte Drehung spielt eine wichtige Rolle in der Faltung von Proteinen. Dabei ist
die trans-Konformation aus sterischen Griinden energetisch bevorzugt. Sie macht ca. 99.7 %
der Peptidbindungen (ohne Prolinbeteiligung) in Proteinen aus [6]]. Die dennoch vorkommen-
de cis-Konformation findet sich vor allem (ca. 90 %) am N-Terminus von Proli welche als
einzige proteinogene Aminosaure eine Ringstruktur unter Beteiligung des Stickstoffatoms der
Aminogruppe und des Cy-Atoms besitzt. Dadurch ist weder eine Drehung um die C, —N-Bin-
dung (Diederwinkel ¢, siehe Abschnitt moglich, noch ein Wasserstoffatom am N-Atom
vorhanden. Prolin bildet also N-seitig tertidre Peptide [7]], deren trans-Konformation aufgrund
der konstitutionellen Besonderheiten geringere sterische Vorteile bietet und somit der cis-Anteil
gegeniiber den anderen Peptidbindungen in Proteinen deutlich erhoht ist [8]].

Die Kinetik der cis-/trans-Isomerisierung in Polypeptiden hat erheblichen Einfluss auf die
Faltung von Proteinen [9] und die Wiederfaltung fehlerhaft gefalteter und damit potentiell pa-
thogener Proteine [[10]. Es sind inzwischen sogar eine Reihe von Enzymen bekannt, die die cis-
/trans-Isomerisierung katalysieren, so z. B. das Chaperon DnaK [11]. Ebenfalls einen bedeuten-
den Einfluss auf die Proteinfaltung haben zwischenmolekulare Wechselwirkungen, vornehmlich
in Form von Wasserstoffbriickenbindungen zwischen den Peptidgruppen des Backbones, den
Aminosdureresten und der wassrigen Umgebung [12-14]].

Die Isomerisierung und die Moglichkeit zur Ausbildung von Wasserstoffbriickenbindungen
eines Polypeptids sind also von grof3er biologischer Bedeutung. Chemisch gesehen fiihren Was-
serstoffbriicken unter Beteiligung des Amino-Wasserstoffatoms zu einer Schwéchung der ko-
valenten N-H-Bindung. Diese ist iiber eine typische Rotverschiebung und Intensititszunahme
der N-H-Bande im Schwingungsspektrum direkt erkennbar und eines von mehreren von der
IUPA festgelegten Kriterien zur Validierung einer Wasserstoffbriickenbindung [[15,/16]. Aber
auch eine Verdnderung der direkten chemischen Umgebung z.B. durch eine Konformations-
dnderung und eine damit einhergehende Anderung intramolekularer Wechselwirkungen wird
durch eine verdnderte Bandenposition im Schwingungsspektrum sichtbar (wie auch bei trans-
und gauche-Ethanol []17,|18]). Daher sind schwingungsspektroskopische Methoden, wie Infra-
rot- und Ramanspektroskopie, geeignete Verfahren, um diese Art von Wechselwirkungen zu
untersuchen.

Allerdings ist eine spektroskopische Untersuchung von Oligopeptiden und insbesondere von
Proteinen auf Grund ihrer Gré3e und Empfindlichkeit gegeniiber Temperaturen und Umgebung
(z.B. Losungsmittel) schwierig. Daher haben sich kleine sekundiare Amide wie N-Methylaceta-
mid (NMA) als kleinstmogliches Molekiil mit Peptidbindung und N-Methylformamid (NMF)
als kleinstes sekundéres Amid als Verbindungen zur Modellierung der Peptidbindung etabliert
[[19]. Sie sind unterschiedlichen spektroskopischen Methoden und rechenintensiven quanten-
mechanischen ab initio-Methoden zugénglicher. Die experimentellen Ergebnisse zu solchen Mo-
dellverbindungen kénnen wieder zur Parametrisierung empirischer Rechenmethoden herange-
zogen werden, mit denen, aufgrund ihres deutlich geringeren Rechenaufwands, wiederum die

2Diese Zahlen sind mit einer gewissen Vorsicht zu genieRen, da diese Analysen automatisiert durchgefiihrt wer-
den und solche ,Refinement-Programme* z. B. alle nicht-prolyl cis-Konformere automatisch in ihre trans-Form
tiberfithren [7), S. 1811].

3International Union of Pure and Applied Chemistry



biologisch relevanten Peptide charakterisiert werden konnen.

Die Thermodynamik der cis-/trans-Isomerisierung und die intermolekularen Wechselwirkun-
gen in Form von Clusterbildung fiir kleine sekundidre Amide als Peptidmodellverbindungen
sind Gegenstand der aktuellen Forschung [20-22] und stehen in Form einer experimentellen
Abschétzung der Enthalpiedifferenz zwischen cis- und trans-Konformeren fiir verschiedene se-
kundire Amide und dem spektroskopischen Nachweis kleinster Molekiilaggregate, wie Dimer
und Trimer, im Zentrum dieser Arbeit.

Fiir einen schwingungsspektroskopischen Nachweis solcher Cluster bedarf es Bedingungen,
unter denen die Bildung nennenswerter Mengen schwach gebundener Aggregate stattfindet.
AuRerdem miissen die, durch Druck und Temperatur in der Gasphase unter Standardbedin-
gunge hervorgerufenen, starken Signalverbreiterungen ebenso wie die, durch Umgebungs-
einfliisse verursachte, Verschiebung der Bandenposition im Schwingungsspektrum minimiert
werden. Idealerweise wird daher bei niedrigen Driicken und tiefen Temperaturen gemessen.
Damit die Substanz nicht kondensiert, sondern moglichst kleine Aggregate entstehen, wird be-
vorzugt eine der folgenden Nichtgleichgewichtsmethoden verwendet.

Etablierte Methoden fiir eine schwingungsspektroskopische Analyse kalter Molekiile und
Cluster sind die Techniken Matrix-Isolation [23]], Helium-Nanotrépfchen [24] und freie Jet-
Expansion [[25]. Sowohl die Methode der Helium-Nanotrépfchen als auch die der Matrix-Isola-
tion leidet unter einer methodenbedingten Verschiebung der Banden im Vergleich zum Gaspha-
senspektrum, was durch unvermeidbare Wechselwirkungen zwischen den zu untersuchenden
Molekiilen und ihrer Umgebung (Inertgas-Matrix, iiberkritisches Helium) hervorgerufen wird.
Dieser Effekt fallt fiir Helium-Nanotropfchen-Experimente schwicher aus und betragt nur eini-
ge cm~! [26]], vergroRert sich aber fiir wasserstoffbriickengebundene Molekiilaggregate, was
als Helium solvent shift bekannt ist [27]. Die deutlich grof3eren Verschiebungen in der Matrix
[28, 291, die in beide Richtungen ausfallen kénnen, fithren dazu, dass diese Technik fiir Un-
tersuchungen, in denen eine gute Vergleichbarkeit von Theorie und Experiment benétigt wird
(z.B. Benchmarking), nicht in Frage kommt [|30].

Eine weitere Methode ist die freie Jet-Expansion, bei der die zu untersuchenden Substanz
in einem groRen Uberschuss eines Trigergases (vornehmlich Helium) durch eine Diise in ei-
ne Vakuumkammer expandiert wird. Dies fithrt zu Beginn der Expansion zu einer schnellen
adiabatischen Abkiihlung der Substanz und somit zu kalten, isolierten Probemolekiilen und
Probemolekiilaggregaten in der Tragergasatmosphére. Die einzelnen Freiheitsgrade werden al-
lerdings unterschiedlich effektiv gekiihlt. So hat eine Messung an Stickstoff in Helium Trans-
lationstemperaturen von ca. 6 K und Rotationstemperaturen von ca. 20K ergeben [31} 32].
Konformationstemperaturen von 100-120K ergaben Messungen an Ethanol und Alkanen an
derselben Apparatur [31‘—‘33] Dabei sind die Wechselwirkungen mit dem Tragergas stark

“vgl. Eintrag in IUPAC — Compendium of Chemical Terminology, 2. Auflage (the "Gold Book"). Zusammengestellt
von A. D. McNaught und A. Wilkinson. Blackwell Scientific Publications, Oxford (1997). Online Version (2019-)
erstellt von S. J. Chalk. https://doi.org/10.1351/goldbook.S05910 (abgerufen: 02.04.2020).

5)Da in der freien Jet-Expansion Bedingungen weit jenseits eines thermodynamischen Gleichgewichts herrschen,
konnen die Temperaturen der einzelnen Freiheitsgrade nur separat abgeschétzt werden und es kann keine ther-
modynamische Temperatur angegeben werden.
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abhingig von der Wahl des Gases und fiir Helium minimal, aber z.B. fiir Argon nicht mehr
vernachlassigbar, sobald es auf den Clustern zu kondensieren beginnt [33]].

Durch die Bedingungen in einer solchen Jet-Expansion ist es bei einer hinreichend hohen
Isomerisierungsbarriere (z.B. ca. 60kJ-mol~! fiir NMA [34, [35]) moglich, das Praexpansions-
Isomerenverhaltnis einzufrieren und so mit einer Konformationsanalyse mittels Van-’t-Hoff-Plot
den Enthalpieunterschied zwischen den Isomeren zu bestimmen.

Somit ist die Kombination aus freier Jet-Expansion [25]] mit schwingungsspektroskopischen
Messmethoden [36-38]] eine gute Moglichkeit, sowohl die cis-/trans-Isomerisierung als auch
die Clusterbildung zu untersuchen und bildet die Grundlage fiir alle experimentellen Ergebnisse
dieser Arbeit.

Insbesondere der Einsatz von IR-Spektroskopie zur Untersuchung von Peptiden ist schon seit
den 50er Jahren des letzten Jahrhunderts etabliert [39-42]] und auch die Verwendung der Ra-
man-Spektroskopie ist in der Analytik von Biomolekiilen eine bekannte Methode [43]]. Fiir eine
Zuordnung der Banden in den gemessenen Spektren ist, neben vorhandenen Literaturwerten
fiir ahnliche Verbindungen, in der Regel ein Vergleich mit quantenchemischen Frequenzrech-
nungen unabdingbar. Hierzu werden den experimentellen Ergebnissen dispersionskorrigierte
quantenchemische DFT-Rechnungen mit dem B3LYP-Hybridfunktional gegeniibergestellt.

Eine besondere Herausforderung liegt fiir sekundédre Amide im Nachweis eines cis-cis-Dimers
in der Gasphase. Hierbei ist eine Clustergeometrie mit zwei intermolekularen N—H---O=C-Was-
serstoffbriickenbindungen moglich und wurde in der Form in quantenchemischen Rechnungen
fiir verschiedene Amide als stabilstes Dimer bestimmt [[44, 45]]. Es konnte jedoch fiir die ge-
nannten Modellverbindungen experimentell bisher nicht nachgewiesen werden. Da jedoch die
zugrundeliegenden cis-Monomere im Allgemeinen weniger stabil als die entsprechenden trans-
Konformere sind [46, S. 145] und damit das cis-/trans-Monomerverhéltnis im Gleichgewicht
weit auf der Seite der trans-Konformere liegt, ist der bisherige Nachweis vermutlich an der
statistisch geringen Bildungswahrscheinlichkeit eines solchen Dimers gescheitert.

Zur Erhohung des cis-Anteils sind verschiedene experimentelle Strategien bekannt. Dabei
sind Techniken, wie z.B. der Einsatz von Losungsmitteln [46, S. 151] oder die Verdnderung
des pH-Wertes [46, S. 152] fiir Gasphasenexperimente, ungeeignet. Andere Methoden, wie
eine induzierte Isomerisierung mit UV-Laserpulsen [46l S. 161], sind mit einem apparativen
Mehraufwand verbunden, der im Rahmen dieser Arbeit nicht realisierbar ist. Eine weitere ex-
perimentelle Strategie zur Erhohung des cis-Anteils ist die Verschiebung des Gleichgewichts
iiber die Temperatur des Substanz-Triagergas-Gemisches vor der Expansion. Die Vor- und Nach-
teile dieses Ansatzes werden in dieser Arbeit diskutiert (siehe Abschnitt[3.1.2).

Allerdings zeigen Untersuchungen zu sterisch anspruchsvoll substituierten sekundédren Ami-
den wie N-Phenylformamid (NPhF), dass der Anteil des cis-Konformers im Gleichgewicht bei
Raumtemperatur hier deutlich hoher liegt [47]. Die Substituenten der Amidgruppe haben al-
so liber sterische Effekte und intramolekulare Wechselwirkungen Einfluss auf den cis-/trans-
Energieunterschied. Dieser Substituenteneinfluss auf den Energieunterschied und damit auf
das Verhéltnis zwischen cis- und trans-Konformer soll ebenfalls in dieser Arbeit experimentell
und theoretisch bestimmt werden.



Einen weiteren Schwerpunkt bildet die Untersuchung hoherer Amid-Cluster bis hin zum Te-
tramer, deren energetisch bevorzugte Konformation in der Gasphase bisher aus Kristallstruktur-
experimenten [[48] und quantenchemischen Rechnungen [49, 50| als kettenférmig abgeleitet
wurde. Mit dieser Annahme zur Struktur ergeben sich jedoch z. B. bei der Interpretation spek-
troskopischer Clustermessungen von NMA Widerspriiche [|51]]. Zur Kldrung der Inkonsistenzen
zwischen Theorie und Experiment bedarf es einer systematischen Untersuchung beider Seiten.
Denn neben den hinldnglich bekannten Fehlerquellen in Durchfithrung und Auswertung von
Experimenten, konnen die gewéahlten Vereinfachungen in den quantenchemischen Rechnun-
gen ebenfalls zu falschen Ergebnissen fiihren. Es muss also sowohl die Theorie das experimen-
telle Ergebnis korrekt vorhersagen als auch das Experiment den Rechnungen geniigen [52].
Um zu iiberpriifen, ob eine Vorhersage zutrifft, bedarf es genauer und vor allem vergleichba-
rer Daten aus dem Experiment. Daher wird in dieser Arbeit durch ergdnzende Messungen und
quantenchemische Rechnungen nach weiteren Dimer-, Trimer- und in Einzelfdllen auch Tetra-
merstrukturen gesucht, die eine konsistente Dateninterpretation ermoglichen. Hierbei soll vor
allem die Moglichkeit einer Bildung von zyklischen Clustern iiberpriift werden, wie sie bereits
als intramolekularer Wasserstoffbriickenring bei v-Peptiden mit drei Amidgruppen gefunden
wurden [53].

Auch fiir das Amin Imidazol (Im) wird ein zyklisches Trimer mit drei N—H---N-Wasserstoff-
briicken als stabilstes Trimer vorhergesagt [54]. Diese Vorhersage wurde in Folgestudien nicht
weiter verfolgt [55]]. Die inkonsistente Behandlung in der Literatur sowie die nicht eindeutig
interpretierbaren FTIR-Spektren von Zischang [56] geben Anlass fiir eine ergdnzende Raman-
spektroskopische UntersuchungF_T]

Zuerst wird in dieser Arbeit die Isomerisierung und Aggregation fiir die Modellverbindungen
NMA (siehe Kapitel [4) und NMF (siehe Kapitel [5) untersucht. Inwieweit der cis-Monomeranteil
in der Jet-Expansion in Zusammenhang mit der spektroskopischen Nachweisbarkeit des cis-cis-
Dimers steht sowie sterisch anspruchsvolle Substituenten zur Bildung signifikanter Mengen die-
ses Dimers fiihren, wird mit der Erweiterung der Experimente auf N-Phenylformamid (NPhF)
untersucht. Der energetische Unterschied zwischen cis- und trans-Isomer wird fiir NMA, NMF
und NPhF aus den Raman-Spektren einer Temperaturmessreihe mittels van ’t-Hoff-Plot be-
stimmt. 2-Pyrrolidinon (y-Butyrolactam, gBL) ist ein zyklisches Amid, das aufgrund des Fiinf-
rings einerseits wenig Spannung aufweist und damit stabil ist und andererseits die Konforma-
tionseinschrankung so grof3 ist, dass ausschlief3lich cis-cis-Dimere gebildet werden konnen. Es
kann daher als Anhaltspunkt fiir die gesuchte experimentelle Dimerbandenposition dienen. Ein
Trend fiir grofdere sekunddre Amide bis hin zu N-Propylbutanamid (NPB) wird mit DFT-Rech-
nungen abgeschétzt. Dariiber hinaus wird als Alternative zu kettenférmigen Clustern aus trans-
Monomeren die Moglichkeit der Bildung zyklischer Trimere und Tetramere fiir NMA, NMF und
NPhF untersucht. Hierfiir werden ebenfalls Raman- und FTIR-Jet-Messungen sowie DFT-Rech-
nungen durchgefiihrt. Zudem wird jenseits der Stoffklasse der Amide auch die Clusterbildung
des zyklischen Amins Imidazol (Im) in die Untersuchung [57] und die abschlief3ende Diskussi-
on mit einbezogen (siehe Kapitel [9).

®Durchgefiihrt als erginzendes Projekt zu dieser Arbeit: Forsting etal. [57]].



1 Einleitung

Die Ergebnisse dieser Arbeit wurden zum Teil bereits im Vorfeld publiziert (siche Abschnitt[A.]]
im Anhang).



2 Grundlagen

2.1 Nomenklatur von Amiden

Die Nomenklatur der Konformationsisomere sekundarer Amide erfolgt haufig gemaf3 der his-
torischen cis/trans-Bezeichnung analog der IUPAC-IUB-Empfehlung zur Benennung von Pep-
tiden [58]]. Die Verwendung dieser Relativnomenklatur wird erst eindeutig durch den Bezug
auf die Backbone-Reste R und R’ der Peptidkette. cis bezieht sich hierbei auf einen R—-C-N-R’-
Diederwinkel @ von 0°, trans auf w = 180°. Dennoch bleibt die cis/trans-Nomenklatur fiir Amide
ohne zusatzliche Konventionen nicht eindeutig bei unterschiedlichen Substituenten.

Eine allgemein anwendbare und den aktuellen IUPAC-Empfehlungen entsprechende Variante
ist die E/Z-Nomenklatur. Hierbei werden die vier Substituenten der zu betrachtenden Bindung
nach den CIP-Regeln priorisiert (eine detaillierte Beschreibung findet sich bei Dugave [59])
und es folgt eine eindeutige Nomenklatur, bei der die jeweils hochstpriorisierten Substituenten
entweder , entgegen“-gesetzt (E) positioniert sind, oder sich , zusammen® (Z) auf einer Seite der
Diederachse befinden.

Die ansonsten fehlende direkte Entsprechung zwischen beiden Nomenklaturen ist im Falle
der Benennung von Peptidbindungen in Proteinen und sekundéren Alkyl- und Arylamiden ge-
geben: cis = E und trans = Z. Dennoch finden sich in der Literatur auch Félle, in denen die
Bezeichnung der Isomere genau entgegen gesetzt erfolgt [45, 60].

Die verschiedenen Nomenklaturen sind in Abb. den entsprechenden Konformeren zuge-
ordnet. In dieser Arbeit wird durchgehend die cis/trans-Nomenklatur fiir Peptide gemél ITUPAC-
IUB verwendet.

Wenn es um die Stellung der C- und N-seitigen Alkylreste von Amiden geht, greift die syn-
/anti-Nomenklatur der IUPAC. Wahrend fiir die terminalen Methyltorsionen jeder Alkylkette
nur zwei unterscheidbare Diederwinkel méglich sind: 0° = syn (s) und 180°(= 60°) = anti (a),
muss fiir alle weiteren Torsionen der Alkylkette zusétzlich die Bezeichnung gauche (g) fiir den
Diederwinkel 60° eingefiihrt werden. Als besonders relevant erweisen sich die zu @ benachbar-
ten Diederwinkel, die in dieser Arbeit analog der Benennung der Winkel in Peptidketten und
Proteinen gema(} IUPAC-IUB-Empfehlung [58] als ¢ (N-seitig) und y (C-seitig) bezeichnet wer-
den. Hierbei wird sich immer auf die C—N-Amidbindung und den grof3ten Alkylrest bezogen
(siehe Abb. [2-I). Fiir langerkettige Alkylamide (wie z.B. in Abschnitt[7) werden die entlang
der Kette auf ¢ und vy folgenden Diederwinkel entsprechend mit ¢’,¢”,... und v, y" ... be-
zeichnet.

Die in dieser Arbeit verwendeten Abkiirzungen fiir die Benennung der unterschiedlichen Kon-
formere eines Amids lauten ¢ fiir jedes trans- und c fiir jedes cis-Monomer, fiir die Bezeichnung
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Abb. 2-1. Mdgliche Konformere sekundarer Amide und deren Nomenklatur. Der Zusammenhang zwischen cis-/trans—
und E/Z-Nomenklatur wird ebenso gezeigt, wie die drei wichtigsten Diederwinkel w, ¢ und y. Die syn-/anti- und gauche-
Stellungen von Alkylresten sind stellvertretend fir ¢ als Newman-Projektionen dargestellt (es gilt: g=a fir R = H).

von Clustern werden die Monomerbezeichnungen in Donor-Akzeptor-Richtung der Wasserstoff-
briickenbindungen zusammengesetzt, so dass zum Beispiel ein cis-trans-Heterodimer mit dem
trans-Monomer als Wasserstoftbriickendonor die Abkiirzung zc¢ erhalt. Typischer H-Briickendo-
nor ist die N-H-Gruppe und als zwei mogliche Akzeptorstellen dienen in der Regel die freien
Elektronenpaare des Carbonyl-Sauerstoffs.

Zur naheren Bezeichnung der Alkylrestkonformation werden als Indizes die Abkiirzungen s, g
und a der Diederwinkel in der Reihenfolge ¢’, ¢”, ..., v/, y" ... verwendet. Wenn in bestimmten
Féllen eine ergdnzende oder abweichende Bezeichnung benétigt wird, ist dies ebenda vermerkt.

2.2 Charakteristische Normalschwingungen sekundarer Amide

In den Schwingungsspektren von Amiden und Peptiden finden sich eine Reihe von charakteris-
tischen Banden, deren zugehorige Normalmoden sich hauptsichlich aus den unterschiedlichen
lokalen Moden der Amidgruppe zusammensetzen. Diese insgesamt neun Amidbanden werden
in Schwingungen in der Ebene der NHCO-Gruppe (Amid A, B, I-IV) und aus der Ebene heraus
(Amid V=VII) unterteilt [4]. Die urspriingliche Beschreibung geht auf Randall et al. [61]] zuriick
und wurde im Rahmen einer IR-Studie [|62] gepaart mit einer einfachen Normalmodenanalyse
[63]] erstmalig fiir das Modellpeptid N-Methylacetamid zugeordnet und spiter durch weite-
re Normalmodenanalysen [|40, 64, |65]] bis hin zu ab initio-Rechnungen fiir das vollstindige
Molekiil [66] grundsétzlich bestéatigt [67]].

Die Lage insbesondere der niederfrequenten Banden kann abhédngig vom untersuchten Mo-
lekiil, dessen Aggregatzustand und der verwendeten Messmethode deutlich variieren.

Amid A/B Die Amid A-Bande entspricht zu nahezu 100 % lokalisierten N-H-Streckschwin-
gung. Sie liegt als einzige Amidschwingung deutlich oberhalb von 3000 cm™! und ist ein guter
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Indikator fiir Wasserstoffbriicken-gebundene Aggregate und Losungsmitteleffekte [|67]. Diese
intermolekularen Wechselwirkungen fiihren zur Schwéachung der N-H-Bindungsstédrke und da-
mit zu der typischen Verschiebung hin zu niedrigeren Wellenzahlen im Spektrum. Daher reicht
die Amid A-Bande von ca. 3500 cm™! fiir kleine isolierte Amide (z.B. N-Methylacetamid) im
Jet [51] oder in der Argon- und Stickstoff-Matrix [68] bis 3300 cm~! bei Peptiden in wissriger
Losung [4, 40].

Die N-H-Bindung ist typischerweise besonders IR-aktiv und daher schwingungsspektrosko-
pisch gut zuginglich. Die Amid A-Bande ist zudem sehr sensitiv fiir die Molekiilkonformation
und liegt fiir sekundére cis-Amide bei deutlich niedrigeren Wellenzahlen als das trans-Konfor-
mer (fiir NMA in der No-Matrix [68]]: Vg = vy — 40 cm™ D).

Fiir fliissige Amide sowie Amide und Peptide in Lésung findet sich bei ca. 3100 cm ™! die so-
genannte Amid B-Bande [|69]. Diese ist eine durch Fermi-Resonanz mit der N-H-Streckschwin-
gung verstdrkte Bande aus Oberton- oder Kombinationsbanden im Amid I-III-Bereich, deren
genauer Ursprung kontrovers diskutiert wird [[19} |70, 71]]. Fiir kleine Amide in der Gasphase
wird die Amid A zu hoheren Wellenzahlen verschoben und die Resonanz nimmt ab [72], so
dass fiir Gasphasen- und Jet-Spektren die Amid B schwache [69] bis keine [51, 68, [72-74]]
Intensitat zeigt.

Amidl Die Amid I-Bande ist die fast vollstandig lokalisierte C=0O-Streckschwingung mit einem
geringen Anteil CN-Streck- und je nach Normalmodenanalyse einer NCO- [|19] oder CCN-Defor-
mationsschwingung [40]. Die Carbonylgruppe ist als Wasserstoffbriickenakzeptor mit den bei-
den freien Elektronenpaaren als mogliche Akzeptorstellen ursdchlich fiir die hohe Sensitivitéat
der C=0-Streckschwingung fiir zwischenmolekulare Wechselwirkungen [|41, 42]] bei gleichzei-
tig hoher IR-Aktvitiit. Die Bandenposition schwankt daher zwischen 1740 und 1600 cm ™!, ab-
hangig vom Losungsmittel und der erweiterten molekularen Umgebung und macht die Amid I
zur Standardbande fiir die schwingungsspektroskopische Untersuchung von Peptiden [41} 42,
75]. Eine quantitative Analyse der Amid I-Bandenform erlaubt sogar Vorhersagen iiber die Se-
kundarstruktur von kleinen Peptiden und Proteinen [40]], wobei die Methode ihre Grenzen hat
[76].

Auch wenn Studien zur Bandenposition und -intensitdt der Amid I in Abhédngigkeit von den
Aminosaureresten in Peptiden eine Konformationsempfindlichkeit feststellen [77]], lassen sich
cis-Konformere von trans-Isomeren mit der Amid I-Bande {iblicherweise nicht unterscheiden,
da die Verschiebung im Spektrum zu gering ist [4}, S. 79].

Amid Il Die Amid II-Bande setzt sich hauptsédchlich aus der gegenphasigen Kombination von
N-H-Deformations- und C-N-Streckschwingung zusammen [40] und liegt zwischen 1580 und
1500 cm ! [42, 78] Sie ist deutlich weniger konformationssensitiv als Amid I [42]], erfahrt
aber durch den NH-Knickschwingungsanteil eine moderate Erhohung der Frequenz (Blauver-
schiebung) bei der Ausbildung von Wasserstoffbriickenbindungen [19]. Die Amid II ist in Ra-

DDer genaue Ursprung der Amid II-Bande wurde kontrovers diskutiert. Eine gute Zusammenfassung der frithen
Diskussion liefert Bellamy [|79]].
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manspektren von sekundiren Amiden (mit der Ausnahme von N-Methylformamid) schwach
bis gar nicht vorhanden [|62} |69]], kann aber mit UV-angeregter Préaresonanz- und Resonanz-
Raman-Spektroskopie verstiarkt werden [|80, 81[]. Die grundsétzliche Beobachtung, dass diese
Bande nicht bei sekundiren Amiden in der cis-Konformation vorhanden ist [62}70], konnte zu-
mindest fiir N-Methylacetamid in wassriger Losung widerlegt werden [82] (siehe hierzu auch
Abschnitt [4)).

Amid lll Bei der Amid III-Bande handelt es sich vereinfacht um die Kombination von N-H-
Deformations- und C-N-Streckschwingung in Phase [40]]. Bei genauerer Betrachtung hat diese
Bande eine durch die Kombination mit anderen lokalen Moden hervorgerufene komplizierte
Substruktur aus mindestens drei Teilbanden [19, 42]]. Die Position der Amid III ist stark struk-
tur- und umgebungsbedingt und liegt zwischen 1340 und 1200 cm™~! [42], dabei zeigt sich
eine deutliche Beeinflussung durch den Diederwinkel y bei gleichzeitiger Unabhingigkeit von
¢ [43, 83]. Durch die gleichphasige Schwingung ist die Anderung des Dipolmoments nur ge-
ring und daher ist die Amid IlI-Bande nur schwach IR-aktiv, allerdings im Ramanspektrum gut
sichtbar [41) 42].

Amid IV Die Amid IV-Bande ist mit einer Frequenz um die 600 cm~! die niederfrequenteste
Amidbande in der Ebene. Sie setzt sich hauptsédchlich aus der NCO-Knickschwingung (Snco)
und der C-C-Streckschwingung (vgc) zusammen [40]]. In der Arbeit zu N-Methylacetamid von
Herrebout etal. [19] wird die Bande bei ca. 800cm™!, die bisher als vcc bezeichnet wur-
de, ebenfalls als Amidbande eingefiihrt, da hier die C-N-Streckschwingung (vcny) und auch
Snco beteiligt sind. Aufgrund der Ahnlichkeit werden die beiden Banden als Amid IVa (fiir die
800 cm 1) und Amid IVb (fiir die 600 cm 1) bezeichnet.

Amid V-VII Diese drei Banden sind die klassischen Amidbanden, deren zugehorigen Schwin-
gungen aus der Ebene herausfiihren [4]]. Sie sind sehr variabel in Position und Intensitdt mit
Frequenzen zwischen 900 und 400 cm~! [4, 67, 84]. Die Amid V-Bande setzt sich hauptséchlich
aus der N-H-Knickschwingung aus der Ebene (myy) und der C-N-Torsionsschwingung (tcn)
zusammen und ist daher stark durch Wasserstoffbriickenbindungen und demnach durch die
Peptid-Sekundérstruktur, genauso wie durch die Molekiilkonformation in direkter Umgebung
beeinflusst [40]. Damit lassen sich Bandenpositionen zwischen 725 cm™! fiir fliissiges [40] und
439 cm~! [68] fiir NMA in der Stickstoff-Matrix genauso erkliren, wie die Einschitzung dieser
Bande als wenig hilfreich zur Strukturaufklarung von Peptiden [67]. Die Amid V ist auRerdem
nur schwach Raman aktiv [62},|69] und wird daher fiir die Amide in dieser Arbeit nicht genauer
diskutiert.

Gleiches gilt fiir Amid VI, die neben der C=0-Knickschwingung aus der Ebene (7co) eben-
falls anteilig (7cy) enthélt und Amid VII, deren Zusammensetzung aus lokalen Moden in den
verschiedenen PED-Rechnungen (Potential Energy Distribution) ganz unterschiedlich ausfallen
[19;40].
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2.3 Dichtefunktionaltheorie: Das B3LYP-Funktional

Weitere Amidbanden Neben den klassischen neun Amidbanden wurden eine Reihe weiterer
Banden beschrieben, die hier nur der Vollstindigkeit halber Erwédhnung finden.

In UV-Resonanz-Raman-Spektren (UVRR) von sekunddren Amiden wurde eine neue Ban-
de bei ca. 1390 cm~! nachgewiesen, die als Amid S bezeichnet wird [85, 86]]. Der Ursprung
dieser Bande ist nicht endgiiltig geklart und unterliegt unterschiedlichen - teils kontroversen
— Interpretationen(|19, 42, 85-90]. Weiterhin werden von Herrebout etal. [19] die niederfre-
quenten Banden in N-Methylacetamid bei 276 cm™! und 170 cm™! als Amid VIII und Amid IX
eingefiihrt, da beide Schwingungen in der sekunddren Amidgruppe lokalisiert sind.

2.3 Dichtefunktionaltheorie: Das B3LYP-Funktional

Dichtefunktionaltheoretische (DFT) Methoden im Rahmen des Kohn-Sham-Formalismus [91,
92]] liefern eine exakte Beschreibung des Elektronensystems unter Beriicksichtigung der Elek-
tronendichte. Hierbei werden alle nicht direkt-zugédnglichen Teile der Gesamtenergie in einen
Term namens Austausch-Korrelations-Energie Exc verschoben, fiir den es theoretisch ein ein-
deutiges Funktional fiir alle Systeme gibt.

Bei der in dieser Arbeit hauptsachlich verwendeten DFT-Methode B3LYP (Becke 3-Parameter,
Lee, Young, Parr) handelt es sich um eine Kombination des Becke 3-Parameter-Hybridfunktio-
nals [93]] mit dem GGA-Korrelationsfunktional nach Lee, Yang und Parr [94]. B3LYP ist ein Aus-
tausch-Korrelationsfunktional auf Basis der Local Spin Density Approximation (LSDA), in dem
20% (Parameter ap) der LSDA-Austauschenergie ELSPA durch die exakte Austauschenergie ei-
ner Hartree-Fock-Rechnung E}F ersetzt und mit dem Korrekturterm des Austauschfunktionals
im Rahmen der General Gradient Approximation (GGA) nach Becke AEZ88 [95] teilweise (Pa-
rameter ax) erginzt werden. Die LSDA-Korrelationsenergie EE5P? wird anteilig (Parameter ac)
durch die Korrelationsenergie nach Lee, Yang und Parr [94] EE® ersetzt (siehe Gleichung
[961.

Exc = (1 — ao)E)L(SDA + aoE)I;IF + axAE)ISSB + (1 — ac>EIéSDA + acEéYP (2-1
mit: ap = 0.20, ax=0.72, ac=0.81 (2-2)

B3LYP basiert nicht auf einer eindeutigen Beschreibung durch eine bestimmte Veroffentli-
chung, sondern ist vielmehr aufgrund der guten Ergebnisse fiir eine Vielzahl von Fragestel-
lungen eine beliebte Kombination von Austausch- und Korrelationsfunktional geworden, die
dadurch Einzug in alle gingigen QM-Programmpakete in Form eines explizit definierten Funk-
tionals erhielt [97]]. Dies fiihrt zu einigen Besonderheiten: So existiert keine Parametrisierung
fiir B3LYP, sondern die urspriinglich fiir das Becke, 3-Parameter-Hybridfunktional mit der Korre-
lationsenergie nach Perdew und Wang [|98] (B3PW91) gefitteten Parameter wurden fiir B3LYP
direkt ibernommen. Auferdem ist die LSDA-Austauschenergie je nach Programmpaket unter-
schiedlich implementiert. Dabei basiert diese immer auf Vosko, Wilk und Nusair (VWM) [99]],
jedoch liefern diese in ihrer Arbeit unterschiedliche Beschreibungen fiir EZSPA, so dass die Be-
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schreibung der Korrelationsenergie von B3LYP-Rechnungen insbesondere in Gaussian nicht mit
denen anderer Programme {ibereinstimmt.

Nahezu alle DFT-Methoden scheitern an der Beschreibung der r~°-Abhéngigkeit der Disper-
sionswechselwirkung vom Abstand r zweier Atome und neigen entweder zu Uberschitzung
der Bindungsstirke (LSDA) oder sind vollstindig repulsiv (GGA) [[100, [101]]. Zur richtigen
Beschreibung von grofsen Molekiilen und Molekiilaggregaten, bei denen van-der-Waals-Wech-
selwirkungen eine nennenswerte Rolle spielen, wurden daher verschiedene Ansétze zur Disper-
sionskorrektur vorgestellt [[102, 103, von denen sich der empirische DFT-D-Ansatz von Grim-
me [104] in der dritten Version DFT-D3 als besonders vorteilhaft erwiesen hat [[105[]. Dabei
wird die DFT-Energie um eine empirische Dispersionsenergie korrigiert. Diese Korrekturenergie
beinhaltet die mit dem Atomabstand gewichteten Dispersionskoeffizienten fiir jedes Atompaar
und eine Dampfungsfunktion (Becke-Johnson-Damping, kurz: BJ), die fiir sehr kleine Atomab-
stinde Singularitdten umgeht und mit einem Cut-Off-Radius eine Mehrfacheinbeziehung von
Korrelationseffekten vermeidet [[106].

Auch wenn das B3LYP-D3(BJ)-Funktional in einem frithen universellen Bechmarking mit ex-
perimentellen und theoretischen Datensédtzen nur mittelméf3ig abschneidet [[107]], haben an-
dere Untersuchungen gezeigt, dass es generell gut geeignet ist, zwischenmolekulare Wechsel-
wirkungen und die zugehorigen Schwingungsspektren zufriedenstellend zu beschreiben [[108-
110].

2.4 Thermodynamik der Konformationsisomerie

Die Konformationsisomerie behandelt die Umwandlung eines Konformers durch Drehung um
eine Bindung in ein anderes. Bei den beschriebenen Konformeren handelt es sich in der Regel
um lokale Minima auf der Potentialhyperflache des Molekiils, die durch die Verdnderung von
Diederwinkeln ineinander iiberfiihrt werden konnen. Im Vordergrund dieser Arbeit steht die
Isomerisierung der Amidbindung, also die Drehung um den Diederwinkel @ mit den beiden,
typischerweise als cis- und trans-Form bezeichneten, Konformeren des Amids.

Wenn die allgemeine Gleichgewichtsreaktion der Isomerisierung trans-Amid = cis-Amid lau-
tet, dann lasst sich die freie molare Standardreaktionsenthalpie A,G*® iiber die Gleichgewichts-

konstante K der Isomerisierungsreaktion ausdriicken:

AG® = —RTInK (2-3)

Durch die unterschiedliche Molekiilgeometrie haben zwei Konformere eines Molekiils haufig
sich voneinander unterscheidende Schwingungsspektren, so dass im Gleichgewicht das Peak-
flachenverhaltnis F gut separierter Banden bestimmt werden kann:

F— Fis

Efmns

(2-4)

Dieses Verhéltnis muss noch um die jeweiligen differentiellen Streuquerschnitte ¢’ korrigiert
werden, um das Besetzungverhaltnis N,;;/N;,qns Zu erhalten, welches K entspricht [|35]:
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o, AG®
K:",“”S-F:exp[— - ] (2-5)
O-cis RTK
Die linearisierte Form von Gleichung[2-5|lautet:
! AGE 1
InK =InF +1n [G’,] = (2-6)
cis R Tk

Unter der Annahme, dass die Standardreaktionsenthalpie A;H*° und die Standardentropie
§¢ im untersuchten Temperaturbereich konstant sind, kann A;H® mit Hilfe der Van-'t-Hoft-
Beziehung in der ersten Ulich’schen Ndherung (Gleichung abgeschétzt werden [[111]. Sie
ergibt sich aus der partiellen ersten Ableitung von Gleichung [2-6]

oK\ _AH®  (9nK\ _ AH® @7
oT ), RT? or), R )

Anschaulich handelt sich hierbei um die Steigung einer linearen Auftragung von InK iiber
1/T. Aus Gleichung [2-6| wird offensichtlich, dass die Streuquerschnitte nicht die Steigung und
somit die Enthalpiebestimmung beeinflussen, sondern sich nur im Y-Achsenabschnitt der Auf-
tragung niederschlagen. Daher kann zur Enthalpiebestimmung mittels Van ’t-Hoff-Plots direkt
das Peakflachenverhaltnis F als Auftragung von InF {iber 1/T verwendet werden. Folglich be-
ruhen die bestimmten Enthalpien auf rein experimentellen Ergebnissen.

Fiir die Auftragung des Van’ t-Hoff-Plots ergibt sich der Fehlerbalken in y-Richtung, AlnK,
unter Vernachlédssigung moglicher Unsicherheiten in der Streuquerschnittsbestimmung nur aus
der Abschiatzung der Fehlergrenzen in der Bestimmung der Peakflachen F;; und F,,,s und ist

somit dquivalent zu AlnF:

dlnF AF
AlnK =AInF = gy AF| = — (2-8)
JF F
mit:
JoF AFcis ‘ AErans : Fcis
AK =AF = |5— AFu5| + | = - AFyans| = (2-9)
' JF, cis “ ‘ ) Firans rans Firans Ft%anv
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3 Experimentelle und theoretische Methoden

3.1 Raman-Spektroskopie: Der curry-Jet

3.1.1 Aufbau und Funktionsweise

Der Prototyp des curry-Jets wurde urspriinglich von P. Zielke [[18]] entworfen und gebaut und
von T. Wassermann mal3geblich weiterentwickelt [31]. Weitere Ergdnzungen stammen von N.
Liittschwager (erste heizbare Substanzzufiihrung) [32], K. Otto (neue Kammer aus Edelstahl,
Prototyp eines verbesserten heizbaren Sattigers, erste IR-Raman-Doppelresonanz-Experimen-
te mit Optisch-Parametrischem Oszillator (OPO)) [[112] und S. Bocklitz (OPO-Optimierung,
Kéfighalterung fiir Optiken) [[113].

Der Gesamtaufbau des curry-Jets ist in Abb. dargestelltD]

In der Apparatur wird eine Substanz in einem inerten Tragergas durch eine Diise kontinu-
ierlich expandiert. Diese Expansion wird in definiertem Abstand dp mittels Dauerstrichlaser
(532nm, 20 W oder 25 W ) bestrahlt, das Streulicht in 90°-Streugeometrie mit einem Kamera-
Normalobjektiv (f = 50 mm, f/1.2) kollimiert, nach Verlassen der Kammer mit einer achroma-
tischen Sammellinse (f = 350mm, @ = 50mm) iiber einen Monochromator (f = 1000 mm;
f/8.7, 1200 Linien/mm Gitter) spektral getrennt und mit einer CCD-Kamera (1340 x 400 px;
—120°C) detektiert.

Der Stoffmengenanteil xg;, in der expandierten Gasmischung wird iiber das Partialdruckver-
héltnis von Substanz und Trégergas in einem thermostatisierten Séttigersystem gesteuert. Als
Einflussparameter dienen hier der Druck des Trégergases psar und der Dampfdruck der Substanz
Psub> Welcher iiber die Sattigertemperatur ¥y, eingestellt wird.

Das Gasgemisch wird in ein Edelstahlreservoir (4.7 L, max. 25 °C) geleitet und von dort durch
eine Schlitzdiise (4.0 x 0.15mm?) in die Kammer expandiert. Der Stagnationsdruck ps im Re-
servoir wird mit einem iiber einen Druckmesskopf gesteuertes Magnetventil eingestellt. Dies
fiihrt zu einem quasi-kontinuierlichen Betrieb des Sattigers, so dass der tatsichliche Partial-
druck der Substanz unterhalb ihres Dampfdrucks liegt, da sich bei annéhrend kontinuierlicher
Durchstromung mit dem Trégergas der Dampfdruck nicht vollstdndig einstellen kann.

Fiir einen konstanten Hintergrunddruck ppg in der Vakuumkammer von ca. 10~2 mbar (ca.
1 mbar wahrend der Expansion) sorgt ein Pumpstand mit zwei Walzkolbenpumpen (max.
560 m3/h und max. 270m3/h) und einer Drehschieberpumpe (max. 100m?3/h) als Vorpum-

pe.

DTeile des Setups wurden im Rahmen dieser Arbeit modifiziert oder ersetzt. Fiir eine genaue Rekonstruktion,
welche Daten mit welchen Konfigurationen aufgenommen wurden, siehe Tab. in Anhang|[A.6.1]
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3 Experimentelle und theoretische Methoden
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Abb. 3-1. Schematischer Aufbau des curry-Jets (BP: Bypass, BS: Strahlfanger, D: Diise, F: Fenster, KF: Kantenfilter, L:
Linse, M: Laserspiegel, MV: Magnetventil, P: Druckmesskopf, O: Objektiv, S: Sattiger, PH: Pinhole).

Teilabbildung: Streugeometrie mit den Richtungspfeilen der senkrechten (L) und parallelen (||) Polarisation zur Streue-
bene ox, vom eingestrahlten Laser (Index i) und dem Streulicht (Index s). (veréffentlicht unter: Forsting, Thomas; Suhm,
Martin (2019): Curry-Jet SETUP figshare. Dataset. (DOI: 10.6084/m9.figshare.6395840.v1), publiziert unter der CC BY
4.0 Lizenz [https://creativecommons.org/licenses/by/4.0/])
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3.1 Raman-Spektroskopie: Der curry-Jet

Fiir eine Uberschall-Jet-Expansion wird eine Diise mit einer Offnung grofer als die mittlere
freie Wegldange der Tragergasmolekiile zur effektiven Kiihlung der Expansion durch anfangli-
che Kollisionen benotigt und es muss der Hintergrunddruck der Kammer mindestens halb so so
grofd wie der Stagnationsdruck in der Diise sein, um die Dichte der Expansion und damit die lo-
kale Schallgeschwindigkeit unter die Expansionsgeschwindigkeit (Zone of Silence) abzusenken
[32,114]. Im Uberschall befinden sich die Molekiile nicht mehr im thermischen Gleichgewicht
und haben somit auch keine allgemeine Temperatur mehr. Lokale Boltzmann-Verteilungen in
der Besetzung von Schwingungs- und Rotationsniveaus sowie Maxwell-Boltzmann-Geschwin-
digkeitsverteilungen parallel und quer zur Expansionsrichtung erlauben die Definition von un-
abhangigen Temperaturen fiir die Translation, die Vibration und die Rotation des Molekiils
[115].

Die Verwendung einer mit der zu untersuchenden Substanz dotierten Edelgasexpansion fiihrt
zu einer sehr effektiven Kiihlung dieser Jet-Expansion, da auf Grund des Uberschusses und der
nicht vorhandenen inneren Freiheitsgrade der Edelgasatome nahezu jede Kollision von Ana-
lytmolekiilen und Tragergas zur Kiihlung insbesondere der Translation fiihrt, die im Idealfall
in der Zone of Silence bei OK liegt und einer uniformen Molekiilbewegung ohne zwischen-
molekulare Wechselwirkung entspricht. Tatsdchlich wurde fiir einen mit Ny-dotierten (1 %)
He-Molekularstrahl im curry-Jet die Translationstemperatur zu ca. 6 K bestimmt, wahrend die
Rotationstemperatur mit ca. 20 K leicht dariiber liegt [31]. Die Kiihlung von Schwingungsfrei-
heitsgraden im Uberschall-Jet ist deutlich weniger effektiv und liefert Temperaturen zwischen
120K [31, 33] bis hin zur Temperatur der Diise. Fiir Konformationsdnderungen ist eine Re-
laxation der Zustdnde abhéngig von der Hohe der Isomerisierungsbarriere, so dass fiir hohe
Barrierenenergien das Besetzungsverhéltnis unter Expansionsbedingungen ,eingefroren“ wer-
den kann [116].

Fiir alle curry-Jet-Messungen in dieser Arbeit wurde Helium als Tragergas verwendet. Schwe-
re Edelgase fithren zwar zu einer besseren Kiihlung, allerdings ist Neon auf Grund der Welt-
marktpreise nicht realistisch einsetzbar und Argon sowie schwerere Edelgase neigen zur Clus-
terbildung mit der zu untersuchenden Substanz [33].

Der optimale Abstand des Lasers zur Diise im curry-Jet hdngt von den gewéhlten Expansions-
bedingungen ab. Je grofder der gewéhlte Diisenabstand bei ansonsten gleichen Messbedingun-
gen ist, desto mehr grofdere Cluster sind in der Expansion gebildet und konnen gemessen wer-
den. Gleichzeitig sinkt die absolute Konzentration im Messbereich schnell ab. Die Uberschall-
Expansion ist in Propagationsrichtung durch die normale Stof3front mit warmem Hintergrund-
gas begrenzt. Fiir die vorliegende Diisenkonfiguration wurde von Wassermann et al. [[108] die
Lage der normalen Stof3front fiir die Expansion mit Helium auf einen Diisenabstand von dp >
5mm bestimmt. Der tatsdchlich sinnvolle Diisenabstand liegt allerdings im Bereich von dp =
1-3 mm, da fiir kleinere Abstédnde des Lasers zur Diise das durch die Diisenspitze hervorgeru-
fene Streulicht zu grold wird und fiir iiber 3 mm die Dichte der Expansion zu gering fiir den
Raman-spektroskopischen Nachweis ist.

Fiir optimale Messbedingungen miissen die Anregungsoptik, die Diise und die Streulicht-
sammeloptik justiert werden. Dies geschieht iiber Mikroaktuatoren (Mindestschrittweite: <

17



3 Experimentelle und theoretische Methoden

0.5um), mit denen die Diise in x/z-Richtung und das Objektiv in alle drei Raumrichtungen
verstellt werden kénnen. Zur Bestimmung des Diisenabstandes dp zum Laser wird die absolute
y-Position der Diise mit einem hochprézisen Aktuator (Mindestschrittweite: 0.1 um, Auflésung:
0.035um) eingestellt und iiber eine Neon-Emissionslampe am Pinhole (PH) auf das Objektiv
justiert [|31]].

Details zu den Spezifikationen der verwendeten Gerdte sowie technischen und optischen
Bauteile finden sich im Anhang in Tab.[A-3]

3.1.2 Heizbare Substanzzufiihrung

Eine grof3e Beschréankung des curry-Jets in seiner oben beschriebenen Standardausfithrung liegt
in der Limitierung der Sattigertemperatur. Da alle Komponenten nach dem Sattigersystem nicht
temperierbar sind, muss der Séttiger unterhalb der Raumtemperatur betrieben werden, um
ungewollte Kondensation der Substanz in Schlduchen, im Reservoir und vor allem an der Diise
zu vermeiden. Dies schlie3t schwerfliichtige Substanzen mit niedrigem Dampfdruck von der
Untersuchung aus.

Daher wurde zur Raman-spektroskopischen Untersuchung von Alkanen [[117] von N. Liitt-
schwager ein erster passiv geheizter Prototyp eines heizbaren Sattigersystems mit heizbarer
Substanzfiihrung und Diise entwickelt und durch eine zweite aktiv-geheizte Version ersetzt
[32]]. Die damit einhergehenden Probleme und eine Weiterentwicklung des Systems beschreibt
K. Otto [112]. Die von ihr entwickelte dritte Version brachte viele Vorteile, erwies sich jedoch
als weiterhin problematisch: Es war nur schwer méglich die Substanzkonzentration wihrend
einer Messung konstant zu halten. Insbesondere in der Ndhe des Schmelzpunkts gab es immer
wieder Rekristallisierung an lokal kélteren Stellen (vor allem unterhalb der Fritte). Aulserdem
griffen reaktivere Stoffe wie z. B. Amide den Messingkern des Séttigers an. Zudem war die Tem-
peratur der Diisenzuleitung auf Grund des verwendeten 4/2-X-Kugelhahns auf maximal 80°C
beschrénkt, was unterhalb der Moglichkeiten des Séttigers liegt und fiir einige der in dieser
Arbeit untersuchten Substanzen zu gering ist.

Die in diesem Kapitel vorgestellte Weiterentwicklung des heizbaren Sattigersystems 16st die
oben beschriebenen Probleme zufriedenstellend, erfolgte allerdings graduell, so dass nicht alle
hier vorgestellten Ergebnisse mit den gleichen Systemkomponenten gemessen wurden (siehe
Tab. in Anhang[A.6.1)). Die konstantesten Messergebnisse fiir verschiedene Séttigertempe-
raturen wurden erreicht, wenn der curry-Jet auch in den Heizphasen kontinuierlich weiterbe-
trieben wurde und die Scans aus dem Ubergangsbereich zwischen Start- und Zieltemperatur in
der Auswertung einzeln selektiert wurden.

Diese vierte Version des heizbaren Systems {ibernimmt grundlegende Elemente seiner Vor-
gangerversionen, wie die heizbare Diise, die Sattigergeometrie der Version 3 und die Positio-
nierung im Gesamtsystem. Hauptverdnderung stellt der neue Sattiger (siehe Abb. dar,
der nun komplett aus Edelstahl gefertigt ist. Er verfiigt zusétzlich iiber einen Einlassstutzen zur
Substanzzufiihrung (B), einen Auslass- (C) sowie einen Beliiftungssstutzen (A). Aulserdem sind
alle Ein- und Auslédsse nun mit Kugelhdhnen verschlief3bar.
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3.1 Raman-Spektroskopie: Der curry-Jet

o [Jour

o

Abb. 3-2. Skizze des heizbaren Séattigers (Version 4). Edelstahlgehduse mit zylindrischem Edelstahlkern. (Tragergas-
zuleitung (IN), Ausgang zur Dise (OUT), Beliftungsstutzen (A), Einflllstutzen fir Substanzen (B), Ablasshahn (C),
Edelstahlfritten unter der Substanz (D) und am Ausgang (E), Viton®-Ringe (@)
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3 Experimentelle und theoretische Methoden

Das Totvolumen unterhalb der Fritte wurde reduziert und die Heizleistung deutlich gedros-
selt, um ein lokales Uberheizen auszuschlieBen, denn das Thermoelement des PID-Reglers wur-
de nun im Sattigerboden befestigt, so dass auf den nominell kiltesten Punkt des Séttigers ge-
regelt wird. Der Substanzauslass im Deckel des neuen Sattigers wurde mit einer Edelstahlfritte
(E) ausgestattet, um eine Mitnahme von Substanztropfchen oder -partikeln im Gasstrom zu
vermeiden. Damit die Substanz nicht am Deckel kondensiert, wurde hier eine Heizpatrone mit
gesonderter PID-Regelung eingelassen. Zusitzlich zu den Verdnderungen am Séttiger wurde
der verbaute x-Hahn (siehe K.Otto [112]) am Verteiler des Bypasses BP3 durch zwei 3/2-Ku-
gelhdhne (Swagelok) ersetzt. Ein durch Fehlbedienung der Hihne nun moglicher ungewollter
Riickschlag der Substanz in Richtung Reservoir konnte das Magnetventil MV2 beschadigen.
Daher wurde zur Sicherheit ein Riickstol3ventil RV (SS-6C-MM-1/3, Swagelok) dazwischen
eingebaut.

Mit diesen Anderungen ist das Temperaturlimit des Séittigersystems nun von den verwen-
deten Gummidichtungen (Viton Extreme ETP (Vi982), Dupont/ C. O. Gehrkens) im Sattiger
und der Diise abhéngig und erhoht sich dadurch auf 230°C. Es wurde zudem die Nutzung
von PID-Reglern zur Temperaturregelung auf die gesamte Substanzzufiihrung ausgeweitet. Die
Flexschlduche am Sattiger wurden durch eine Edelstahlverrohrung ersetzt, um die Ablagerung
sehr schwerfliichtiger Substanzen in den Schlauchfalten zu vermeiden.

Alle Varianten des heizbaren Sattigers platzieren diesen hinter dem Reservoir, da dieses nicht
heizbar ist. Das fiihrt dazu, dass der Tragergas-Partialdruck gleich dem Stagnationsdruck ist
(psat = ps). Damit geht ein unabhingiger Messparameter verloren, da nun eine Veranderung
des Stagnationsdrucks immer auch eine Anderung der Substanzkonzentration cqy, nach sich
zieht (dabei fiihrt eine Absenkung von pg zu einer Erhéhung von cgp,).

Das heizbare System besteht aus fiinf Segmenten und kann in zwei Teile unterteilt werden

(siehe Abb. [3-3):

a) Die Zuleitung verlauft vom Verteiler zum Séttiger (I, 60 cm). Sie dient zum Vorheizen des
Tragergases und entspricht zusammen mit der inneren Wendel des Sattigers (256 cm)
einer Vorheizstrecke von ca. 316 cm.

b) Die Riickleitung verldauft vom Sattiger zum Verteiler (II, 43 cm), weiter iiber die Verbin-
dung vom Verteiler zum heizbaren Magnetventil MV3 (III) und vom Magnetventil bis
zur Kammerdurchfithrung DF (IV, 91 c¢m inklusive III und MV3), sowie innerhalb der
Kammer iiber die Verbindung von der Durchfithrung zur Diise (V, 81 cm). Zusammen mit
dem Séttiger (29 cm), der Durchfithrung (11 cm) und dem Diisenkorper (10 cm) ergibt
dies eine Heizstrecke von 265 cm.

Jedes Segment I-V verfiigt {iber ein eigenes Thermoelement mit PID-Regler (Eurotherm
3216, Schneider Electric oder E6C, RS Components). Im reguldren Messbetrieb wurde die Tem-
peratur der Vorheizstrecke und des Sittigers auf die gewiinschte Sattigertemperatur g, und
die Temperaturen des Séattigerdeckels dp und der Heizstrecke samt Diise ¥y mindestens 10°C
iiber der des Sittigers eingestellt, um eine Kondensation der Substanz in der Apparatur zu
verhindern.
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3.1 Raman-Spektroskopie: Der curry-Jet
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Abb. 3-3. Schematische Darstellung der heizbaren Zuleitung des curry-Jets. Die Segmente |-V sind separat heizbar.
(MV: Magnetventil; S2: heizbarer Sattiger; DF: Kammerdurchfiihrung; blau: nicht heizbar; orange: Vorheizstrecke; rot:
Heizstrecke)

3.1.3 Anregungsoptik

Zur Anregung wurde ein frequenz-verdoppelter Nd:YVO,-DPSS-Dauerstrichlaser bei 532 nm
mit einer maximalen Leistung A, < 25W eingesetzt Dieser wurde im Rahmen der vorliegen-
den Arbeit und der Arbeit von S. Bocklitz [113] neu beschafft und wird daher im Folgenden
genauer beschrieben und charakterisiert.

Grundsatzlich kann kohédrente Laserstrahlung in sehr guter Naherung mit der Gauf3schen
Strahlenoptik beschrieben werden. Ein Gaul3strahl ist eine Losung der paraxialen Helmholtz-
gleichung, dessen optische Intensitdt / dem Quadrat seiner komplexen Amplitude entspricht.
Diese Intensitdt /(p,z) (mit der radialen Position p = \/m) ist senkrecht zur Ausbreitungs-
richtung z normalverteilt (GI. 1118].

I(p,z)—-&)[mzz)]2~exp {_viﬁi)] (3-1)

Fiir p = w(z) nimmt die radiale Intensitét auf das 1/e>-fache ab, was als Strahlradius definiert
ist. An der Strahltaille bei z = 0 wird der Taillenradius als wy = w(z = 0) definiert.

In Ausbreitungsrichtung verbreitert sich der Strahl ausgehend von z = 0 mit dem Diver-
genzwinkel 6y, so dass entlang der z-Achse ein Lorentz-verteiltes Intensitdtsprofil mit einem
Maximum /j in der Strahltaille bei z = 0 erhalten wird. Als Rayleighlénge zy eines Gaul3strahls
wird genau die Entfernung von der Strahltaille bezeichnet, bei der die Intensitét entlang der z-
Achse auf § - I, abgefallen ist. Gleichzeitig hat sich der Strahl auf das v/2-fache des Taillenradius
aufgeweitet.

Der Radius eines Gauf3strahls an beliebiger z-Position w(z) ist abhéngig von seinem Taillen-
radius wo, seiner Rayleighlange zo und der Wellenldnge A gemiR Gleichung[3-2|[118].

2Es wurden tatsichlich zwei baugleiche Spectra-Physics Milennia eV Laser mit Maximalleistungen von 20 W und
25W verwendet. Siehe dazu auch Tabellen[A-3|und im Anhang.
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3 Experimentelle und theoretische Methoden

2
w(z) =woy/ 1+ <ZZO) (3-2)
2
20 =" (3-3)

Der emittierte Laserstrahl weist laut Hersteller einen Durchmesser von 2wy = 2.3mm =+ 10%
bei einer Divergenz von 26, < 0.5mrad + 10% auf. Dies entspricht gemé Gleichung einer
Rayleighldnge von zop = 7.81m. Im curry-Jet wird der Laser mit zwei Spiegeln M umgelenkt
und tritt durch das Fenster F1 in die Messkammer ein (vgl. [3-1). An der Stelle z = 1m, und
damit innerhalb der Rayleighldnge (z < zp), wird der Strahl mit einer Linse (L1, f = 50 mm)
fokussiert. Die resultierende bildseitige Brennweite f’ einer Linse ist wellenldngenabhéngig und
wird vom Hersteller mit f/ = 54.6 mm fiir A = 546 nm angegeben und hier in Gleichung
ndherungsweise eingesetzt.

Der Strahlradius im bildseitigen Fokus einer diinnen Linse, wj, hdngt im Allgemeinen {iber
den VergrofSerungsfaktor M mit wy zusammen [[118]]:

W6 =M- wo (3'4)
M= ;/ (3-5)
(z—f)+23

Der VergrofRerungsfaktor ist iber Gleichung definiert und betréigt M = 6.9-10~3. Daraus
ergibt sich ein Strahldurchmesser im fokussierten Laserstrahl von 2wj, = 16 um.

Die Leistung eines Laserstrahls P ist die Integration der Intensitét iiber eine Kreisfldche in der
(x,y)-Ebene mit unendlich groflem Radius p — co:

P= /I(p,z)27rpdp = %O-nw% (3-6)
0

Die Laserspiegel haben laut Hersteller jeweils eine Reflektivitit R = 99.8 %, das Einkoppel-
fenster und die Fokuslinse jeweils R < 0.5%. Unter der ndherungsweisen Annahme, dass fiir
die Transmission 7 = 1 — R gilt, ergibt sich nach dem Passieren aller vier Komponenten eine
reduzierte Laserleistung P,.q von 98.6% - P, = 24.65W. Gleichung ergibt fiir die Intensitat
im Laserfokus: Ij = 245 GW - m 2 und fiir den unfokussierten Strahl mit voller Laserleistung A,
= 25W: Ip = 12.0 MW - m~? und ist somit mehrere GréRenordnungen unterhalb der Zerstor-
schwelle der Beschichtungen auf den optischen Komponenten (vgl. hierzu die entsprechenden
Angaben in Tab. [A-3). Somit kénnen die bisherigen optischen Komponenten ohne Einschrén-
kung auch mit dem neuen Laser verwendet werden.

Die Emissionswellenldnge A;, des Millennia eV-Lasers ist von Herstellerseite mit 532 nm eher
ungena angegeben und muss daher gesondert kalibriert werden (siehe Abschnitt. Ab-

3)Bei einem GroRtfehlerannahme von +0.5 nm entspriche dies einer Ungenauigkeit von + (2-10') cm™!
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3.1 Raman-Spektroskopie: Der curry-Jet

bildung zeigt die Laserlinie als Rayleighlinie in Luft bei A, = 25W, die im curry-Jet bei un-
terschiedlichen Eintrittspaltoffnungen des Monochromators gemessen wurde und ergibt A;, =
532.259 nm (10 um Eintrittsspalt, entspricht 18787.8 cm~!). Die Messungenauigkeit entspricht
dabei mindestens der spektralen Breite eines Pixels von dpx = 0.53 cm™1= 0.015 nm.

1£x o —~—~d5pa"=10um
A ——d,,, =75um
—AG —|
/ |
»—-%-Gﬁr i \
| . @(A$
6600000006582 T oDeeesbbesosbe

1
18796 18794 18792 18790 18788 18786 18784 18782 18780

v/em!

Abb. 3-4. Spektrum der Rayleighstreuung an Luft bei 25W Laserleistung und unterschiedlichen Offnungsweiten dspalt
" 2

des Monochromators mit instrumentell gewichteten Fits an die GauBfunktion y = yo + Aexp [%J Die vertikalen

Linien entsprechen der Breite eines CCD-Pixels von dpx = 0.53 cm~ = 0.015nm.

Die Emissionswellenldnge ist dabei abhédngig von Temperaturschwankungen und der einge-
stellten Laserleistung A . Daher ist eine konstante Kiithlung des Laserkopfes mittels externem
Kiihler (Thermorack 401, Solid State) auf 20 °C ebenso wichtig, wie eine Bestimmung von Ay,
bei der gleichen Laserleistung, wie die der zugehorigen Messungen. Der Zusammenhang zwi-
schen A, und 4;, ist in Abbildung [3-5|dargestellt und zeigt, dass die Wellenlénge des emittierten
Strahls fiir A, < 10 W abnimmt.

Auch wenn die Laserwellenlidnge iiber einen kurzen Messzeitraum konstant bleibt, wurden
langfristige Schwankungen in einem Bereich von 532.242-532.285 nm (A4;, = 0.043 nm, ent-
spricht AV = 1.4cm™!) festgestellt, so dass fiir die einzelnen Messserien diese jeweils neu
bestimmt wurde.

Fiir die Bewertung der Bandenintensitdten im Raman-Spektrum spielt die Polarisationsrich-
tung des Lasers in Zusammenhang mit der Streugeometrie des Setups (siehe Teilabbildung in
Abb. und dem Depolarisationsgrad einer Raman-aktiven Normalschwingung eine grol3e
Rolle. Der Strahl des Millennia eV-Lasers ist vertikal polarisiert (1, 100:1 laut Hersteller)
und verlauft entlang der z-Achse des curry-Jets. Die Aufnahme der Streulichtes erfolgt in 90°-
Streugeometrie entlang der x-Achse. Daraus ergibt sich die xz-Ebene als Streuebene und die
Definition fiir die senkrechte (1) und parallele (||) Polarisation des Lasers (Index 1) und der
Streustrahlung (Index s). Details hierzu und zum Raman-Streuquerschnitt im curry-Jet finden
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Abb. 3-5. Abhangigkeit der Emissionswellenlange A, des Millennia eV 25 W-Lasers von der eingestellten Laserleistung
B (mit entsprechender Wellenzahlskala).

sich im Abschnitt

3.1.4 Detektionsoptik und Datenaufnahme

Die Datenaufnahme erfolgte fiir Molekiilschwingungen im Stokes-Bereich, also in einem Ge-
samtmessbereich zwischen der Laserwellenldnge A ~ 532nm und ~ 654 nm, was Molekiil-
schwingungen bis hin zu 3550 cm ™! (N-H-Streckschwingungen) entspricht. Dabei ist der Mess-
bereich eines Spektrums durch die Breite des Detektors und die Auflosung des Monochroma-
tors begrenzt und betrdgt ca. 20nm. Fiir den gesamten Messbereich weist das verwendete
CCD-Array laut Hersteller eine Quantenausbeute von 95-97% (bei 25°C) auf und fallt bei
einer Betriebstemperatur von —120° deutlich geringer aus. Die Quantenausbeute des CCD-Ar-
rays kann jedoch fiir das Messfenster eines Spektrums als anndhernd konstant angenommen
werden.

Durch die Verwendung eines Langpass-Kantenfilters KF (REFUS532-25 USLR, LOT-Quantum
Design) zur effektiven Unterdriickung der Rayleighstreuung beginnt aufgrund der endlichen
Flanke der tatsdchliche Messbereich erst bei ~ 534 nm (7T > 90%), was einer Stokes-Verschie-
bung von ~ 70 cm~! entspricht.

Die spektrale Auflosung wird von apparativer Seite durch das Auflosungsvermégen und die
Grofle des Eintrittspalts dgp,c des Monochromators, die Pixelgrof3e des Detektors und die Lini-
enbreite des Lasers begrenzt. Sie hdangt aulRerdem vom Grad der Ausleuchtung des verwende-
ten Gitters ab. Dieser ist maximal, wenn die Einkoppeloptik der f-Zahl des Monochromators
entspricht. Bei der Verwendung eines Objektivs mit einer Brennweite von f = 50 mm bei einer
Blendenzahl von f/1.2 hat der kollimierte Strahl einen Durchmesser von 42 mm. Die verwen-
dete Fokuslinse entspricht mit f = 350 mm einer Blendenzahl von f/8.3, was dem Monochro-
mator mit f/8.7 nahe kommt.
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3.1 Raman-Spektroskopie: Der curry-Jet

Die Auflosung eines Gitter-Spektrometers ist iiber das Rayleigh-Kriterium definiert [[119],
wird hier jedoch als die minimal-darstellbare Halbwertsbreite (FWHM) einer natiirlich schma-
len Spektrallinie festgelegt. Dessen theoretische Auflosung von 0.01 nm (bei einem Eintrittss-
palt von 10 um) wird jedoch nicht erreicht. Der Monochromator wurde im Rahmen dieser Ar-
beit durchgehend mit einem Eintrittspalt dgp,; = 75 um betrieben, was erfahrungsgemaf einen
guten Kompromiss zwischen Auflosung und Lichtmenge darstellt [[112].

Die spektrale Breite dV eines Detektorpixels ergibt sich zu dv = ‘/% =0.53cm™! bei einer
Wellenlange Ayc = 532nm Mit einer Halbwertsbreite (FWHM) von 2.16(2) cm~! bei einer
Spaltbreite von 75 um im Vergleich zu 1.40(3) cm~! bei 10 um (siehe Abb. ist die Auflosung
der curry-Jet-Spektren durch den Eintrittsspalt des Monochromators begrenzt und es wird fiir

die Stokes-Verschiebungen AV; aller Ergebnisse dieser Arbeit eine Standardabweichung von:

_ FWHM |

24/21n2

=0,917cm™ ' ~ lem™

o (AVs)

angenommen.

Fiir die Datenaufnahme wurde eine ,PyLoN 400 B“-Kamera (Princeton Instruments) mit
1340 Pixel breitem und 400 Pixel hohem riickseitig-beleuchtetem CCD-Array verwendet. Mit
einer Pixelgrof3e von 20 um ergibt sich so eine absolute Arrayfldche von 26.8 x 8.0 mm. CCD-
Detektoren haben typischerweise drei Rausch-Quellen: Das Ausleserauschen, das abhédngig von
der Ausleserate ist und hier mit 3 ¢~ @ 100kHz angegeben wird, das Dunkelrauschen, wel-
ches laut Hersteller 0.3 ¢~ /px/h bei einer Detektortemperatur von —120°C betrdgt und das
natiirliche Schrotrauschen was der durch die Quantisierung hervorgerufene statistische Leis-
tungsschwankung des Photonenflusses und der unkorrelierten Erzeugung von Photoelektronen
im Detektor Rechnung tragt [120]. Bei gegebener Messzeit ist dabei das Rauschen fiir niedrige
Detektortemperaturen und kleine Ausleseraten minimal.

Fiir das Spektrum sind nur die Intensitdten entlang der horizontalen Detektordimension re-
levant, aber durch die vollstdndige vertikale Ausleuchtung des Detektors kann durch die Sum-
mation des gesamten Signals jeder Pixelspalte (Full-Vertical-Binning, FVB) die Intensitét des
Spektrums deutlich erh6ht werden ohne die Anzahl der Auslesevorginge zu verdandern, so dass
das Signal-zu-Rausch-Verhéltnis ebenfalls deutlich verbessert wird. Der 16 bit Analog-Digital-
Wandler (ADC) der Kamera wird mit einer Ausleserate von 100 kHz bei einem Signalverstar-
kungsfaktor (Gain) von 3 betrieben und die Software WinSpec/32 in der Version 2.6.23.0 zur
Datenaufnahme verwendet.

Die Intensitdt des gemessenen Signals (Zahlereignisse pro Pixelspalte) unterliegt systemati-
schen Schwankungen, die durch die Justage der Strahlenginge sowie den Verschmutzungsgrad
und die Wellenldngenabhéngigkeit verschiedener Komponenten hervorgerufenen werden. Die
Leistungsschwankung und damit auch die Schwankung der auf die Probe eingestrahlten In-
tensitit ; des 25 W-Lasers ist von Herstellerseite mit +1% (aufgewédrmt, {iber 2h gemessen)
angegeben. Dieser Effekt betrifft alle Intensitdten eines Spektrums gleichermafen und redu-
ziert sich mit langerer Integrationsdauer pro Spektrum.

“Die Abschitzung erfolgt aus der linearen Regression eines exemplarischen Kr-Kalibrierspektrums zur Rayleighli-
nien-Bestimmung.
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3 Experimentelle und theoretische Methoden

Fiir die Intensitat des gestreuten Signals Is ist auRerdem eine Wellenldngenabhéingigkeit der
Quantenausbeute des CCD-Detektors genauso wie die aller optischen Bauteile im Strahlengang
(Gitter und Spiegel des Monochromators, achromatische Linse, Fenster und Objektiv) zu be-
trachten. Im Messbereich von 532 nm bis ca. 654 nm hat diese fiir den Detektor laut Datenblatt
des Herstellers einen Effekt von einigen Prozent, so dass Peakintensititen iiber einen weiten
Spektralbereich nicht quantitativ vergleichbar sind, da keine Eichmessungen vorliegen. Fiir die
Breite des Messbereichs einer Messung von ca. 20 nm kann diese Abhéngigkeit aber vernach-
lassigt werden.

Ebenfalls abhédngig von der Wellenldnge ist die polarisationsabhingige Sensitivitdt des Mono-
chromatorgitters. Das Verhéltnis von senkrecht zu parallel zur Streuebene polarisierten Lichtes
(I(Ls)/I(]|s)) wurde fiir das gleiche Setup mit dem Kamera-Vorgédngermodell Spec-10 von Liitt-
schwager [32] zu ~ 1.5 fiir eine Stokes-Verschiebung Avs von 0 cm™! bis zu ~ 2.25 fiir AV, ~
3500 cm~! bestimmt und kann fiir die k-te Normalmode niherungsweise mit folgender Gera-
dengleichung angendhert werden [113]:

_ (L)
—1([ls)
Die Kompensation dieses Effektes erfolgt durch die Anpassung der theoretischen Raman-
Streuquerschnitte o (siehe Abschnitt .
Die genannten Fehlerquellen sind klein, verglichen mit dem Intensitédtsverlust durch die tiber

O (W) =1.5+(2-10"*) em- ¥ (3-7)

eine ldngere Messdauer sukzessive Verschmutzung der optischen Komponenten in der Mess-
kamme und die regelmél3ig notwendige Justage der Komponenten (bedingt durch Reinigung
der Optiken und Anpassung an eine thermische Dejustierung durch das Heizsystem).

Auch wenn aus den absoluten Signalintensitdten, anders als in der FTIR-Spektroskopie (sie-
he Abschnitt [3.2)), keine physikalisch sinnvolle Groe abgeleitet werden kann, so liefert der
Vergleich relativer Intensitdten von Banden (unter Beriicksichtigung des jeweiligen Streuquer-
schnitts) innerhalb eines Spektrums und auf eine Bande normierte Intensitdten unterschiedli-
cher Spektren durchaus sinnvolle Ergebnisse.

3.1.5 Datenauswertung

CCD-Detektoren sind sehr sensitiv fiir hochenergetische Strahlung, die entweder aus lokalen
radioaktiven Zerfillen oder Elementarteilchen (groftenteils Myonen [[121]]) kosmischen Ur-
sprungs besteht und daher auch als ,,Cosmic Rays“ bezeichnet wird [[122]]. Diese erzeugt zeit-
lich und raumlich zufillig verteilte sehr schmalbandige, intensive Signale, sogenannte Spikes.
Fiir eine sinnvolle Datenauswertung miissen diese entweder verhindert werden, was allerdings
nur bedingt moéglich ist, oder nachtraglich eliminiert werden. Dazu gibt es unterschiedliche An-
sitze, wobei in der Raman-Spektroskopie insbesondere rdumliche und zeitliche Filtermethoden
verbreitet sind. Erstere beruhen auf der Annahme, dass Spikes schmal gegeniiber Messsignalen
sind und daher mit Glattungsalgorithmen [[123-125]] entfernt werden kénnen.

5)Die Zeitskala der Verschmutzung hingt von der zu untersuchenden Substanz ab und schwankt zwischen 1-2h
fiir schwerfliichtige Substanzen bis hin zur Vernachlassigbarkeit fiir Leichtfliichtiges.
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3.1 Raman-Spektroskopie: Der curry-Jet

Die zeitliche Filterung vergleicht mehrere Einzelspektren und detektiert zufillig auftretende
Spikes als Werte, die einem oberen Grenzwert aus statistischem Rauschen und konstant auftre-
tendem Messsignal {iberschreiten. Dies wird z. B. in den Algorithmen der Robusten Summation
(RS) [126] und des Upper-Bound Spectrum (UBS) [|127] und Varianten fiir grolde Datensatze
unterschiedlicher Daten [[128] und Einzelspektren[|129, (130] (,,Multitrack-Comparison“: jede
Pixelreihe des Einzelspektrums wird als gesondertes Spektrum behandelt) angewendet.

Beide Ansétze haben Vor- und Nachteile, die im Detail bei Hill [131]], Cappel etal. [132] und
Li und Dai [[133]] diskutiert werden.

An der curry-Jet-Apparatur enthélt bei Belichtungszeiten oberhalb ca. einer Minute jedes
Spektrum mindestens einen Spike, bei einer typischen Messzeit von 300 s sind im Schnitt 17+6
Spikes mit einer Breite von 2—4 Pixeln pro Einzelspektrum enthalten, was bei 1340 Pixeln be-
deutet, dass ungefiahr 3.8 % der Pixelspalten mit Spikes belegt sind. Fiir Spikes auf demsel-
ben Pixel zweier aufeinanderfolgenden Einzelspektren liegt die Wahrscheinlichkeit damit bei
0.14 %. Fiir Messzeiten jenseits der 10 Minuten sind Spektren, die zum grof3ten Teil Spikes
enthalten, wahrscheinlich.

Die vom Kamerahersteller zur Verfiigung gestellte Auswertesoftware WinSpec bietet die nicht
naher erlduterte Moglichkeiten des ,,Spatial-“ und ,,Temporal Cosmic Ray Removal®. Tests dieser
implementierten Spike-Entfernung ergaben aber kein zufriedenstellendes Ergebnis. Es wurde
daher auf das Matlab-Skript ,,gui_despike“ [32]] von N. Liittschwager zuriickgegriffen. Der Al-
gorithmus vergleicht dabei die Werte eines Pixels iiber den Verlauf mehrerer Einzelmessungen.
Spikes werden hierbei durch einen Grenzwert oberhalb vom Mittelwert einer Pixelreihe defi-
niert und sukzessive reduziert. Die Nachteile dieser Methode sind die willkiirlich wahlbaren
Werte fiir den Grenzwert und die Anzahl der Iterationen, und somit die Beurteilung des Ender-
gebnisses durch visuelle Einschitzung des Experimentators.

Als Alternative wird hier ein Algorithmus namens finning vorgestellt, der zusammen mit
weiteren Funktionerﬂ Bestandteil der Curry()-Klasse des Python-Moduls madras ist (fiir den
vollstandigen Quelltext und weitere Erkldrungen, siche Anhang[A.12)).

Fiir die Spektren des curry-Jets konnen einzelne Signale (insbesondere der Edelgas-Emissi-
onslinien in den Kalibriermessungen) in Intensitdt und Bandbreite nicht von Spikes unterschie-
den werden, so dass die rdumlichen Filtermethoden nicht in Frage kommen. Die (innerhalb
der in Abschnitt diskutierten Schwankungen) stationdren Messbedingungen der konti-
nuierlichen Expansion erlauben eine Verwendung des Prinzips des Pixel-weisen Vergleichs der
Einzelspektren.

Bei der finning-Methode handelt es sich um eine Vereinfachung der RS-Methode von Ta-
keuchi etal. [126]] und der UBS-Methode von Zhang etal. [|127]], wobei auf die Vorskalierung
der Spektren untereinander genauso verzichtet wird wie auf die explizite Definition des Aus-
leserauschens. Auflerdem werden in Anbetracht der finalen Mittelung aller Spektren die mit
Spikes kontaminierten Datenpunkte nicht durch Nachbar- oder Mittelwerte ersetzt.

6) Als weitere Funktionen stehen neben der Edelgas-Kalibrierung (siehe Abschnitt[3.1.6) auch der bisherige Despike-
Algorithmus zur Verfiigung. Weiterhin ist ein direkter Import der biniren *.SPE-Dateien von WinSpec méglich.
Details finden sich in Anhang
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3 Experimentelle und theoretische Methoden

Es gibt bei dieser Methode also fiir jede Pixelreihe einen einzigen Grenzwert gw, der die
Signalintensitét eines Pixels, sobald er oberhalb von gw liegt, als Spike einschitzt und sich
selbst optimiert.

Dk,n n
— | | D, | D, | D, | D, | D, | D, |
| o e
itI'p, 1D o, | o, [p, Ip, |1 — ekrr[ L [ 0 [ v ] 1t [ 1] o] mlrx |1 i
Trx(n) = Tr(n) « chkTr(n)
ox|[ D, o [p, D, [Dp, ] o]
k k

Abb. 3-6. Schema des Curry.finning()-Algorithmus. Jede Zeile i der Datenmatrix Dy ,, aus n Einzelspektren eines Detek-
tors mit k£ horizontalen Pixeln wird als 7r nach Spikes in Form von Signalen gréBer dem Grenzwert gw durchsucht. Jeder
Treffer wird durch den aktuellen Median der Zeile (mTr) ersetzt und das entsprechende Element in einem Kontrollvektor
durch 0 gekennzeichnet. AnschlieBend werden alle Spikes eliminiert (Trx) und der gewichtete Mittelwert (mTrx, siehe
Gl.[3-8) ist i-tes Element der (k x 1)-Ergebnismatrix.

Die Curry.finning()-Methode ist in Abbildung schematisch dargestellt. Dabei wird die
Datenmatrix Dy, einer Messung mit einem einzeiligen Detektor (durch FVB) mit k horizonta-
len Pixeln und n Einzelspektren eingelesen. Diese Matrix wird nun Reihe fiir Reihe (i) nach
Spikes durchsucht. Der aktuelle Hochstwert der Reihe 7Tr wird jetzt so lange durch den aktuel-
len Median von Tr (mTr) ersetzt, bis kein Wert von Tr mehr oberhalb des Grenzwertes gw liegt.
Dieser definiert sich als Summe aus dem Media (mTr) und der Standardabweichung (s7r)
von Tr. Die Standardabweichung kann vom Nutzer um einen Faktor var korrigiert werden, um
unterschiedliche Konfidenzintervalle abzudecken (Standard: var = 2.0 Konfidenzintervall:
~ 95 % bei weillem Rauschen). Fiir jeden eliminierten Wert in 7, also jeden gefundenen Spike,
wird in einem Kontrollvektor chkTr das entsprechene Element von 1 auf 0 gedndert. Durch ab-
schlielende elementweise Multiplikation von 7r mit chkTr ergibt sich der korrigierte Reihen-
vektor Trx, dessen Mittelwert nach Gleichung das i-te Element der (k x 1)-Ergebnismatrix
ergibt.

Y Trx

n
Y chkTr (3-8)
n

Der Algorithmus erzeugt also fiir jeden Wert mTrx(k) der Ergebnismatrix abhingig von der

Anzahl der gefundenen Spikes einen Mittelwert aus unterschiedlich vielen Einzelspektren. Dies
ist aber mindestens so legitim wie der Ersatz eines Spikes durch den Mittelwert der beiden
Werte der benachbarten Einzelspektren in den Methoden RS und UBS sowie im Vorlauferal-
gorithmus despike. Hier erfolgt jede Mittelwertbildung zwar formal aus der gleichen Zahl an
Einzelspektren, aber einzelne Werte erfahren eine erh6hte Gewichtung nur auf Grund der Nach-

7)Die Summe von Median und Standardabweichung ist statistisch wenig sinnvoll, allerdings konvergiert der Algo-
rithmus unter Verwendung des Medians schneller und ist robuster im Fall von Spikes an der gleichen Position in
zwei oder mehr aufeinander folgenden Einzelspektren.

8)Fiir kritische Fille (z.B. wenige Einzelspektren) hat sich var = 1.0 bewéhrt.
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3.1 Raman-Spektroskopie: Der curry-Jet

barschaft zu einem Spike.

Fiir eine erfolgreiche Verwendung von Curry.finning() fiir die Auswertung von curry-Jet-
Spektren hat sich eine Mindestzahl von 6 Einzelspektren und eine Hochstmesszeit von 10 Mi-
nuten pro Spektrum als sinnvoll erwiesen.

3.1.6 Kalibrierung der Messungen

Fiir die Umrechnung der relativen Signalposition (als Spaltennummer des Detektors in Pixel
(px)) in die entsprechende Raman-Verschiebung ist eine Kalibrierung der gegenwirtigen Mo-
nochromatorstellung ebenso notwendig wie die genaue Bestimmung der Rayleighwellenlédnge
Ar. Der Monochromator zeigt zwar eine Wellenldnge Ayc an, welche sich auf den Austrittss-
palt des Monochromators bezieht und in der Bedienungsanleitung mit einer Genauigkeit von
0.05 nm mit einer Reproduzierbarkeit von 0.01 nm angegeben wird. Durch die Benutzung eines
CCD-Flachendetektors statt des Austrittsspalts lasst Ayc jedoch keine Aussage iiber die spek-
trale Zuordnung der Kamerapixel zu und hat als Zentralwellenldnge (ZWL) im Experiment
lediglich orientierenden Charakter. Daher wird mittels Edelgas-Emissionslampen (Neon und
Krypton, Oriel Instruments) kalibriert, die einen Satz genau definierter und scharfer Emissions-
linierF_T] im gesamten Messbereich haben. Die Zuordnung der Linien erfolgt an den tabellierten
Werten der NIST Atomic Spectra Database [[134]. Der Zusammenhang zwischen der Detek-
torposition und der Wellenldnge A ist nicht linear und kann sehr gut mit einem Polynom 2.
Ordnung angendhert werden. Fiir diesen Fit sind in jedem Messbereichsausschnitt ausreichend
viele Linien vorhanden.

Zur Berechnung der Raman-Verschiebung (in dieser Arbeit ausschlief3lich die Stokes-Ver-
schiebung AV,) wird zuséatzlich zur Wellenzahl v der Signale im Spektrum auch die Energie
des Anregungslasers benotigt. Da alle Messungen unter atmosphérischen Bedingungen im Mo-
nochromator stattfinden, muss bei der Berechnung der Energie die Dispersion der Luft n(A)
berticksichtigt werden (Gl. [3-9). Diese ist allerdings nicht-linear von der Wellenlénge abhingig
und somit in jedem Messbereich anders. Die in der NIST Atomic Spectra Database dokumen-
tierten Kalibrierlinien in Luft sind aus den entsprechenden Vakuumlinien mit einer empirischen
Fiinfparameter-Gleichung [[135]] berechnet. Da in der Raman-Spektroskopie nur Energien re-
lativ zum Anregungslaser gemessen werden, kann also unter konsequenter Verwendung der
Vakuumlinien fiir die Kalibrierung des Messbereichs als auch der Laserwellenldnge auf eine

Dispersionskorrektur verzichtet werden.

_ ol
T aA)

mit: ¢g: Lichtgeschwindigkeit im Vakuum; n: Brechungsindex des Mediums

(3-9)

Die Kalibrierung erfolgt an jedem Messtag und nach jeder Modifikation am Laser und am
Monochromator.

9)Die spektrale Breite der Emissionslinien werden bei Otto [[112]] ausfiihrlich diskutiert.
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3 Experimentelle und theoretische Methoden

3.2 FTIR-Spektroskopie: Der filet-Jet

Neben den schwerpunktmif3ig durchgefiihrten Raman-Messungen wurden in einigen Fallen
(siehe auch Infrarot-Spektren aufgenommen. Dazu wurde der filet-Jet (,fine but lengthy*)
verwendet, ein FTIR-Jet-Spektrometer, dessen besonders gutes Signal-zu-Rauschen-Verhéltnis
aus dem langen Absorptionsweg und den eingesetzten Filtern resultiert. Die Substanzzufiih-
rung ist am filet-Jet nur iiber kiihlbare Sattiger moglich, wodurch die Sattigertemperatur nach
oben hin durch die Raumtemperatur limitiert ist, um Substanzkondensation in den Zuleitungen
und im Reservoir zu vermeiden. Eine ausfiihrliche Beschreibung des Spektrometers und dessen
Spezifikationen findet sich bei Suhm und Kollipost [[37], Kollipost [136] und Heger [[137]].

Die FTIR-Spektren liefern mit der Absorbanz eine Gro3e die nach Lambert-Beer proportional
zur Substanzkonzentration ist. Daher sind die Peakintensitidten der Spektren ein direktes Maf3
fiir die Substanzkonzentration.

Alle Messungen wurden mit Helium als Tragergas durchgefiihrt.

Fiir die Aufnahme von Gasphasenspektren lasst sich die Messkammer iiber einen Bypass mit
dem Substanzgemisch bis zu einem bestimmten Hintergrunddruck befiillen und die Puffervo-
lumina mitsamt der Vakuumpumpen von der Kammer trennen.

Die Datenauswertung erfolgte mit der Software OPUS (Vers. 7.0.129, Bruker Optik GmbH).

3.3 Quantenchemische Rechnungen

Die Auswertung der gemessenen Spektren wird durch die Ergebnisse quantenchemischer Rech-
nungen unterstiitzt. Im Rahmen dieser Arbeit wurden fiir alle Molekiile und deren Aggregate
bis hin zum Tetramer Geometrieoptimierungen und Frequenzrechnungen auf unterschiedlichen
quantenchemischen Rechenniveaus durchgefiihrt. Die Auswahl der Methode erfolgte unter Ab-
wégung von rechnerischer Genauigkeit und zeitlichem Rechenaufwand. Maligebend war hier
immer das grofte System, zu dem Vergleiche hergestellt werden sollen.

Fiir alle Systeme wurden mindestens Geometrieoptimierungen und Frequenzrechnungen in
doppelt-harmonischer Naherung mit dem B3LYP-Hybridfunktional durchgefiihrt. Diese wur-
den im Einzelfall durch storungstheoretische MP2-Rechnungen [138,/139]] und anharmonische
VPT2-Rechnungen [140-142] ergdnzt. Die B3LYP-Rechnungen wurden sowohl mit als auch
ohne Dispersionskorrektur mit der DFT-D3-Methode nach Grimme etal. [105] mit der Damp-
fungsfunktion von Becke und Johnson [[106] durchgefiihrt. Der Unterschied ist in Abschnitt[2.3]
erldutert und die Auswirkungen der Dispersionskorrektur werden ausfiihrlich in Abschnitt
diskutiert.

Als Basissatze dienen zum einen die Karlsruher def2XZVP (mit X = T, Q) der Ahlrichs-Gruppe
[[143] und die korrelations-konsistenten Dunning-Basissatze [144, 145]] cc-pVXZ (mit X = T,
Q, 5) mit optionalen diffusen Funktionen (aug) [146].

Alle Rechnungen in dieser Arbeit wurden mit dem Programm GAUSSIAN 09, Revision E.01
[147]] durchgefiihrt. Geometrieoptimierungen erfolgten mit den Konvergenzkriterien der Opti-
on ,tight“ (in einzelnen Fillen wurden die Optionen ,fopt“ oder ,verytight“ verwendet) und fiir
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3.4 Frequenzrechnungen und Raman-Aktivitaten

alle DFT-Rechnungen wurde das Integrationsgitter ,,SuperFine“ gewéhlt. Die Suche nach mog-
lichen stabilen Konformationsisomeren erfolgte durch relaxierte Scans (,modredundant“) der
Potentialhyperflache entlang der Drehung um die entsprechenden Diederwinkel des Molekiils.

Frequenzen fiir deuterierte Molekiile und freie Enthalpien wurden mit dem GAUSSIAN-eige-
nen Skript freqchk bestimmt. In GAUSSIAN ist die Grimme’sche Dispersionskorrektur als Option
,GD3BJ“ fiir den Parameter empiricaldispersion implementiert und wird im Folgenden als DFT-
D3(BJ) bezeichnet.

Bei jeder quantenchemischen Rechnung, die nicht im vollstindigen Basissatz (CBS) durch-
gefithrt wird, tritt der sogenannte Basissatz-Uberlagerungsfehler (BSSE) auf, der durch die
Mitnutzung der Basisfunktionen benachbarter Atome den eigenen Basissatz vergrof3ert und
dadurch zu einer Verzerrung der Potentialhyperfldche fiihrt [148]. Fiir DFT-Methoden ist der
BSSE nicht so gro® wie fiir MP2-Methoden und in verschiedenen wasserstoffbriickengebun-
denen Komplexen betragt dessen Anteil an der auf B3LYP/double-{-Niveau berechneten Bin-
dungsenergie weniger als 1kJ-mol~! [149]. Da Methoden zur BSSE-Korrektur wie die hiufig
verwendete Counterpoise-Korrektur (CP) nach Boys und Bernardi [150] unterschiedlich be-
wertet werden [148, |149]] und der BSSE kleiner als die anzunehmende Unsicherheit der DFT-
Rechnung ist, wird auf eine BSSE-Korrektur in dieser Arbeit verzichtet (siehe auch [[151]]).

In dieser Arbeit wird zur Dispersionskorrektur durchgehend die DFT-D3-Methode von Grim-
me etal. [105] mit der Dampfungsfunktion von Becke und Johnson [[106] verwendet, die in
GAUSSIAN als Option ,,GD3BJ“ fiir den Parameter empiricaldispersion implementiert ist und im
Folgenden als DFT-D3(BJ) bezeichnet wird. Die verwendeten input-Zeilen in den GAUSSIAN job

files finden sich im Anhang[A.5]in Tab.

3.4 Von der Raman-Aktivitat zum Streuquerschnitt

Fiir die Zuordnung von Banden in Schwingungsspektren sind theoretische Frequenzen auf der
Basis quantenchemischer Rechnungen ein gutes Hilfsmittel. In GAUSSIAN ist einerseits die Be-
rechnung von Kraftkonstanten (und iiber die reduzierte Masse Frequenzen), Infrarot-Intensi-
tdten und Raman-Aktivitidten auf Basis einer doppelt-harmonischen Naherung moglich. Diese
beinhaltet sowohl die mechanische Harmonizitét als linearen Zusammenhang zwischen Kraft-
konstante und Auslenkung (Hooke’sches Gesetz) als auch die elektronische Harmonizitat als
lineare Abhéngigkeit der Anderung des Dipolmoments mit dem elektrischen Feld. Andererseits
gibt es die Moglichkeit anharmonische Frequenzen und IR-Intensitdten mit dem stérungstheo-
retischen VPT2-Ansatz zu berechnen.

Die theoretische Raman-Aktivitdt Ay der k-ten Normalmode berechnet GAUSSIAN aus den
Invarianten o, (Anderung der mittleren Polarisierbarkeit) und 7, (anisotrope Anderung) des
Polarisierbarkeitstensors gemaR Gleichung [3-10}

Ap = 4507 + 492+ 32 (3-10)
L I
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3 Experimentelle und theoretische Methoden

Die tatséchliche Intensitét /, der differentiellen Streustrahlung'®|der Bande k im Raman-
Spektrum ist unter nicht-resonanten Bedingungen linear abhingig von der Konzentration c,
der Intensitat des Anregungslasers Iy, dem differentiellen Streuquerschnitt 6] und einer instru-
mentellen Proportionalitidtskonstante a:[18}(31]

I]i:a/~G/£~Ck~Io (3-11)

Fiir den curry-Jet ist @’ nicht bekannt, so dass eine absolute Bandenintensitat nicht berechnet
werden kann. Dennoch ist aus Gleichung ersichtlich, dass das Verhéltnis der Intensita-
ten zweier isolierter Banden in einem Spektrum um die jeweiligen Streuquerschnitte korrigiert
iiber die Konzentration ein Malf} fiir das Besetzungsverhéltnis der zugrundeliegenden Schwin-
gungszustiande ist.

Der differentielle Streuquerschnitt ist proportional zur theoretischen Raman-Aktivitat und
abhéngig von der Streugeometrie des Aufbaus (siehe Abb. und fiir den curry-Jet bei Was-
sermann [31] ausfiihrlich hergeleitet. Fiir jede nicht-entartete Normalschwingung k gilt fiir o;:

27%h (\70 - Vk)3 Vo

— - — - (3-12)
45¢Vy, 1—6Xp<—%)

o, =

Fiir die im Rahmen der hier durchgefithrten Messungen vorliegenden hohen Wellenzah-

len bei niedrigen Temperaturen der einzelnen Schwingungsfreiheitsgrade in der Expansion

(hcV > kT) gilt ndherungsweise 1 — exp (—%) ~ 1, weswegen Gleichung |3-12|in folgender
Vereinfachung angewendet wird (vgl. [|31]):
c’—ﬂ (Vo—")* - A (3-13)
KT ascy, 0T W

AuBerdem wird das Depolarisationsverhéltnis J fiir linear polarisiertes Licht angegeben, was
fiir die Streugeometrie des curry-Jets entsprechend Gleichung mit den Tensorinvarianten
zusammenhéangt.

3y
fs) i <0.75 (3-14)

8 = = =
Ty 45043;4%3 4507 +4y2 ~

Wie in Abschnitt[3.1.4]erwéhnt, ist das Gitter des Monochromators gemaR Gleichung[3-7/um
O(V) sensitiver fiir L als fiir ||s. Fiir eine Vergleichbarkeit der theoretischen Streuquerschnitte
mit den gemessenen Bandenintensititen wird eine korrigierte Ramanaktivitdt A;°™ wie folgt
berechnet:[113]]

3)4(2
O(V)

Da GAUSSIAN nicht die Tensorinvarianten ausgibt, wird A{°"" mit den Gleichungen |3-15}3-10
und nur in Abhéngigkeit von A, & und ©(¥) berechnet:

Aiorr _ 4506/22 _}_4%(2 + (3-15)

10) pifferentiell“ bedeutet hier, dass die GroRe auf den Einheitsraumwinkel bezogen ist.
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3.5 Verwendete Substanzen

5 1
AT — A4 —— —1]1-A <A -1
k 1T1a <®(Vk> ) - (3-16)

Die korrigierte Raman-Aktivitat ist somit immer kleiner als A und nur fiir total-symmetrische
Schwingungen mit & = 0 gilt: AT = A.

3.5 Verwendete Substanzen

In dieser Arbeit wurden Messungen mit den aliphatischen sekunddren Amiden N-Methylform-
amid (NMF) und N-Methylacetamid (NMA), sowie dem zyklischen y-Butyrolactam (gBL, auch:
2-Pyrrolidon) und dem aromatischen N-Phenylformamid (NPhF, auch: Formanilid) durchge-
fiihrt. Zudem wurde das aromatische, heterocyclische Amin Imidazol (Im) untersucht. Die
grundlegenden Daten und einige physikalische Eigenschaften der verwendeten Substanzen sind
in Tab. [3-1] aufgefiihrt.

Tab. 3-1. Grundlegende Daten und physikalische Eigenschaften der verwendeten Substanzen N-Methylformamid (NMF),
N-Methylacetamid (NMA) , y-Butyrolactam (gBL, auch: 2-Pyrrolidon) und N-Phenylformamid (NPhF, auch: Formanilid).
Mit M: Molmasse, ¥m: Schmelzpunkt, ¥y: Siedepunkt, pyap: Dampfdruck und Hyap: Verdampfungsenthalpie

Substanz  Summenformel M2 /gmol!  Un?/°C  p?/°C  puap / mmHg Hyap / kJ mol™!
NMF CoHs5NO 59.07 -3.8 199.5 0.253 (25"0)b 56.19

NMA C3H7NO 73.09 28 205 0.44 (23°C)C 59.4 9

gBL C4H7NO 85.11 25 251 0.00949 (25°C)® 56.7¢

NPhF C7H7NO 121.14 46 271 0.0035 (25°C)P

Im C3H4No> 68.08 90.5 257 0.002 (20 OC)f —

a Lide [152]; ® Daubert und Danner [153]; ¢ Yaws [154| S. 186]; ¢ Riddick etal. [155]; © Ullmann etal. [156| Bd. A22, S. 437];
fKim et al. [157] (https://pubchem.ncbi.nim.nih.gov/compound/795; 28.06.2018)

Die genannten Chemikalien wurden nach der Lieferung ohne weitere Aufreinigung verwen-
det. Weitere Details zu den Chemikalien befinden sich in Anhang in Tab. Die an-
gegebenen Reinheiten entsprechen den Herstellerangaben. Da einige der Substanzen schon
seit ldngerer Zeit im Chemikalienbestand des Arbeitskreises vorhanden sind, wurde die Rein-
heit dieser Substanzen mittels H-NMR-Spektroskopie iiberpriift. Die Ergebnisse sind in Anhang

zusammengefasst.
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4 N-Methylacetamid

Die Ergebnisse dieses Kapitels wurden teilweise bereits veroffentlicht in:

T. Forsting, H. C. Gottschalk, B. Hartwig, M. Mons, M. A. Suhm, Correcting the record: the
dimers and trimers of trans-N-methylacetamide, Phys. Chem. Chem. Phys., 2017, 19 (17),
10727-10737.

N-Methylacetamid ist mit je einer Methylgruppe am Stickstoff als auch am Kohlenstoff der
N(H) -C=0-Amidgruppe das kleinste Molekiil mit einer Peptideinheit, wenn die beiden Methyl-
C-Atome als C, interpretiert werden und gilt in der Forschung als die Standard-Modellverbin-
dung fiir die Peptidbindung[84]]. Dabei stehen intermolekulare Wechselwirkungen, Losungs-
mitteleinfliisse und die Isomerisierung entlang der partiellen C-N-Doppelbindung im Fokus.

Es wurde, analog zu den Peptidketten in Proteinen [158], von den zwei moglichen Konfor-
mationen durch die gehinderte Isomerisierung trans-NMA als die energetisch giinstigste ange-
nommen [|69]. Dies wurde spater sowohl experimentell durch die Strukturaufklarung mittels
NMR-Spektroskopie [[159-163]], Elektronenbeugung in der Gasphase [[164, 165] als auch mit-
tels Rontgenstrukturanalyse [[166,167|]] und Neutronenbeugungsexperimenten [[48] am Kristall
bestatigt.

Die Konformation des gesamten Molekiils wird neben dem Diederwinkel w auch durch die
beiden Ramachandranwinkel ¢ und vy, also die Stellung der Wasserstoffatome der beiden end-
standigen Methylgruppen festgelegt. Diese kénnen dabei jeweils in anti- oder syn-Stellung zur
C=N-Amidbindung sein, so dass insgesamt die acht Konformere taa, tas, tsa, tss, SOWI€ Caa, Cas,
Csas Css moOglich sind (siehe Abschnitt [2.1] fiir die Nomenklatur).

Unter der Annahme, dass syn- und anti-Stellung Minima darstellen, ist der Winkel zwischen
zwei benachbarten Minima 60° und das Potential der beiden Methylrotation sechszahlig. Die
Methylrotation ist dabei, anders als fiir die cis-/trans-Isomerisierung, nicht durch eine parti-
elle Doppelbindung gehindert, so dass diese mit Barriere von 0.95 kJ-mol~! (N-seitig) und
0.88kJ-mol~! (C-seitig) [169] fiir trans-NMA um zwei GréRenordnungen niedriger liegen. Fiir
c-NMA ist keine entsprechende Barriere bekannt. Experimentelle Aussagen zur Methylgrup-
penstellung in der Minimumstruktur liefern lediglich die Elektronenbeugungsexperimente von
Kitano etal. [165]], deren Daten sich am besten an das t,,-Konformer fitten lassen und die
Kristallstrukturmessungen von Hagler et al. [[167], die das t,s-Konformer finden.

Die Frage nach der Methylgruppenorientierung ist hauptséachlich Gegenstand in der theore-
tischen Literatur und fiir trans-NMA finden sich quer durch alle gdngigen theoretischen Metho-

DSehr hohe Barrieren von 7-8 kJ-mol~! mitsamt falscher Zuordnung der Methyltorsion als Amid VII-Schwingung
finden sich bei Fillaux und Tomkinson [168]].
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4 N-Methylacetamid

den alle vier Isomere wieder, wobei t,5 das gemeinhin favorisierte Konformer ist. Anders bei cis-
NMA, fiir das nahezu einhellig c,, als das energetisch giinstigste Konformer gefunden wurde

Die in dieser Arbeit durchgefiihrten DFT-Rechnungen zur Struktur von NMA auf B3LYP-
D3(BJ)/augcchTZNivea ergeben t,s und tg; mit einem vernachlédssigbaren Energieunter-
schied von 0.05kJ-mol~! (elektronisch; 0.49 kJ-mol~! nullpunktskorrigiert) fiir trans-NMA und
Caa als einzige Struktur ohne imaginédre Frequenzen in der harmonischen Frequenzrechnung
fiir cis-NMA (fiir Molekiilstrukturen, siehe Abb. Details zu den Rechnungen finden sich in

Tab. im Anhang[A.7.2)).

as ss aa

Abb. 4-1. Die drei Minimumstrukturen von NMA nach Geometrieoptimierung und Punktrechnung auf B3LYP-
D3(BJ)/aVTZ-Niveau (Eg|(tas) = Eel(tss) — 0.05kJ-mol~! = Eg|(Caa) — 8.80kJ-mol~T)

Durch das sehr flache Torsionspotential der Methylgruppen konnen zugrunde gelegte Na-
herungen der gewahlten Methode oder der intramolekulare BSSE so groR sein, dass das ge-
fundene Minimum darauf zuriickzufiihren ist und keine physikalische Ursache hat [[170]. Die
Frage nach den echten cis- und trans-Minimumstrukturen von NMA unter Einbeziehung der
Methylgruppenstellung léasst sich also nur mit hinreichend genauen und damit aufwendigen
Rechnungen kldren und ist nicht Gegenstand dieser Arbeit.

4.1 Schwingungsspektroskopie des Monomers

NMA wird seit den ersten IR-Experimenten von Mizushima etal. [69] schwingungsspektrosko-
pisch erforscht. Dabei ist es nicht nur zur experimentellen Bestimmung des cis-/trans-Enthal-
pieunterschieds interessant, neben dem vorherrschenden trans-NMA auch das cis-Konformer
spektroskopisch nachzuweisen.

Dies gelang in Losung bereits 1956 durch Russell und Thompson [171]]. Sie fanden in IR-
Spektren von NMA in Tetrachlormethan (CCls) zwei Banden im Amid A-Bereich, die sie trans-
und cis-NMA zugeordnet haben, was einem cis-Anteil von 5% entspricht. Die ersten 'H-NMR-
Spektren [159] und 'N-NMR-Spektren [172]] zeigen, genauso wie Rontgen-Messungen im
Kristall [48, 166], einen Anteil von 0% cis-NMA. Spétere Arbeiten weisen cis-Anteile von 1.5—
7% in Wasser [160, |162, (173] und 2.1—2.9 % in CDCl3 [162| |163}, [173]] auf. In der Stick-

2) Anstatt an dieser Stelle alle theoretischen Arbeiten zu NMA zu zitieren, sind diese mit den jeweiligen Konformeren
in der Spalte ,Konf.“ in den Tabellen der folgenden Abschnitte und im Anhang zu finden.
3Vorteile und Limitierungen der Methode werden in Abschnitt diskutiert.
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4.1 Schwingungsspektroskopie des Monomers

stoffmatrix [68]] zeigen sich fiir eine Diisentemperatur von 770K ca. 22 % cis—NMA Jiingere
Untersuchungen in FTIR-Jet-Experimenten zeigen jedoch keine Spuren von cis-NMA [51]], was
aber auch am schlechten Signal-zu-Rauschen-Verhiltnis der Spektren liegen kann.

T T T T T 1 T 1 1 71 1 7 T v T 71 T v T T M T T L T T T T
[Amid A | | [Amid 1-1] Amid IV t-AmiVa
£AmIVb
LAMA t-Aml
c-AmA °, EAmIl c-AmIV (2)
/f
¥
Il Il Il L Il Il 1 1 1 Il Il
3500 3400 1700 1600 1500 1400 1300 1200 1000 900 800 700 600
viem™!'

Abb. 4-2. Jet-Raman-Ubersichtsspektrum vom NMA-Monomer mit Amidbandenzuordnung. Die Spektren in jeder Teilab-
bildung stammen aus unabhéngig voneinander aufgenommenen Messungen der gleichen Messreihe mit vergleichbar
guter Justage, so dass die Signalintensitét zwischen den Abbildungen grundsétzlich vergleichbar ist. (Details zu den
Messungen befinden sich im Raman-Spektrenverzeichnis in Tab. [A-6|in Anhang[A.6.1})

Die erstmalig im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten Raman-Jet-Messungen von NMA lie-
fern unter ,clusterfreien* Messbedingungen®| das Ubersichtsspektrum in Abb. Es zeigt die
drei fiir die Amidbanden A, I-IIT und IV relevanten Spektralbereiche.

Amid A Der Amid A-Bereich reicht fiir NMA von etwas iiber 3500cm~! im Jet und in der
Gasphase bis 3300 cm ™! fiir die Fliissigkeit (siehe Tab.. In diesem Bereich zeigt das Raman-
Spektrum eine starke Bande bei 3508 cm~! und eine sehr schwache Bande bei 3469 cm~!. Die
in Tab. aufgefiihrten Literaturwerte fiir die trans-Amid A-Bande (t-AmA) von 3510 cm™!
im Jet und 3509 cm~! in der Gasphase sind in sehr guter Ubereinstimmung mit der intensiven
Bande. Auch IR-Messungen in unterschiedlichen Matrizen von 3495-3507 cm ™! stiitzen diese
Zuordnung. Fiir cis-NMA wurden in der N,-Matrix 3458 cm~! gemessen. In den Daten von
Fillaux und Lozé [[74] finden sich Banden bei 3455 und 3460 cm ™!, die die Autoren allerdings
nicht dem cis-Konformer zuordnen. Der in der Gasphase gemessene Wert von 3435 cm™! [72]
sollte kritisch betrachtet werden, da die zugrunde liegenden Spektren zwei sehr breite und

“Die Zuordnung einiger Peaks in Na- und Ar-Matrixmessungen zum cis-Konformer von Fillaux und Lozé [74] sind
im groben Widerspruch zu Ataka etal. [|68] und theoretischen Vorhersagen[174] und wohl eher auf Matrixef-
fekte zuriickzufiihren.

S Clusterfreie (bzw. clusterarme) Spektren werden am curry-Jet u. a. mit kleinen Diisenabstinden und hohen Dii-
sentemperaturen erreicht (siehe Abschnitt.
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4 N-Methylacetamid

iiberlappende Signale fiir die t-AmA- und c-AmA-Bande aufweisen.

Der Stickstoff-Matrix-Wert von Ataka et. al. liegt mit 11 cm™! unterhalb dem hier gemes-
senen Wert der sehr schwachen Bande, was eine nahezu gleiche Verschiebung wie bei der
trans-Amid A ist. Diese konstante Rotverschiebung kann auf Matrixeffekte [28]] zuriickgefiihrt
werden und wird ausfiihrlich von Albrecht [[175]] besprochen. Somit lasst sich die Bande bei
3469 cm~! als Amid A des cis-Konformers zuordnen.

Tab. 4-1. Vergleich experimenteller Positionen der Amid A-Bande von trans- () und cis-NMA (V) und weitere Ban-
den oberhalb von 3050 cm~" (Alle Angaben in cm~; zusatzliche Bandenzuweisungen in runden Klammern; vorlaufige
Zuordnungen in eckigen Klammern).

Methode A va weitere Banden
Jet-Expansion:

Raman? 3508 3469 3504, 3501, [3486]
FTIR? 3508 [3470] 3425 (2vgo)
FTIR [51] 3510 - -

Matrix:

N2 — IR [68] 3498 3458 -

N2 — IR [74] 3495 3460° 3490, 3472
Ar—IR [74] 3507 3455 3503, 3500
para-Ho — IR [176] 3501 - -

Gasphase:

FTIR® 3509, 3494 - 3425 (2vgo)
IR [73] 3501,3489 - -

FTIR [72] 3490 3435 -
Resonanz-Raman [177] - - 3440 (2vco)
Lésung:

CCly — IR [171] 3472 3440 -

CCly — IR [178] 3470 - -

CClg — IR [179] 3471 - -

CCls — IR [180] 3480 - -

Ho>O + CCls — FTIR [181] 3475 3431 -

DMSO - ATR-FTIR [182] 3290 - 3099 (Amid B)
Flissigkeit:

IR [69] 3300 - 3100 (Amid B)
FTIR [183] 3308 - -

Raman [69] 3308 - -

Raman [19] 3323 - 3080 (Amid B)

a: aus dieser Arbeit; °: In der Originalversffentlichung wurde falschlicherweise eine andere Bande dem cis-Konformer zugeordnet

Das Detailspektrum des Amid A-Bereichs in Abb. stellt den Spektren der Jet-Raman-Mes-
sungen bei zwei unterschiedlichen Diisentemperaturen die berechneten Bandenpositionen aus
einer doppelt-harmonischen Frequenzrechnung auf B3LYP-D3(BJ)/aVTZ-Niveau gegeniiber. Es
offenbart eine Substruktur der trans-Amid A-Bande (t-AmA) aus drei Peaks bei 3508, 3504 und
3501 cm~! und die harmonischen Wellenzahlen sind so skaliert, dass die héchstfrequente Nor-
malmode des t,;-Konformers auf die t-AmA-Fundamentale bei 3508 cm~! fillt. Die Rechnung
zeigt, dass die Mode zu 100 % in der N-H-Streckschwingung lokalisiert ist (siehe auch die gra-
phische Darstellung der Normalmoden in den Molekiilstrukturen in Abb. [4-3), weswegen sie
auch als v{; bezeichnet wird.

Mit dieser Skalierung ergibt sich fiir das c,,-Konformer eine sehr gute Ubereinstimmung
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Abb. 4-3. curry-Jet-Detailspektrum vom NMA-Monomer im Amid A-Bereich bei 94 = 130°C (unten, blau) und 190°C
(oben, rot), normiert auf die trans-Monomerfundamentale. Darunter befinden sich Strichspektiren des jeweils stabils-
ten trans- (Rechteck, violett) und cis-Konformers (rund, orange) auf B3LYP-D3(BJ)/aVTZ-Niveau und an den jeweiligen
Molekdlstrukturen illustrierte Normalmoden. Eine Skalierung der harmonischen Wellenzahl um 0.959 bezieht die theo-
retische Linie von t-NMA auf v{,,. (Details zu den Messungen befinden sich im FTIR-Spektrenverzeichnis in Tab. in

Anhang|A.6.2} Details zu den Frequenzrechnungen befinden sich in Tab. in Anhang|[A.7.2])

der gerechneten und skalierten Bandenposition der v;; von 3467 cm™! mit der vermuteten c-
AmA-Bande im Raman-Spektrum. Der berechnete Streuquerschnitt ist dabei 1.25 mal so grof3
wie der der trans-Bande, was die spektroskopische Sichtbarkeit begiinstigt (siehe Tab. in

Anhang|A.7.2).

Der Blick auf quantenchemische Frequenzrechnungen fiir das isolierte NMA-Molekdil in der
Literatur (siehe Tab. zeigt ein uneinheitliches Bild. Erwartungsgemal} liegen unskalierte
Frequenzen aller doppelt-harmonischen Methoden oberhalb der gemessenen Werte und soll-
ten in erster Naherung um das doppelte der diagonalen Anharmonizitat (—2x; ;) beziiglich der
experimentellen Bandenposition verschoben sein. Eine grobe Abschitzung der Anharmonizitat
der NH-Streckschwingung fiir trans-NMA liefert der Vergleich von den Bandenpositionen des
ersten Obertons bei 6800 cm~! [184] und der Fundamentalen bei 3471 cm~! [171} [178] in
verdiinnter CCly-Losung. Dies ergibt fiir die anharmonische Verschiebung: 2x; ; = —142cm 1.
Die Spanne der Abweichungen der harmonischen Rechnungen vom experimentellen Wert ist
jedoch sehr groR und reicht von +(35-182) cm™! fiir die Vi und +(50-169) cm ! fiir die Vg
Dabei reproduzieren die B3LYP-Methoden mit einer Verschiebung von 130-149 cm~! die abge-
schitzte experimentelle Anharmonizitdt am besten. Die DFT-Frequenzrechnungen mit PW91-
Anteil liegen am néchsten an den experimentellen Werten, was ein Indiz fiir eine schlechte
harmonische Methode ist. Dies bestatigt sich beim Blick auf die Differenz zwischen trans- und
cis-Frequenzen (A._;, in Tab. , wo der experimentelle Unterschied von 39 cm~! im Raman-
Jet-Spektrum nur um maximal 15 cm™~! verfehlt wird, dies allerdings eben mit der PW91xc/6-
31+G*-Rechnung.

Die mit anharmonischen Methoden berechneten Frequenzen ergeben ein zweigeteiltes Bild.
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Wiéhrend jene auf MP2-Basis nach wie vor zu hohe Frequenzen fiir v{ liefern (allerdings
mit maximal 36 cm~! deutlich niher am Experiment liegend), liegen die Ergebnisse der DFT-
basierten Methoden 29-42 cm™! unterhalb des experimentellen Wertes von 3508 cm™. Prinzi-
piell liegt mit der cc-VSCF auf MP2-Grundlage [[185] die beste anharmonische Rechnung mit
einer Differenz von 15cm™! immer noch deutlich oberhalb der t-AmA-Bande. Es sind keine
anharmonischen Werte fiir cis-NMA bekannt, was zumindest fiir die eigenen VPT2-Rechnungen
auf imagindre Frequenzen fiir alle moglichen cis-Konformere zuriickzufiihren ist.

Tab. 4-2. Harmonische und anharmonische Wellenzahlen der NH-Streckschwingung von trans- (V§,) und cis-NMA
(V) mit unterschiedlichen quantenmechanischen Methoden (Auswahl — Eine umfassende Ubersicht liefert Tab.
im Tabellenwerk[AZ7.2]im Anhang). Die den Berechnungen zugrunde liegenden Konformationen (Konf.) sind angegeben,
soweit sie aus den jeweiligen Verdffentlichungen hervorgehen. Zum Vergleich sind zusétzlich die experimentellen Werte
der Raman- und FTIR-Jet-Messung angegeben. Alle Angaben in cm~".

Methode o VAn  Ac: weitere Banden  Konf.
doppelt-harmonisch:
HF/6-31G*? |66, [174] 3510 3471 -39 - tas / Caa
MP2/aVTZ [186] 3690 3638 -—-52 - tss / Caa
B3LYP/6-31+G* [181] 3643 3603 —40 - tsa/ Css
B3LYP/6-311++G** [183] 3644 - - - tss / Caa
B3LYP-D3(BJ)/def2TZVP? 3638 3605 —-33 - tss / Caa
B3LYP-D3(BJ)/aVTZ?@ 3657 3616 —41 - tas / Caa
BPW91/6-31G(d,p) [187] 3576 3544 32 - tss / Caa
PW91y/6-31+G* [188] 3543 3519 -24 - tss / Caa
anharmonisch: 9
B3LYP/6-31+G*(3MR-PES) + VCI [189] 3479 [3643] - - - tas / —
B3LYP/6-31+G*(3MR-PES) + VPT2 [189] 3466 [3643] - - - tas / —
B3LYP-D3(BJ)/VTZ + VPT22 3478 [3650] -— - 3436 (2vco) tss / —
MP2/DZP(2MR-PES) + cc-VSCF® [185] 3523 [3751] - - - tas / —
MP2/DZP(DZP pair potential) + cc-VSCF [190] 3542 [3752] - - - -/-
MP2/aVTZ(part. BMR-PES) + VCI [191] 3544 [3705] - - - tas / —
experimentell: ©
Jet-Messungen? 3508 3469 —39 3425 (2vcp) -/=

a: qus dieser Arbeit; °: Werte skaliert; ©: spater korrigiert durch [190]; ¢: harmonische Werte in eckigen Klammern; ©: siehe auch

Tab. 411

Bei genauerer Betrachtung der Substruktur der trans-Amid A-Bande fallt auf, dass die Signale
bei 3504 und 3501 cm ™! mit zunehmender Temperatur (vom unteren zum oberen Spektrum)
gegeniiber dem Peak bei 3508 cm~! an Intensitit zunehmen und der mittlere Peak den héchst-
frequenten sogar iibersteigt. Dabei kann es sich um heilse Banden handeln, bei denen die Anre-
gung der N-H-Strecknormalmode in Kombination mit thermisch angeregten niederfrequenten
Moden erfolgt. Damit diese im Spektrum separat erkennbar sind, miissen sie von der Fun-
damentalen eine hinreichende Verschiebung aufweisen. Diese Verschiebung ist ein Ausdruck
der Anharmonizitdt und entspricht dem nicht-diagonalen Kopplungselement x;; der zugrunde
liegenden Normalmoden v; (Fundamentale) und v; (angeregte niederfrequente Mode) [192].
Durch anharmonische Frequenzrechnungen lasst sich eine solche Anharmonizitdt abschitzen.

Die in Tabelle [4-3|aufgefiihrten Ergebnisse einer anharmonischen VPT2-Rechnung (siehe Ab-
schnitt auf B3LYP-D3(BJ)/VTZ-Niveau fiir das tSS—KonformeI{E_T] liefert eine konsistente Er-

©Wie aus Tab. im Anhang ersichtlich, ist dies das einzige trans-Konformer, was ausschlie3lich nicht-
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4.1 Schwingungsspektroskopie des Monomers

klarung fiir die Substruktur der Amid A-Bande. Demnach handelt es sich bei dem 3508 cm ™!
Signal um die N-H-Streckfundamentale (v{; oder v;). Der Peak bei 3504 cm ! liegt um 4cm™—!
rotverschoben zur Fundamentalen, was in guter Ubereinstimmung mit den Kopplungskonstan-
ten xj 30 und x; g mit —4.8 respektive —4.5 cm~! ist und einer Kombination der v, mit der
thermisch angeregten niedrigsten (v3p) bzw. drittniedrigsten Mode (v,g) entspricht. Die gleiche
Verschiebung fiir die zwei resultierenden unabhingigen heien Banden (v; + v3) — v3p und
(Vi + vag) — vag erklirt auch die Méglichkeit, dass der Peak bei 3504 cm™! die Intensitit der
N-H-Streck-Fundamentalen iibersteigt.

Tab. 4-3. Experimentelle und theoretische anharmonische Konstanten x;’> und x'"T2 fiir die Amid A-Bande von trans-

N-Methylacetamid aus dem Jet-Ramanspektrum in Abb. [4-3]und ausgewahlten niederfrequenten Normalmoden j basie-
rend auf dem Vergleich mit VPT2-Rechnungen des tss-Konformers (B3LYP-D3(BJ)/VTZ). Zuséatzlich sind die berechne-
ten harmonischen und anharmonischen Wellenzahlen v™ bzw. ¥/FT2 der niederfrequenten Normaimode j angege-
ben. Die Auswahl beinhaltet nur die niederfrequentesten Normalmoden Jjmitx/7T2 >1cm~". Die Symmetrierassen aller

angegebenen j beziiglich einer Cs-Molekiilsymmetrie ist A” (aus der Molekulebene) wahrend i = 1 A’-symmetrisch ist
(in der Ebene).

i j(sym)  vrRmem-to yYPTemet o Y PTeemt Pem !
1 30 (A”) 56 23 -4.8 -4
1 28 (A”) 166 165 -4.5 -4
1 25 446 433 -18.7 -22
1 2x30 A4") 112 42 -9.6 -7
1 2x28(A") 332 331 -9.0 -7

Der 3501 cm—!-Peak weist mit —7 cm ™!

eine ungefdhr doppelt so grof3e Verschiebung zur
Fundamentalen auf wie das 3504 cm~!-Signal, was eine Interpretation als heife Bande mit
den Obertonen der in der ersten heil3en Bande involvierten niederfrequenten Moden nahelegt.
2xYFT2, also bei —9.6

respektive —9.0cm~!. Damit wird die Verschiebung in der Rechnung 1e1cht uberschéitzt kann

Die theoretische Verschiebung fiir Oberton-Kombinationsbanden liegt bei

aber aufgrund der involvierten Ndherungen in der anharmonischen Rechnung und der Messun-
sicherheit des Experiments (siehe generell als gute Ubereinstimmung gesehen werden.
Auch hier ist der im Spektrum sichtbare Peak eine Uberlappung der Signale beider Uberginge.
Eine gute Moglichkeit zur Abschatzung der Validitdt der Zuordnung ist ein Vergleich der Diisen-
temperatur mit der aus dem Bandenintensitdtsverhéltnis berechneten Boltzmann-Temperatur.
Auf Grund der besprochenen Uberlappung in beiden heifRen Banden lisst sich in diesem Fall
die Intensitat nicht sinnvoll abschéitzen.

Die bisher nicht erwdhnten niederfrequenten Moden vys, Vo7 und vy9 sind bei den experi-
mentellen Bedingungen nach Boltzmann ebenfalls thermisch angeregt und sollten ebenso zu

sichtbaren heif3en Banden fiihren. Die Kopplungskonstanten 2x VPTZ

-1

aus der VPT2-Rechnung er-
geben aber eine maximale Verschiebung von +0.3cm™, weswegen sie im Spektrum nicht als
separate Banden aufgelost werden konnen.

Eine andere mogliche Ursache fiir die Bandenstruktur ist eine Tunnelaufspaltung, die durch
die niedrige Hohe der V;-Potentiale der Methylrotoren hervorgerufen wird. Dies ergibt fiir jedes
Potential eine Aufspaltung in ein A-Energieniveau und zwei entartete E-Niveaus, die durch

Kopplung weiter aufspalten [[169]]. Die Energieunterschiede der Niveaus sind bisher noch nicht

imagindre Frequenzen liefert.
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4 N-Methylacetamid

bekannt, allerdings liefert die Entartung des E-Niveaus ebenfalls eine gute Erkldrung fiir die
Ubersteigung der Intensitit der Fundamentalen durch die Bande bei 3504 cm~! im heilen

Spektrum.

Amid Il Im mittleren Bildteil des Ubersichtsspektrums (Abb. ist mit dem Bereich von
1800-1150cm ™! die Amid I-III-Region abgebildet. Sie weist neben einigen kleinen Banden
und einer sehr breiten Bande bei 1440 cm~! vor allem eine starke und vergleichsweise schmale
Bande bei 1720 cm™! und zwei kleinere Banden bei 1258 cm™! und 1168 cm™~! auf. AuRer-
dem ist die sehr Raman-aktive Sauerstoffschwingung| bei 1556 cm~! zu erkennen, was eine
unabhéngige Bestatigung der Kalibrierung ermoglicht [[193]].

Tab. 4-4. Vergleich experimenteller Werte v, vy, V) der Amid |-lll-Banden von trans-NMA und cis-NMA (in Klammern)
und CH-Geriistschwingungen zwischen 1800 und 1100cm~". Alle Angaben in cm~'. (Eine umfassende Liste findet sich
in Tab.im Tabellenwerk[A.7.2]im Anhang.)

Methode Vi 7 Vi weitere Banden

Jet-Expansion:

Raman?@ 1720 - 1258 1440vb, 1369, 1178, 1168
FTIR® 1720 1534 1258 1490, 1475, 1451, 1423, 1370
FTIR [51] 1722 - - -

IRMPD + VUV® [194] 1707 1519 1248 1478, 1415, 1364

Matrix:

N2> — IR [68] 1707 1511 (1485) 1266 (1325) 1445, 1432, 1419, 1370, 1168
N2 — IR [74] 1706 [195] 1524, 1511 1265 -

Ar—IR[74] 1708 [195] 1523 1264 -

para-H> — IR [176] 1710 1513 1261 1473, 1449, 1444, 1430, 1420, 1369
Gasphase:

FTIR2 1730,1715 - 1254 1534, 1493, 1372

FTIR [73] 1731,1713 1497 1257 1426, 1377

FTIR [72] 1731,1713 15835, 1500 1256, 1247 -

FTIR [78] 1731,1714 1499 1255 -

UVRR [177] 1728 1500 1259 -

a: aus dieser Arbeit.

Der Vergleich mit den Literaturwerten in Tab. erkldrt die 1720 cm~!-Bande als Amid I,
mit —2cm™~! Differenz zum FTIR-Jet und den bereits in gleicher Hohe fiir die Amid A gefun-
denen Unterschied von +10-14 cm~! zu den Matrix-Daten. Die leichte Abweichung kann ihre
Ursache sowohl in der um 80 °C niedrigeren Diisentemperatur oder dem schlechten Signal-zu-
Rauschen-Verhiltnis der popcorn-Jet-Spektren in [51] haben. In der Gasphase zeigt die Amid I
eine Rotations-Substruktur mit P- und R-Zweig, was in manchen Quellen als Doppelpeak mit
zwei Wellenzahlen angegeben wird (siehe Tab. [4-4). Die Gasphasen-IR-Daten in der Literatur
sind somit ebenfalls in guter Ubereinstimmung mit der Raman-Jet-Messung.

Im Bereich knapp oberhalb von 1500 cm ™!, wo sich in den IR-Spektren im Jet und in der Ma-
trix die Amid II-Bande befindet, ist im Ramanspektrum keine Bande vorhanden, was zur gene-
rell schwachen Raman-Intensitit der Amid II Ubergéinge passt (siehe dazu auch Abschnitt.
Lediglich im elektronisch angeregten Zustand von UV-Resonanz-Raman-Experimenten (UVRR)
ist der Nachweis der Amid II moglich [[177].

7)Hervorgerufen durch den Restluftanteil in der Vakuumkammer und dem expandierten Gasgemisch.
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4.1 Schwingungsspektroskopie des Monomers

Die Amid III befindet sich bei 1258 cm~! mit einer Schulter auf der niederfrequenten Seite.
Die Position stimmt mit den Gasphasen- und Matrixdaten in der Literatur (siehe Tab. gut
iiberein. Dabei liegen die Matrixwerte 3-8 cm~! oberhalb und die Gasphasenwerte zwischen
+1 und —4 cm~! bezogen auf die Raman-Jet-Position.
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Abb. 4-4. curry-Jet-Spektrum vom NMA-Monomer im Amid I-llI-Bereich bei 130 °C. Darunter Strichspektren ausge-
wahlter Normalmoden des jeweils stabilsten trans- (Rechteck, violett) und cis-Konformers (rund, orange) auf B3LYP-
D3(BJ)/aVTZ-Niveau und an den jeweiligen Molekulstrukturen illustrierte Normalmoden. Eine Skalierung der harmo-
nischen Wellenzahl um 0.99 bezieht die berechnete véO—Bandenposition auf das Maximum der experimentellen Aml-
Bande. (Details zu den Messungen befinden sich im FTIR-Spektrenverzeichnis in Tab. in Anhang Details zu

den Frequenzrechnungen befinden sich in Tab. in Anhang|[A.7.2])

Das Detailspektrum in Abb. liefert wieder den Vergleich mit den skalierten Daten der
B3LYP-D3(BJ)/aVTZ-Frequenzrechnung. Hier wird eine leichte Schulter der AmI-Bande auf der
hochfrequenten Seite erkennbar, die sich mit einem Blick auf die theoretischen Bandenposition
als c-AmI-Bande erkldren liefde. Es ist in der experimentellen Literatur aber keine Messung zur
c-Aml bekannt, weswegen die Zuordnung hier nicht experimentell bestitigt werden kann. Die
theoretische Literatur (siehe Tab. findet die AmI des cis-Konformers auch immer zwischen
3-7cm~! oberhalb vom trans-Konformer (nur die skalierten HF-Daten von Mirkin et. al. zei-
gen einen viel grof3eren Unterschied). Fiir die Bewertung der harmonischen t-AmI-Frequenzen
hilft, wie bereits bei der Amid A-Bande, der Blick auf die Anharmonizitdt der zugrundeliegen-
den Schwingung. Mit Hilfe des Obertons wurde die diagonale Kopplungskonstante der CO-
Streckschwingung von t-NMA in der Wasserstoff-Matrix zu —8.5(2) cm™~! bestimmt [[176]. Eine
gute harmonische Rechnung wiirde folglich eine Wellenzahl fiir die i, ca. 17 cm~! oberhalb
der gemessenen Bandenposition bei 1720 cm~! vorhersagen, was exakt dem Wert der B3LYP-
D3(BJ)/aVTZ-Rechnung dieser Arbeit entspricht. Auflerdem liefern auch die MP2/aVTZ- [186]
und der BPW91-Rechnungen [187]] sehr gute Werte. Wie bereits fiir die Amid A, ist die PW91xc-
Rechnung [|188]], hier gemeinsam mit einer MP2/VTZ-Rechnung [186]], die am starksten abwei-
chende Methode (siehe Tab. 4-5)).

Allgemein liegen die absoluten Bandenposition der t-Aml aus anharmonischen VCI- und
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4 N-Methylacetamid

Tab. 4-5. Harmonische und anharmonische Wellenzahlen vy, ¥, ¥, der Amid I-lll Normalmoden von trans-NMA und cis-
NMA (in Klammern), berechnet mit unterschiedlichen Methoden (Auswahl — Eine umfassende Ubersicht liefert Tab.
im Tabellenwerk[A.7.2]im Anhang.). Zum Vergleich sind zusétzlich die experimentellen Werte der Raman- und FTIR-Jet-
Messung angegeben. Die den Berechnungen zugrundeliegenden Konformationen (Konf.) sind angegeben, soweit sie
aus den jeweiligen Verdffentlichungen hervorgehen. Alle Angaben in cm~"; cis-Konformere in runden Klammern.

Methode / Basissatz Vi il Vil Konf.

doppelt-harmonisch:

HF/6-31G*9 [66}[174] 1700 (1717) 1512 (1481) 1266 tas/Caa
MP2/VTZ [186] 1770 (1777) 1578 (1545) 1284 tss/Caa
MP2/aVTZ [186| 1740 (1750) 1559 (1544) 1289 tss/Caa
B3LYP-D3(BJ)/def2TZVP? 1749 (1755) 1563 (1523) 1273 (1349)  fes/Can
B3LYP-D3(BJ)/aVTZ2 1737 (1744) 1543 (1523) 1280 (1347)  tas/Caa
BPW91/6-31G(d,p) [187] 1736 (1741) 1522 (1493) 1231 (1308?)  tss/Caa
PW91y/6-31+G* [188] 1706 (1709) 1528 (1496) 1244 (1322)  tes/Can
anharmonisch: ©

B3LYP/6-31+G*(3MR-PES) + VCI [189] 1725[1751] 1537 [1560] 1272[1292]  tfas
B3LYP/6-31+G*(3MR-PES) + VPT2 [189] 1725[1751]  1505[1560] 1256 [1292]  tas
B3LYP-D3(BJ)/VTZ + VPT22 1727 [1755] 1511 [1563] 1245[1272]  tes
MP2/DZP(2MR-PES) + cc-VSCF [185] 1751 [1780] 1547 [1584] 1283[1309] fas
MP2/DZP(DZP pair potential) + cc-VSCF [190] 1749 [1749] 1536 [1585] 1284 [1310]
MP2/aVTZ(part. SMR-PES) + VCI [191] 1727 1519[1561] 1253 [1290]  tas
experimentell: |

Jet-Messungen? 1720 1534 1258 -/=

a: aus dieser Arbeit; °: diffusere d-Polarisationsfunktionen im Basissatz (0.8 ist Standard);
C: spéter korrigiert durch [190]; d: skalierte Wellenzahlen; ©: harmonische Werte in eckigen Klammern; f- siehe auch Tab.

VPT2-Rechnungen nur 5-7cm~! {iber dem experimentellen Wert von 1720 cm™!, was einer
sehr guten Ubereinstimmung entspricht. Dahingegen liefern die cc-VSCF-Rechnungen Werte,
die genauso stark vom Messwert abweichen, wie die Rechnungen in doppelt-harmonischer N&-
herung. Letztendlich findet sich im Detailspektrum auch unter Einbeziehung der Theorie kein
Signal, das sich alleine dem cis-Konformer zuordnen lasst.

Die Theorie liefert hier zumindest die Erklarung fiir das Nichtvorhandensein der Amid II-
Bande im Raman-Spektrum, denn die zugrunde liegende Normalmode besteht hauptsichlich
aus der N-H-Deformationsschwingung, die die Polarisierbarkeit kaum verdndert und zu ei-
nem minimalen Streuquerschnitt fiihrt (sieche Modenbild und Strichspektrum in Abb. und
Tab. in Anhang[A.7.2).

Bei allen anderen Banden handelt es sich um Geriistschwingungen insbesondere der Methyl-

gruppen, die hier nicht ndher betrachtet werden.

Amid IV Unterhalb von 1000 cm™!, in dem héufig als ,Fingerprint“ bezeichneten Bereich ei-
nes Schwingungsspektrums, finden sich die verbliebenen Amid-Banden IV-IX [|19]], wobei das
vorliegende Detailspektrum zweier Raman-Jet-Messungen bei unterschiedlichen Diisentempe-
raturen (Abb. nur bis 500 cm™! reicht und hauptséchlich die Amid IV-Banden erkennen
lasst. Es finden sich neben einem schwachen Multiplett bei ca. 980 cm™! und weiteren klei-
neren Peaks eine sehr intensive Bande bei 870 cm~! und eine etwas breitere ebenfalls starke
Bande bei 622 cm~!. Die drittstirkste Bande ist ein schwaches Signal bei 799 cm™!.

Die Zuordnung der Banden erfolgt vor dem Hintergrund, dass den beiden verwandten Nor-
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Abb. 4-5. curry-Jet-Spekiren vom NMA-Monomer im sogenannten Fingerprintbereich bei 130°C (unten, blau) und
190°C (oben, rot), normiert auf die t-AmlVa-Bande bei 870cm~'. Darunter Strichspekiren des jeweils stabilsten trans-
(Rechteck, violett) und cis-Konformers (rund, orange) auf B3LYP-D3(BJ)/aVTZ-Niveau und an den jeweiligen Molekiil-
strukturen illustrierten Normalmoden. Die Wellenzahlskalierung ist die gleiche wie in Abb. (Details zu den Mes-
sungen befinden sich im FTIR-Spektrenverzeichnis in Tab. in Anhang Details zu den Frequenzrechnungen

befinden sich in Tab. [A-15]in Anhang[A.7.2))

malmoden Amid IVa und IVb im trans-Konformer nur eine Amid IV-Mode im cis-NMA gegen-
tiber steht [19] und beruht hauptsichlich auf dem Vergleich mit der experimentellen Lite-
ratur in Tab. Dabei entspricht die intensivste Bande der Amid IVa, was mit der bereits
erwihnten Differenz in guter Ubereinstimmung mit den N,-Matrixdaten [68] ist. Die Gaspha-
senmessungen ergeben allerdings deutlich kleinere Werte. In Losung ist die AmIVa generell um
11-16 cm™! blauverschoben.

Fiir die zweitstirkste Bande im Raman-Spektrum gibt es eine breite Ubereinstimmung mit
der Amid IVb bei einer maximalen Abweichung von 4 cm~! sowohl in der Gasphase als auch in
der Matrix. Selbst in Losung ist der maximale Unterschied bei +10cm™1.

Die UVRR-Messung in wassriger Losung [82] ist die einzig bekannte Arbeit mit einer Ban-

1

denposition fiir die AmIV-Bande von cis-NMA. Deren Peak bei 822 cm™" wére eine mogliche

Erkldrung fiir die drittstirkste Bande bei 799 cm~! im Raman-Spektrum.

Tab. 4-6. Vergleich ausgewahlter experimenteller Werte v,y der Amid IV-Banden von trans- und cis-NMA. Alle Angaben
in cm~". (Eine umfassende Liste findet sich in Tab.|A-10|im Tabellenwerk|A.7.2|im Anhang.)

Methode Viva iy Vivo
Jet — Raman@ 870 799 622
N2-Matrix — IRP [68] 857 - 619
Gasphase — FTIR 812[73],805[62] - 626 73]
Gasphase — Resonanz-Raman [177] - - 626
Lésung (in CClys) — IR [62] 881 - 627
Losung (in H2O) — UVRR [81] 881 - 628
Losung (in HoO) — UVRR 886 [82] 822[82] 632]35]
Loésung (in H2O) — IR-Raman [88] 883 - 632

a: aus dieser Arbeit; °: Amidbanden neuzugeordnet durch [19]
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Die knappe experimentelle Datenlage macht die Einbeziehung der Theorie zur Interpretati-
on der Bande notwendig. Dabei bestatigen sowohl die B3LYP-D3(BJ)/aVTZ-Rechnungen (sie-
he Strichspektrum in Abb. und Daten in Tab. mit einer c-AmIV-Bandenposition bei
805cm™! (skaliert: 797 cm™!) als auch die HF-Rechnungen von Mirkin et. al.[66, 174] mit
798 cm~! diese Zuordnung.

Damit wiare dies die erste Messung der c-AmIV-Bande im Jet und die AmIV mit den deutlich
separierten trans- und cis-Banden nach der AmA ein zweiter moglicher Kandidat fiir eine Be-
stimmung der Enthalpiedifferenz (siehe Abschnitt[4.2).

Tab. 4-7. Vergleich harmonischer und anharmonischer Wellenzahlen ¥y der Amid IV Normalmoden von frans-NMA (V')
und cis-NMA (V¢), berechnet mit unterschiedlichen Methoden. Die den Berechnungen zugrunde liegenden Konformatio-
nen (Konf.) sind angegeben, soweit sie aus den jeweiligen Verdffentlichungen hervorgehen. (Eine umfassende Ubersicht
liefert Tab. im Tabellenwerk[A.7.2]im Anhang.)

Methode Viva Vi Vive Kontf.
doppelt-harmonisch:

HF/6-31G* |66, |174] 861° 798¢ 649, 639¢d tas/Caa
MP2/aVTZ [186| 881 823 629 tss/Caa
B3LYP/6-311++G** [183] 867 — 622 tss/Caa
B3LYP-D3(BJ)/def2TZVP? 869 806 624 tss/Caa
B3LYP-D3(BJ)/aVTZ? 874 805 625 tas/Caa
PW91xc/6-31+G* [188] 849 — 607 tss/Caa
anharmonisch:

B3LYP/6-31+G*(3MR-PES) + VCI [189] 869 [879] - 619 [623] tas/—
B3LYP/6-31+G*(3MR-PES) + VPT2 [189] 861 [879] - 614 [623] tas/—
B3LYP-D3(BJ)/VTZ + VPT22 847 - 618 tss/—
MP2/DZP(2MR-PES) + cc-VSCF |1 85]d 891[890] - 636 [624] tas/—
MP2/DZP(DZP pair potential) + cc-VSCF [190] 883 [890] — 715 [624] ——
MP2/aVTZ(part. 2MR-PES) + VCI [191] 886 [883] - 633[630]  tas/—

experimentell: 9
Jet — Raman? 870 799 622 -/-

a: aus dieser Arbeit; °: Amidbanden neu zugeordnet durch [19]; ¢: Werte skaliert; 9: nicht eindeutig aus PED; ©: spéter korrigiert durch
[190]; !: harmonische Werte in eckigen Klammern; 9: siehe auch Tab.
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4.2 cis-/trans-lsomerisierung

Der Enthalpieunterschied von cis- und trans-NMA wird je nach experimenteller Technik auf
7.1 bis 15.3kJ-mol~! in wissriger Losung [82} 1161}, [196] und auf 9.6kJ-mol~! in einer Dii-
senexpansion mit Ny als Trdgergas und Diisentemperaturen zwischen Raumtemperatur und
770K [68] bestimmt. Theoretisch berechnete Enthalpieunterschiede liegen je nach Methode
und Basissatz zwischen 8.2 und 12.9kJ-mol !, was in sehr guter Ubereinstimmung mit dem
Matrixwert ist. Eine Ubersicht der diskutierten Werte findet sich in Tabelle

Aufgrund der partiellen Doppelbindung unterliegt die cis-/trans-Isomerisierung einer sehr
hohen Aktivierungsbarriere, die fiir fliissiges NMA auf 59 kJ-mol~! [34] und NMA in wiéssri-
ger Losung auf 58(4) kJ-mol~! [35] in Raman-Experimenten oder in Lésung mit verschiedenen
NMR-Techniken [161},196] zu 95-98 kJ-mol~! bestimmt wurde. Die vereinfachte Beschreibung
der cis-/trans-Isomerisierung als zweizéhliges C—N-Torsionspotentia wird in verschiedenen
theoretischen Arbeiten auf die Analyse der vollstindigen Potentialhyperfliche ausgeweitet und
es werden zwei Reaktionspfade mit je einem Ubergangszustand beschrieben, deren Energieun-
terschiede zum globalen Minimum zuerst auf MP2/6-31G*(MP4#/6-31G*)-Niveau [198] zu
70.4(69.7) kJ-mol~! und 88.7(87.4) kJ-mol~! berechnet und spiter durch MP2/6-31G*-Rech-
nungen [199] mit leicht verdnderten Startkonformationen und B3LYP/6-331+ +G-Rechnungen
[[20] bestatigt WurdenF_T] (siehe Tabelle.

Durch die hohe Isomerisierungsbarriere kann das cis-Konformer sowohl im Jet als auch in der
Matrix fast gar nicht relaxieren und das Konformerenverhéltnis im thermodynamischen Gleich-
gewicht bei Expansionsbedingungen kann ndhrungsweise als eingefroren betrachtet werden
[116, |204]. Dies erklart einerseits die Sichtbarkeit im Jet-Spektrum und ermoglicht anderer-
seits durch die Verdnderung der Diisentemperatur im curry-Jet eine Bestimmung der cis-/trans-
Enthalpiedifferenz mittels Van-"t-Hoff-Plot ohne storende Einfliisse wie z. B. Losungsmittel oder
Aggregation.

Zur Bestimmung der Enthalpiedifferenz von cis- und trans-NMA wurden curry-Jet-Spektren
im NH-Streckbereich bei unterschiedlichen Ty aufgenommen. Die Temperatur vor der Expansi-
on, T kann aus den genannten Griinden als Konformationstemperatur 7k in Gleichung
eingesetzt werden. In Abbildung sind Raman-Jetspektren mit von (a) nach (e) zunehmen-
den Temperaturen dargestellt und eine Abnahme des trans-Bandenintegrals mit zunehmender
Temperatur bedeutet eine Verschiebung des cis-/trans-Verhéltnisses hin zum cis-Konformer. Da-
bei wurden Expansionsbedingungen gewéhlt, die die Bildung von Clustern ausschlieen, da
die Clusterbildung die Monomerpopulationen moglicherweise unterschiedlich stark entvolkert
(siehe Abschnitt und somit K verdndert. Die cis- und trans-Banden der Spektren wer-
den im Anschluss integriert, wobei die bereits diskutierten heiRen Banden mit berticksichtigt
werden.

Die lineare Anpassung der Gerade y = a+ b - x an eine Auftragung von InK iiber 1/7 (Van-'t-

8)siehe Miyazawa [[4]. Einen umfassenden Uberblick zu den frithen Arbeiten zur cis-/trans-Isomerisierung von NMA
liefern Hallam und Jones [197]].
9siehe hierzu auch: [200)[201]]
1073, ist die eingestellte Temperatur der heizbaren Zuleitungen und der Diise (siehe hierzu auch Abschnitt.
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4 N-Methylacetamid

Tab. 4-8. Experimentelle und theoretische Energieunterschiede zwischen cis- und trans-NMA, sowie Isomerisierungs-

barrieren. (Eine umfassende Ubersicht liefert Tab. [A-14]im Tabellenwerk|A.7.2|im Anhang.)

n.a.: nicht angegeben; UVRR: UV-Resonanz-Raman-Spektroskopie; 2: (Temperatur in K) ; ©: aus dieser Arbeit; °: freie Enthalpie AG
(Temperatur in K)); 9: Counterpoise-Korrektur (CP) [150]; ¢: zwei mégliche Ubergangszustande; f: Barriere bezogen auf trans-NMA,; 9:
elektronische [nullpunktskorrigierte] Energieunterschiede; ": Mittelwert der AH-Werte der Frequenzrechnungen im Temperaturbereich
388.15-483.15K; ': Geometrie MP2/aVDZ optimiert; I: trans-Konformer in [66]; : Aus Van 't-Hoff-Plot auf Basis der berechneten AG-

Abb. 4-6. Temperaturmessreihe von NMA im NH-Streckbereich. Die Temperaturen vor der Expansion, 9y /°C, betragen
von (a) nach (d): 115, 150, 170, 210. Die Spekiren sind auf vy, bei 3469 cm~" normiert (Details zu den Messungen
finden sich im Raman-Spektrenverzeichnis in Tab. in Anhang , eine auf v{, normierte Darstellung der gleichen
Spektren befindet sich in Abb. [A-8|im Anhang
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experimentell

Methode Bedingungen AG / kd-mol~12 AH / kd-mol~"  AEp / kd-mol~ f

Raman—Jet® 6, =388.15-483.15K  12.7 (388.15) 8+2 -

Raman [34] flussig - - 58.6

NMR [161] in 1,2-Dichlorethan 11.741.5 (333.15)  12+15 95

NMR [161] in HaO 10.4+2.5 (333.15)  14+15 97

2D-NMR[196]  in H,O/293-313K 10.2 (293) 15.3 -

2D-NMR [196]  in DMSO /293-313K 11.4 (293) 1.8 98411

2D-NMR [196]  in Aceton / 293-313K 7.1 (293) 7.1 -

IR-Matrix [68] N2/ Tpuse = 298-770K  — 9.6 -

UVRR |35] in H,O 10.9+1.7 (n.a.) - 57.743.3

UVRR [82] in H,O - 7.140.8 -
theoretisch
Methode AE [ kJ-mol™'9 AG/ kJmol~'@ AH/ kJ-mol~! AEx/ kJ-mol~'f  Konf.
HF/4-31G* [174] 10.3 - - - tasl / Caa
HF/6-31G(d,p) [202} [203] 10.6 9.4 (298.15) 12.9 68.4/87.2° n.a.
HF/6-31+G(d) [202} [203] 11.0 17.2 (298.15) 8.2 70.0/88.3° n.a.
HF/6-311++G** [202] 11.8 18.8 (298.15) 9.0 - tas
MP2/6-31G* [198] 9.3 10.6 (298) 8.9 70.4/88.7° tsa/ Caa
MP2/6-31G* [199] 9.4[10.4] 15.4 (298) 9.3 69.5/87.8° tas / Caa
MP2/6-311++G* [202] 9.5 16.0 (298.15) 12.6 - tas
MP4#/6-31G* [198] 9.3 10.6 (298) 9.0 69.7 / 87.4° tsa/ Caa
B3LYP/6-311++G** [202] 10.4 9.2 (298.15) 12.6 - tas
B3LYP/6-311++G(3df,3pd) [20] 9.6 - - 78.2/91.6° tas
B3LYP-D3(BJ)/def2TZVP ° 8.7[9.2] 10.9 (388.15) 8.4h - tss/ Caa
B3LYP-D3(BJ)/aVTZ b 8.8[9.0] 6.4 (388.15) 8.5k - tas / Caa
LC-BLYP/6-311++G(d,p) 9 [21]  [10.7] - - - tas

Werte im Temperaturbereich 388.15-483.15K.
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4.2 cis-/trans-lsomerisierung

Hoff-Plot) ist in Abbildung [4-7] dargestellt und liefert gemaR Gleichung [2-7] als Steigung:

AHE,
—%:(9.211.6)-102K

Daraus ergibt sich ein Enthalpieunterschied von:

b=

kJ

AerXp =8(2) ol

Aus Gleichung ist offensichtlich, dass die Steigung einer Auftragung von InK gegen 1/T
unabhingig vom Streuquerschnittsverhéltnis ist, so dass die ermittelten Enthalpien aus dem
Van-'t-Hoff-Plot rein experimentelle Werte sind. Zum Vergleich betrédgt die theoretische Stan-
dardenthalpiedifferenz der Konformere (siehe Abb. :

AH. = 8.506(7) Hli‘il

Die Berechnung erfolgte mit Gleichung und den mit Hilfe des Gaussian-Tools ,freqchk”

aus harmonischen Rechnungen auf B3LYP-D3(BJ)/aVTZ-Niveau erhaltenen freien Enthalpien

fiir die jeweiligen Temperaturen.

0 N A B R R B S R E S B B

O --- Raman-Jet Messung Amid A
o] Raman-Jet Messung Amid IVa
A — — harm. B3LYP-D3(BJ)/avVTZ

2.0 2.1 22 2.3 24 25 2.6
K/10° T,

Abb. 4-7. Van-'t-Hoff-Plots fir die cis-/trans-Isomerisierung von NMA. Unten: Auftragung nach Gleichungaus den
Intensitatsverhaltnissen F der nicht-normierten Amid A-Banden in Abb. und den aus B3LYP-D3(BJ)/aVTZ berech-
neten Streuquerschnitten ¢’ (siehe auch Gl. . Die Fehler-gewichtete lineare Anpassung ergibt fur die Steigung
b=—(9.241.6)-10%K.

Mitte: Analoge Auftragung mit den Intensitatsverhaltnissen der Amid IVa-Banden in Abb. Die Fehler-gewichtete li-
neare Anpassung ergibt fiir die Steigung b = —(1.3440.84) - 103K.

Die Fehlerbalken entsprechen einer angenommenen Messunsicherheit von +1K fiir Ty und 10 % flr die integrierten
Bandenintensitaten.

Oben: Auf Grundlage der mit dem Gaussiantool ,freqchk® fiir die jeweiligen Temperaturen bestimmten freien Ent-
halpien aus harmonischen Frequenzrechnungen auf B3LYP-D3(BJ)/aVTZ-Niveau. Steigung der linearen Anpassung:
b= —1.0230(8) - 10°K.

Fiir diese Art der Bestimmung der Enthalpiedifferenz der beiden Konformere kommen prin-
zipiell alle intensiven, vollstandig separierten cis/trans-Bandenpaare in Frage, so lange diese in
einem Spektrum aufgenommen wurden, um die Auswirkung einer unterschiedlichen Justage
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4 N-Methylacetamid

auf die relative Signalstirke auszuschlieBen (siehe Abschnitt [3.1.1). Auch wenn die theore-
tischen Streuquerschnitte um die Polarisationssensitivitat der Detektion (vgl. Abschnitt
korrigiert sind, ist diese sehr rudimentdr und das Depolarisationsverhéltnis der verglichenen
Banden sollte daher moglichst dhnlich sein. Dies ist nach den B3LYP-Rechnungen sowohl fiir
die Amid A- als auch fiir die Amid IV-Bande von cis- und trans-NMA gegeben (siehe Tabel-
len [A-15| und [A-19). Die Auswertung fiir die Amid A-Banden ist durch die hohe Population
niedriger Energieniveaus und die damit verbundenen heiRen Banden schwierig, so dass als Al-

ternative A;H*° mit Hilfe der Amid IVa-Bande bestimmt werden soll. Diese ist ebenfalls sehr
intensiv, gut separiert und zusitzlich frei von spektral verschobenen heiRen Ubergingen.

Hierfiir wurden curry-Jet-Spektren bei vier unterschiedlichen Temperaturen aufgenommen
und analog ausgewertet. Die Spektren der Temperaturreihe sind in Abbildung dargestellt.
Der zugehorige Van-'t-Hoff-Plot findet sich in Abbildung Er liefert fiir die Standardreakti-
onsenthalpie der Isomerisierung:

AH® = (1147) kJ mol !

Damit weichen die aus den Raman-Spektren ermittelten Enthalpieunterschiede innerhalb
ihrer sehr groRen Fehlerintervalle voneinander ab. Hier ist vor allem die Integration der cis-
Banden problematisch, da sich diese kaum aus dem Rauschen der Basislinie hervorheben. Der
Vergleich mit den Literaturwerten in Tab. zeigt allerdings, dass sich beide Werte um ca.
2kJ-mol~! von dem N,-Matrixwert [68] unterscheiden. Alle weiteren Experimente sind mit
flisssigem NMA oder NMA in Losung durchgefiihrt worden und der gemessene Enthalpieunter-
schied variiert zwischen 7.1 und 15.3 kJ-mol~*['D] Damit liegen die Werte dieser Arbeit inner-
halb der experimentellen Literaturwerte. Die theoretischen Studien in Tab. liefern elektro-
nische Energieunterschiede im Bereich von 8-12kJ-mol~! und Enthalpiedifferenzen zwischen
9 und 13kJ-mol~!, wobei die in dieser Arbeit verwendete B3LYP-D3(BJ)/aVTZ-Rechnung mit
8.5kJ-mol~! am unteren Ende des Bereichs liegt. Es handelt sich allerdings auch um die einzige
Rechnung mit Dispersionskorrektur.

DDer Enthalpieunterschied von 1.8 kJ-mol~! in DMSO aus [196] ist ungewdhnlich niedrig und sollte nur unter
Vorbehalt verwendet werden.
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4.2 cis-/trans-lsomerisierung

1000 950 900 850 800 750 700

Vviem!

Abb. 4-8. Temperaturmessreihe von NMA im Bereich 1000-700 cm~". Die Temperaturen vor der Expansion, Uy/°C, be-
tragen von (a) nach (d): 130, 150, 170, 190. Die Spekiren sind normiert auf vj,, bei 799 cm~" (Details zu den Messungen
befinden sich im Raman-Spektrenverzeichnis in Tab. [A-6|in Anhang[A.6.1).
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4.3 Dimerisierung

Die Aggregation sekundarer Amide ist ein verbreitetes Modell zur Untersuchung von Wasser-
stoffbriickenbindungen des Typs N-H---O=C, die in der Proteinfaltung hauptverantwortlich
fiir die Ausbildung der Sekundéarstruktur sind [76]. Eine solche Wasserstoffbriickenbindung
zwischen Amidgruppen verldngert auf der Donorseite die N-H-Bindung und auf der Akzeptor-
seite die C=0-Bindung im Molekiil. Dies hat Auswirkungen auf die Schwingungsfrequenz der
entsprechenden lokalen Moden, wobei eine Wasserstoffbriicke in der Regel N-H- und C=0-
Streckschwingungen zu niedrigeren Frequenzen verschiebt (Rotverschiebung) und fiir Nor-
malmoden mit N-H- oder C=0-Knickschwingungsanteil zu einer Verschiebung zu hoheren Fre-
quenzen (Blauverschiebung) auftritt [205]]. Daher ist Schwingungsspektroskopie grundsétzlich
sehr sensitiv fiir Wasserstoffbriickenbindungen, und es gibt schon eine Reihe von experimen-
tellen Arbeiten zur Aggregation von NMA, wie z.B. IR-Spektren der Amid I-Bande in Argon-
und Np-Matrizen [195]], Raman- und FTIR-Daten von NMA als Fliissigkeit und in Acetonitril-
ds-Losung [206], IR-Experimente im NH-Streck-Obertonbereich in Losung [184]], sowie eine
umfangreiche Studie mit FTIR- und Ramanspektren in der Fliissigkeit und im Festkorper [19]].

Die verwendeten Techniken unterliegen allerdings ihren ganz eigenen Limitierungen, so sind
inerte Matrizen von Matrix-Effekten [28] betroffen und Gasphasenspektroskopie leidet unter
thermischer Verbreiterung und niedrigen Dimerkonzentrationen, wahrend in Losung Losemittel
und thermische Effekte iiberwiegen, die in kondensierter Phase dann vollstindig dominieren
[180,207+H210].

Eine gute Alternative stellt die Jet-Spektroskopie dar [211]]. Von den zwei bisher bekannten
Arbeiten im Jet ist die erste eine FTIR-Studie der Amid A- und Amid I-Bande [51]], wahrend
die zweite IR-Multiphotonen-Dissoziation mit VUV-Ionisierung (IRMPD) im Amid I-III-Bereich
kombiniert [[194]]. Beide Arbeiten liefern Bandenpositionen fiir das Dimer und das Trimer (sie-
he hierzu Abschnitt[4.4), unterliegen aber auch Einschrankungen. Die FTIR-Studie leidet unter
einem schlechten Signal-zu-Rauschen-Verhiltnis (SRV), weswegen die Bandenzuweisung ins-
besondere fiir das Trimer unter Vorbehalt erfolgte und auf der Basis von theoretischen Arbeiten
von M. Mons et. al. in Frage gestellt wurde Die IRMPD-Studie ist an sich universell einsetz-
bar und hat ein besseres SRV und eine hohere Auflosung [194} |212]. Sie weist allerdings eine
Reihe von Schwichen auf, wobei die grote Unzulédnglichkeit in einer finalen Spektreninterpre-
tation liegt, die ohne den Ausschluss moglicher Fehlerquellen oder zumindest deren Diskussion
auskommt (siehe unten).

Die beschriebenen Nachteile vorhandener Jet-Experimente sind die Motivation fiir eine er-
neute schwingungsspektroskopische Untersuchung der NMA-Aggregation im Jet, wobei dieses
Mal mit dem filet-Jet eine FTIR-Jet-Apparatur mit deutlich besserem SRV (siehe Abschnitt
und mit dem curry-Jet eine komplementidre Messmethode zur Verfiigung stehen.

Abbildung [4-9|zeigt die neu mit dem filet-Jet aufgenommenen Spektren in der Amid I-11I-Re-
gion mit einem Gasphasenspektrum (oben) und einem Jet-Spektrum (unten). Die Amid I-Bande
in der Gasphase hat die bereits diskutierte Rotationsstruktur mit P- und R-Zweig und die Maxi-

12)Durch persénliche Mitteilung an M. A. Suhm, weitere Ausfithrungen hierzu in [212].
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Abb. 4-9. FTIR-Spekiren von NMA in der Gasphase (oben) und im Jet (unten) in der Amid I-llI-Region. (adaptiert aus:
Forsting etal. [212] publiziert unter der CC BY 3.0 Lizenz [https://creativecommons.org/licenses/by/3.0/]; Die zugrunde
liegenden Messbedingungen der beiden Spektren befinden sich als Datensatze A und B im FTIR-Spektrenverzeichnis

in Tab. [A-8|in Anhang[A.6.2)

ma der beiden Zweige stimmen bis auf 1 cm™! fiir den R-Zweig und 2 cm ™! fiir den P-Zweig mit
der Literatur iiberein (siehe Tabelle [4-4{im vorangegangenen Abschnitt). Der Vergleich mit dem
Jet-Spektrum zeigt, dass hier die Rotationsstruktur zusammenfallt, was in Einklang mit einer
im Jet typischerweise sehr niedrigen Rotationstemperatur ist (ca. 10K [[136]). Die Position der
vi im Jet liegt mit 1720 cm ™! um 2 cm ™! niedriger als in der alten Jet-Studie. In Anbetracht der
nicht ganz symmetrischen Struktur (vergleiche hierzu auch die Diskussion der Amid A-Bande in
Abschnitt und einer Halbwertsbreite von ca. 7cm~1[212] ist die Ubereinstimmung der bei-
den FTIR-Jetspektren im Rahmen der Messgenauigkeit gegeben. Der Vergleich mit der Amid I-
Bandenposition der IRMPD-Arbeit zeigt, dass diese mit 1707 cm~! um 13cm~! (~1%) nied-
riger liegt [[194]. Die Ursache liegt wahrscheinlich in einem Kalibrierungsfehler (ausfiihrlich
diskutiert in [212]).

Fiir alle weiteren Banden werden diese von der Gasphasenmessung zum Jet-Spektrum hin
ebenfalls deutlich schmaler. Dies legt sogar eine Substruktur der Amid II-Bande offen, deren
sehr breites Signal sich zu einem Peakpaar bei 1534 cm~! und 1490 cm~! entwickelt: eine Auf-
spaltung, die bisher weder experimentell beobachtet und explizit diskutiert wir noch im
Rahmen anharmonischer Frequenzrechnungen [|185} 189-191] erfasst wurde. Die Ausbildung
einer Fermi-Resonanz wire durchaus eine mogliche Ursache. Hierfiir sprechen sowohl die Ar-
beit von Dellepiane etal. [213]], die im Amid II-Bereich von festem NMA eine Fermi-Resonanz
findet, sowie die anharmonische VPT2-Rechnung zum t,-NMA (siehe Abschnitt[4.1)), in der eine
ganze Reihe von moglichen Resonanzpartnern gefunden werden, die diese Theorie bestatigen.
Allerdings lassen sich die Molekiileigenschaften im Festkorper nicht eins zu eins auf die in der
Jet-Expansion iibertragen und die Aussagekraft der Rechnung ist aufgrund der niederfrequen-

13)yatsyna et al. [[194] finden eine Bande bei 1478 cm ™!, die aber den Methyldeformationsschwingungen zugeordnet
wird, was das hohe Bandenintegral im IR-Spektrum nur durch eine Fermi-Resonanz mit der Amid II erkldren
konnte.
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ten Methyltorsionen, die grundséatzlich problematisch fiir VPT2-Rechnungen sind [29), [214], ist
begrenzt. Daher steht die Zuordnung als Fermi-Paar trotz guter Indizien unter Vorbehalt.

Die kleine Bande im Jet-Spektrum bei 1695 cm™! ist um —25 cm™! beziiglich des Monomers
verschoben und es konnte sich hierbei um eine Dimerbande handeln. Diese Annahme wird

durch Matrixmessungen gestiitzt, die in Ny genau die gleiche und in Argon mit —22 cm ™!

na-
hezu die gleiche Verschiebung aufweisen. Zudem liegt diese Bande in der Néhe einer breiteren
Bande bei 1690 cm™! in den wesentlich hoher konzentrierten Jet-Spektren von Albrecht et al.
[[51], die neben dem Dimer wahrscheinlich signifikante Beitrédge des Trimers enthélt.

Eine genauere Zuordnung ermdglicht ein direkter Vergleich mit Raman-Jet-Spektren (Abb.[4-10).
Die abgebildeten Spektren sind aus einer Messreihe mit nach unten hin zunehmender Diisen-
temperatur bei moglichst konstanter Konzentration im Tragergas und auf die trans-Monomer-
bande bei 1720 cm~! skaliert.

Eine zunehmende Diisentemperatur reduziert die Cluster in der Expansion, so dass der Anteil
der Aggregate von unten nach oben zunimmt. Da die Methode nicht gréf3enselektiv ist, sind
neben dem Dimer auch immer héhere Cluster zu finden. Eine erste Zuordnung erfolgt iiber
die relative Zunahme, wobei in einem auf das Monomersignal normierten Spektrum die zuerst
gebildeten, wachsenden Banden dem Dimer zuzuordnen sind.

Auf der niederfrequenten Seite der Amid I entstehen eine ganze Reihe von Banden im Ra-
man-Spektrum, wobei die zwei néchsten bei 1705 cm~! und 1695 cm™! vergleichsweise schmal
sind und die zweite ihre Entsprechung im FTIR-Jet-Spektrum in der vermuteten Dimerbande
hat. Die andere Bande hat ein dhnliches Wachstumsverhalten mit sinkender Diisentemperatur,
so dass es sich hierbei um die zweite (ungebundene) C=0-Streckschwingung handeln konn-
te. Allerdings fehlt eine Erklidrung fiir die asymmetrische Bandenform der 1695 cm~!-Bande,
die mit abnehmender Diisentemperatur auf der niederfrequenten Seite stdrker zunimmt als an
der hoherfrequenten. Auch der kleine Peak bei 1683 cm ™! zeigt das gleiche Wachstum wie die
anderen beiden und miisste daher ebenfalls ein Dimersignal sein.

Da die Amid II-Bande erwartungsgemaf fehlt (sieche Abschnitte [2.2)und [4.1)), liegt der Blick
nun auf der Amid III-Bande, fiir die sich ein komplett umgekehrtes Bild im Vergleich zur Amid I
ergibt. Hier liegt ebenfalls eine clusterbedingte Bandenentstehung mit sinkender Diisentempe-
ratur vor, allerdings sind hier alle Banden zu héheren Frequenzen verschoben. Wenn man be-
achtet, welche lokalen Moden der Amid III-Normalmode zugrunde liegen (siehe Abschnitt[2.2),
dann ist diese Blauverschiebung einleuchtend. Auch hier wiirde der Blick auf die Entwicklung
der BandengroRe eine Dimerzuordnung fiir die vom Monomer aus gesehen nichst héhere neue
Bande bei 1271 cm~! erméglichen.

Fiir eine sichere Zuordnung ist das Raman-Spektrum der Amid I-III-Region zu uniibersicht-
lich, so dass im Folgenden erst einmal der Amid A-Bereich ausgewertet wird. In Abbildung[4-11]
sind daher drei FTIR-Jet-Spektren mit von unten nach oben zunehmender NMA-Konzentration
(oberstes Panel) einer, auf die t-AmA-Bande skalierte, Raman-Jet-Spektrenserie mit der ange-
sprochenen Variation der Diisentemperatur gegeniiber gestellt.

Die FTIR-Spektren zeigen bei etwas iiber 3500 cm~! eine starke Bande mit untypischer Form.
Hier lassen sich zwei Einzelpeaks bei 3508 und 3506 cm~! erkennen. Ersterer lsst sich im Ver-
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Abb. 4-10. Vergleich von Raman- (unten, von (a) bis (e) mit abnehmender Disentemperatur) und FTIR-Jet-Spek-
tren(oben) der Amid I-Ill-Region von NMA in He mit Strichspektren skalierter harmonischer Frequenzen auf B3LYP-
D3(BJ)/aVTZ-Niveau. Die gestrichelten Linien setzten ausgewéhlte Banden in Bezug zu den Linien im Strichspektrum.
Einige Banden werden dem Monomer (t), Dimer (tt), Trimer (ttt) oder Tetramer (tttt) von trans-NMA zugeordnet. (adap-
tiert aus: Forsting et al. [212] publiziert unter der CC BY 3.0 Lizenz [https://creativecommons.org/licenses/by/3.0/]; Details
zu den Messungen der Spektren (a) bis (e) befinden sich im Raman-Spektrenverzeichnis in Tab. in Anhang
und das FTIR-Spektrum entspricht dem Datensatz B1 in Tab. [A-8]in Anhang[A.6.2} Details zu den Frequenzrechnungen

finden sich in Tab.[A-16|in Anhang[A.7.2})

55



4 N-Methylacetamid

3520 3500 3450 3400 3350 3320
3 T T

t

n k:——>_ e
“ AN Tt -
" (R ! 6 S
N <4ty ttt, b i
i Doty @ L £
B 12%
! ~

-0 5, : & 1 0 <

o % 0.959 @/ cm™ l

E 1

32

E

ES

/ ' =

!
3520 3500 3450 3400 3350 3320
Vviem'

Abb. 4-11. Vergleich von Raman- (unten, von (a) nach (h) mit abnehmender Diisentemperatur) und FTIR-Jet-Spek-
tren (oben, mit von (i) nach (k) zunehmender Konzentration) der Amid A-Region von NMA in He mit Strichspektren
skalierter harmonischer Frequenzen auf B3LYP-D3(BJ)/aVTZ-Niveau. Die gestrichelten Linien setzten ausgewahlte
Banden in Bezug zu den Linien im Strichspektrum. Einige Banden werden dem Monomer (t), Dimer (tf) und Tri-
mer (ttt) von trans-NMA und dem Monomer (c) von cis-NMA zugeordnet. Weiterhin ist der Oberton der C=0O-Streck-
schwingung des trans-Monomers (toc-g) markiert. (adaptiert aus: Forsting etal. [212] publiziert unter CC BY 3.0 [htt-
ps://creativecommons.org/licenses/by/3.0/]; Details zu den Messungen der Spektren (a) bis (h) befinden sich im Raman-
Spektrenverzeichnis in Tab.[A-6]in Anhang[A.6.7und die Spekiren (i), (j) und (k) entsprechen den Datensatzen C, D bzw.

E in Tab.[A-8|in Anhang|A.6.2; Details zu den Frequenzrechnungen befinden sich in Tab. [A-15|in Anhang|A.7.2])
9 q 9 9
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gleich mit dem in Abschnitt diskutierten Ramanspektrum der trans-Amid A des Monomers
zuordnen. Die Intensitidt der niedrigeren iibersteigt mit zunehmender Temperatu die der
Fundamentalen; ein Verhalten, was bereits im Monomer fiir das als heifSe Bande bezeichnete
Signal bei 3506 cm~! beobachtet wurde. Dieser Unterschied kann seine Ursache in der freien
NH-Streckschwingung aufkommender Cluster haben.

Der Blick zu niedrigeren Frequenzen offenbart zwei Peaks bei 3395 und 3365 cm ™!, die beide
gleichzeitig mit zunehmender Konzentration grofRer werden, wobei die hoherfrequente Bande
schneller wéachst. In den Raman-Spektren finden sich beide Banden an nahezu der gleichen
Position wieder (1-2 cm~! Unterschied, siehe Tab. [4-1)). Beide Banden liegen auch im FTIR-Jet
bei Albrecht et. al. vor und werden dort allerdings dem Dimer bzw. Trimer zugeordnet. Dagegen
spricht die simultane Entstehung, die im Ramanspektrum noch offensichtlicher ist und eine
Interpretation der 3365 cm™~!-Bande als Trimersignal ausschlieft. Beide Banden miissten daher
ihren Ursprung zumindest teilweise im Dimer haben.

Zunichst kann eine Beteiligung von cis-NMA in Form von gemischten cis-trans-Dimeren oder
eines cis-cis-Dimers als Ursache fiir die Dimerbanden von vornherein statistisch ausgeschlos-
sen werden, wenn die sehr schwache cis-Amid A im Ramanspektrum und das Fehlen im FTIR-
Spektrum betrachtet Wird An dieser Stelle sei angemerkt, dass die scheinbare Abnahme
des cis-Monomerpeaks in den Raman-Spektren mit zunehmender Clusterbildung in erster Linie
nicht auf die Bildung von Clustern zuriickzufiihren ist, sondern es sich hierbei vorwiegend um
die thermodynamische Verschiebung des Konformerenverhéltnisses durch die Anderung der
Diisentemperatur handelt, was bereits in Abschnitt zur Bestimmung des cis-/trans-Energie-
unterschieds verwendet wurde.

Eine weitere mogliche Interpretation dieser Banden wire eine Fermi-Resonanz mit dem
Oberton der C=0-Streckschwingung, der in der Gasphase bei 3440cm™! gemessen wurde
[177] und damit in der Nihe der Banden liegt, was eine genaue Uberpriifung der Ober-
ton-Bandenposition im Jet notig macht. Die Lage des Obertons kann iiber die Fundamentale
bei 1720(3) cm~! in Kombination mit einer diagonalen Anharmonizititskonstante [[176] von
—8.5(2) cm~! zu 3423(10) cm ! berechnet werden. Das hochstkonzentrierte FTIR-Spektrum
in Abb. zeigt eine sehr schwache und breite Bande bei 3425 cm ™1, die sich mit der be-
rechneten Position deckt und daher dem CO-Streck-Oberton des trans-Monomers zugewiesen
wird. Diese Wellenzahl diirfte eine gute Abschatzung fiir den Oberton der freien CO-Streck-
schwingung im trans-trans-Dimer (tt) sein und liegt zu hoch, um fiir eine Fermi-Resonanz mit
der N-H-Streckschwingung des H-Briickendonors in Frage zu kommen.

Es gibt allerdings auch die Moglichkeit einer Fermi-Resonanz durch die Wasserstoffbriicken-
bindung hindurch [215]], also zwischen der N-H-Streckschwingung des Donors und dem Ober-
ton der CO-Streckschwingung des Akzeptors. Die ungestorte Bandenposition dieses Dimer-
Obertons ergibt sich aus dem Monomer-Oberton zuziiglich der doppelten Verschiebung der

149 filet-Jet-Messungen werden bei Raumtemperatur durchgefiihrt, die Diise ist allerdings nicht thermostatisiert,
so dass Schwankungen der Raumtemperatur und die zur Einstellung der Substanzkonzentration verwendete
Sattigertemperatur zu unterschiedlichen Temperaturen in Reservoir und Diise fithren kénnen (siehe auch Ab-

schnitt .

15)Dies wird am Ende dieses Kapitels noch einmal genauer ausgefiihrt.
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Dimerfundamentalen von —25cm~! (siehe Tab. [4-9), was einen Wert von 3375 cm~! ergibt.
Dieser Wert liegt ziemlich genau in der Mitte der beiden beobachteten Banden und daher kann
eine Fermi-Resonanz nicht ausgeschlossen werden.

Abb. 4-12. Vergleich von FTIR-Jet-Spekiren der Amid A-Region von NMA und NMA-d7. Die gestrichelten Linien zei-
gen die Bezugspunkte fur die Skalierung (Faktor 1.235). Einige Banden werden dem Monomer (t) und Dimer (ft) von
trans-NMA und dem Monomer (c) von cis-NMA zugeordnet. Weiterhin ist der Oberton der C=0-Streckschwingung
des trans-Monomers (toc-p) markiert. (adaptiert aus: Forsting etal. [212] publiziert unter der CC BY 3.0 Lizenz [htt-
ps://creativecommons.org/licenses/by/3.0/]; Details zu den Messungen befinden sich im FTIR-Spektrenverzeichnis in

Tab. [A-g|in Anhang[A.6.2])

Um dies genauer zu {iberpriifen, wurden FTIR-Jet-Spektren von vollstindig deuteriertem
NMA (NMA-d7) im N-D-Streckbereich aufgenommen. Die Deuterierung bewirkt iiber die Ver-
anderung der reduzierten Masse eine Rotverschiebung der Amid A-Bande um ungefdhr den
Faktor 1/+/2 ohne die C=0-Streckschwingung nennenswert zu beeinflussen. Damit wire eine
mogliche Fermi-Resonanz aufgehoben und die Doppelbande sollte sich im deuterierten Spek-
trum zu einer ungestérten Bande reduzieren. In Abbildung sind die Amid A-Spektren
von NMA und NMA-d; gegeniibergestellt, wobei die x-Achse so skaliert wurde, dass die t-AmA
und die niederfrequentere Dimerbande {ibereinander liegen. Dabei zeigt sich im Spektrum der
deuterierten Substanz ein sehr dhnliches Bandenmuster mit der cis-Monomerbande und zwei
Dimerbanden, die allerdings aufgrund der viel geringeren Konzentration im NMA-d;-Spektrum
deutlich schwécher ausfallen. Damit kann eine Fermi-Resonanz nicht die Ursache fiir die Dop-

pelbande sein[1®]
Da auch Tunneleffekte ausgeschlossen werden konnen [212]], kann die Ursache nur in der

16)Ergéinzende Informationen zu den Bandenpositionen von NMA-d; und ein Vergleich mit dem Gasphasenspektrum

findet sich in Abb. in Anhang[A.7.2]
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4.3 Dimerisierung

Tab. 4-9. Experimentelle Bandenpositionen des tt-Dimers von NMA. Angegeben sind die Werte (in cm~1) fiir die freie
(vin) und die Wasserstoffbriicken-gebundene N-H-Streckschwingung (v,{‘lH), die freie C=0-Streckschwingung des Ak-
zeptors (V¢y) und des Donors (v,{fH) genauso wie Akzeptor- und Donorbanden der Amid IlI-Mode (Index: Il1). In Klam-
mern dahinter die relative Verschiebung zum Monomer (vorldufige Zuordnungen sind mit einem Fragezeichen markiert).

Alle Angaben in cm~".

d a d a d a
Methode Vi VNH Véo Véo i Vil

Jet-Expansion:

Raman? 3396 (—112)  3505(—3)? 1705 (—15) 1695 (—25) 1285 (+27) 1271 (+13)
3367 (—141) -

FTIR® 3395 (—113) 3506 (—2)? — 1695 (—25) - -
3365 (—143) —

FTIR[51] 3395 (—115) - - 1690 (—32) - -
3365 (—145)¢¢ -

IRMPD + VUV® [194] - - 1702 (—5) 1681 (—26) 1277 (+29) -

Matrix-Isolation:

N2 — FTIR [195] - - 1693 (—13)4 1681 (—25) - -

Ar—FTIR [195] - - 1695 (—13)4 1686 (—22) - -

Lésung:

CCl4 — 2C-fsVS [210]° - - - 1670 (—20)

H,O + CCly — FTIR[181] 3391 (—84) 3470 (-5) - - - -

a: aus dieser Arbeit; °: IR multiphoton dissociation; ¢: two-color femtosecond vibrational spectroscopy; ¢: Urspriinglich dem linearen

Trimer zugeordnet; 9: Urspriinglich dem cc-Dimer zugeordnet.

Existenz zweier tt-Dimere liegen, deren NH-Streckschwingungen in der Wasserstoffbriicke sich
mit einer Differenz von 30 cm~! stark unterscheiden, aber die Strukturen gleichzeitig energe-
tisch so dhnlich sind, dass beide Isomere hinreichend populiert sind. Hierzu wurde mit quanten-
chemischen Rechnungen auf B3LYP-D3(BJ)/aug-cc-pVTZ-Niveau die Potentialhyperfliche des
trans-trans-Dimers nach Geometrien minimaler Energie durchsucht und deren Normalmoden in
doppelt-harmonischer Naherung berechnet Die Rechnungen ergeben als Minimumstruktu-
ren zwei elektronisch isoenergetische Isomere (nullpunktskorrigierte relative Energiedifferenz:
AE. = 0.1kJ-mol1), in denen die Molekiilebenen der iiber eine Wasserstoffbriicke verbunde-
nen Monomereinheiten um ca. 90° gegeneinander verdreht sind. Es handelt sich dabei um die
beiden Strukturen tty und ttc, bei denen entweder das Amin-seitige (tty) oder das Acetyl-sei-
tige (ttc) freie Elektronenpaar des Carbonyl-Sauerstoffs als Akzeptor der Wasserstoffbriicken-
bindung fungiert (sieche Abb.[4-13).

In der Literatur finden sich eine Reihe von theoretischen Arbeiten zur Molekiilstruktur des
tt-Dimers. Es wurden unter anderem zwei coplanare, Cs-symmetrische Strukturen mit einer
N-H.--O=C-Wasserstoffbriicke und paralleler oder antiparalleler Ausrichtung der Monome-
reinheiten auf HF/3-21G- (nur parallel) [207], HF/6-31++G** [[195] und mit dem empiri-
schen Dichtefunktional EDF1 [151] diskutiert. Diese wurden spéter in MP2/6-31++G(d,p)-
[216] und HF/6-311++G**-Rechnungen [217] um eine dritte, nicht-planare (als a-helical
beschriebene) Struktur ergénzt, deren Orientierung der Monomereinheiten der tty-Geometrie
entspricht und von beiden unbeachtet bereits Mitte der 90er Jahre mittels Hartree-Fock und

17)Die im vorherigen Abschnitt diskutierte Methylgruppenkonformation wird auf Grund der niedrigen Barriere und
der im Prinzip freien Drehbarkeit selbst bei Jet-Messbedingungen nicht niher betrachtet. Allen gerechneten
Cluster-Molekiilstrukturen liegt das t,s-Konformer zugrunde.
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Abb. 4-13. Molekiilgeometrien der beiden trans-trans-NMA Minimumstrukturen auf B3LYP-D3(BJ)/aVTZ-Niveau. (aus:
Forsting etal. [212] publiziert unter der CC BY 3.0 Lizenz [https://creativecommons.org/licenses/by/3.0/])

MP2-Rechnungen und unterschiedlichen double-{-Basissitzen gefunden wurde [218]. Die co-
planaren Strukturen halten einer Uberpriifung auf B3LYP/6-31+G*-Niveau [181, 188] und mit
dem PW91xc-Funktional [188]] nicht stand und liefern stattdessen das ttc-Konformer.

Vargas et al. [44] findet auf MP2/aVTZ-Niveau ein Dimer mit zusétzlicher C-H- - - O-Wechsel-
wirkung, welches aber bei einer Neuberechnung auf B3LYP-D3(BJ)/aVTZ-Niveau zu ttc kon-
vergiert. Parallel zu dieser Arbeit haben Maeyama etal. [21]] unabhédngig davon ebenfalls ttc
und tty als Dimerstrukturen gefunden und mit einer Vielzahl von Methoden berechnet (MP2,
B3LYP, LC-BLYP, B97D, wB97x-D, alle mit 6-311++G(d,p) Basis). Dabei variieren die null-
punktskorrigierten Energieunterschiede zwischen 0.2 und 0.7 kJ-mol~! und die beiden Dimere
konnen auch hier als isoenergetisch betrachtet werden. Vergleichbare Strukturen wurden auch
fiir gemischte Indol-NMA-Cluster in konformationsselektiver IR-Spektroskopie ermittelt [219].

Tab. 4-10. Berechnete Eigenschaften der NMA-Dimere ttc und tty auf B3LYP/aVTZ-Niveau mit und ohne
D3(BJ)-Dispersionskorrektur. Angegeben sind die relativen elektronischen und nullpunktskorrigierten Ener-
gien AEg bzw. AEy. Lange der Wasserstoffbriickenbindung d(H- - - O), der Bindungswinkel der Wasserstoff-
briickenbindung mit der C=0-Bindung «(H- - - O=C), die niedrigste Frequenz in doppelt-harmonischer Nahe-
rung Vmin und die Dipolmomente u/D. [212]

tte ttN
B3LYP-D3(BJ) B3LYP B3LYP-D3(BJ) B3LYP
AEg /kJ-mol~! 0.0 0.0 0.0 1.0
AEy /kJ-mol=" 0.0 0.0 0.1 0.8
a(H---0=C)/° 119 139 139 157
dH---O)/pm 192 199 193 200
Vinin / cm ™! 12 7 12 8
u/D 8 9 8 9

Die Isomerisierungsbarriere zwischen den beiden Dimeren kann hier durch vorliufige Uber-
gangszustandsberechnungen auf < 4 kJ-mol~! abgeschitzt werden. Damit ist sie nicht hoch
genug, um die beiden Konformere im Jet bereits zu einem friithen Zeitpunkt in der Expansion
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einzufrieren und daher ist eine Verwendung der berechneten Energie anstatt der freien Ent-
halpie gerechtfertigt, um die relative Stabilitit abzuschdtzen (siehe Tab.[4-10). Der berechnete
Energieunterschied ist auf dem Rechenniveau nicht signifikant und eine dquivalente Besetzung
beider Konformere im Jet kann angenommen werden.

Die Rechnungen ergeben fiir die N-H-Donorbande v{; von ttc mit Dispersionskorrektur ei-
ne skalierte Rotverschiebung von 34cm™! gegeniiber der entsprechenden Bande von tty, bei
gleichzeitig hoheren IR-Bandenintensitidten und Raman-Streuquerschnitten (siehe Tab. [4-11)).
Dies bedeutet eine schwéchere und schlechter sichtbare vlﬁ’]H von tty, was sich mit einer starker
gespannten Wasserstoffbriickenbindung erklédren lief3e. Der ideale Bindungswinkel a.(H- --O=C)
liegt bei 120° und ist mit Dispersionskorrektur fiir tt fast ideal, wéahrend er fiir tty um ca. 20°
grofer ist.

Der Vergleich mit quantenchemischen Rechnungen auf dem gleichen Niveau nur ohne Di-
spersionskorrektur (in Tab. ergibt einen leicht erhohten energetischen Vorteil von ca.
1kJ-mol~—!, was im Rahmen der Genauigkeit der Methode eine gewisse Priferenz fiir eine Re-
laxation in die stabilere Form erwarten lédsst. Die Linge der Wasserstoffbriickenbindung nimmt
fiir beide Isomere um 7 pm zu, wihrend der Bindungswinkel @ um ca. 20° zunimmt. Dar-
aus folgt, dass dispersive Wechselwirkungen beide Isomere gleichermalien stabilisieren und
daher die verschiedenen Bindungswinkel und damit die unterschiedlich stark gespannte Was-
serstoffbriicke von tt¢ und tty ihren Ursprung in einer sterischen Hinderung durch die N-seitige
Methylgruppe haben muss.

Damit lassen sich die Dimer-Banden im FTIR-Spektrum der Amid A-Region sehr gut einer
der beiden Strukturen zuordnen. Auch wenn fiir beide Banden die fiir B3LYP (und auch an-
dere DFT-Methoden) bekannte Uberschétzung der Verschiebung relativ zum Monome zu
sehen ist, entspricht der experimentelle Abstand der beiden Dimerbanden mit 30 cm™! sehr
gut der theoretischen Vorhersage. Die Bande bei 3395 cm~! entspricht tty und ttc lésst sich der
Bande bei 3365 cm™! zuordnen, was auch grafisch durch die Strichspektren in Abbildung
dargestellt ist. Auch die vorlaufige Zuordnung des niederfrequenten Peaks der trans-Amid A-
Monomerbande bei 3506cm ™! als Akzeptorbande des Dimers wird durch die Rechnung be-
stitigt, die mit 3504 und 3503 cm ! fiir beide tt-Isomere eine fast identische Bandenposition
vorhersagt. Dies ist auch nachvollziehbar, da die freie N-H-Streckschwingung keinerlei steri-
sche Einschrankung durch eine C- oder N-seitige Wasserstoffbriickenbindung im Dimer erféahrt.
Aus der Gegeniiberstellung in Abbildung [4-11| wird ersichtlich, dass die getroffene Zuordnung
von Theorie und FTIR auch mit den Ramanspektren iibereinstimmt.

Mit den Ergebnissen der Frequenzrechnung soll nun erneut die Amid I-III-Region ausgewer-
tet werden. Die Werte in Tabelle 4-11|und die dazugehorigen Strichspektren in Abbildung[4-10|
bestitigen die Zuordnung der Bande bei 1695 cm~! im FTIR-Spetrum als Akzeptorbande des

1 was bedeutet, dass die Stirke

Dimers. Die beiden Isomere unterscheiden sich nur um 5cm™
der Wasserstoffbriickenbindung die C=0-Streckschwingung erwartungsgemal$ nicht so stark
beeinflusst wie die N-H-Streckschwingung. Die experimentelle Bandenposition liegt dabei ge-

nau zwischen den beiden theoretisch vorhergesagten. Bei ganz genauer Betrachtung lasst die

18)Ein Effekt, der fiir die OH-Streckschwingung ausfiihrlich bei Larsen et al. [220] beschrieben ist.
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Tab. 4-11. Berechnete Normalmoden der tt-Dimere von NMA fiir die N-H- und C=0O-Streckschwingung sowie die
Amid [ll-Mode des Donor- und Akzeptormolekils auf B3LYP-D3(BJ)/aVTZ-Niveau und Zuordnung zu den experimen-
tellen Raman-Banden (Vry) und FTIR-Banden Vg mit samt relativer Verschiebung zur trans-Monomerbande in Klam-
mern. Angegeben sind zudem die skalierten harmonischen Wellenzahlen w (Skalierungsfaktor x ist 0.959 oberhalb von
3000cm~" und 0.99 unterhalb), die IR-Intensitit A und der Raman-Streuquerschnitt ¢’ bei 532 nm Anregungswellen-
lange und 90° Streugeometrie. In Klammern ist die relative Verschiebung zur skalierten Wellenzahl des tas-Monomers
angegeben (Weitere Daten der Frequenzrechnungen befinden sich in den Tab. [A-15] [A-16|und [A-18]im Tabellenwerk in

Anhang A.7.2p.

Konformer x-@/cm™"  A/kmmol~! 10¥¢'/m2sr!  Vga/cm™! g/ cm™!
NH-Streckschwingungen:
Viu e 3504 (-3) 34 0.89 _ _
ttn 3503 (—4) 33 0.85 3505 (=3) 3506 (—2)
vy ttc 3326 (—181) 578 2.54 3367 (—141) 3365 (—143)
tty 3360 (—147) 508 1.96 3396 (—112) 3395 (—113)
CO-Streckschwingungen:
d
Véo ftc 1709 (—10) 213 0.26 _ _
ttn 1710 (—9) 191 0.25 1705 (=19)
V& tt, 1691 (—28) 505 0.83
co c _ _
tty 1696 (—23) 526 0.56 1695(=25) 1695 (-25)

Amid lI-Schwingungen:

vl ttc 1578 (+50) 171 0.02 ) )
ttN 1576 (+48) 167 0.02

Vi ttc 1541 (+13) 242 0.04 ) .
ftn - 1540 (+12) 178 0.04

Amid lll-Schwingungen:

d

vl ttc 1303 (+36) 95 0.29 B
tty 1302 (+35) 93 0.29 1285 (+27)

Vi, g 1282 (+15) 77 0.62 .
ttn 1281 (+15) 62 0.30 1271 (+13)
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Bande sogar einen Doppelpeak erahnen, was nicht nur beziiglich der berechneten Bandenposi-
tion sondern auch mit der ungefdhr gleich grof3en IR-Intensitédt beider Isomere sehr gut mit der
Theorie iibereinstimmt. Die freie Carbonylschwingung des Donors wird mit einer Verschiebung
von —(9-10) cm~! berechnet. Die beiden Isomere liegen hier, wie bei der freien NH-Bande, aus
den gleichen Griinden nahe beieinander und kénnten unter Vorbehalt der niederfrequenten
Schulter der Amid I-Bande im FTIR-Spektrum zugeordnet werden.

Im Raman-Spektrum ist die oben getroffene, vorlaufige Zuordnung der beiden gut separier-
ten Peaks unterhalb der t-Amid I bei 1705 und 1695 cm ! in sehr guter Ubereinstimmung mit
der Theorie. Allerdings liefert dies nach wie vor keine Erklarung fiir die asymmetrische Ban-
denform der 1695 cm~!-Bande und fiir den kleinen Peak bei 1683 cm™!.

Der Vergleich der skalierten Amid II-Bandenpositionen der tt-Dimere in Tabelle [4-11| zeigt
auch hier sowohl fiir die Donor als auch fiir die Akzeptorbande jeweils nur einen Unterschied
von 1cm™!, so dass von der Theorie her eine Unterscheidbarkeit von ttc und tty im Spektrum
nicht zu erwarten ist. Beide Dimer-Banden werden blauverschoben vorhergesagt, wobei die
Donorbande um fast 40 cm~! stirker verschoben wird als das Akzeptorsignal. Da es sich hier
hauptséchlich um eine N-H-Knickschwingung in der Molekiilebene handelt, ist dies zu erwar-
ten (siehe dazu auch Abschnitt . Im FTIR-Spektrum sind oberhalb der beiden Monomer-
banden (siehe oben) keine Signale zu erkennen, die auf eine Dimerbande schliel3en lassen. Die
berechneten IR-Intensitdten sind auch nur ca. halb so grol$ wie die der Amid I-Akzeptorbande,
so dass, wenn iiberhaupt, nur zwei sehr kleine Peaks zu erwarten wiren. Die hoherfrequen-
te Amid II-Monomerbande hat allerdings beidseitig ausgeprigte Schultern, die eventuell auf
ein Dimersignal zuriickzufiihren sind. Da hier aber mit hoher Wahrscheinlichkeit eine Reso-
nanz vorliegt, ist hier eine genaue Zuweisung auch unter Zuhilfenahme der Ergebnisse aus der
Frequenzrechnung nicht moglich.

Fiir die Amid III-Bande sind theoretisch ebenfalls zwei zu hoheren Wellenzahlen verschobe-
ne Dimerbanden vorhergesagt, welche sich fiir die beiden Isomere erneut kaum unterscheiden
(siehe Tab. . Die vjj; liegt mit einer theoretischen Verschiebung von +15 cm~! in sehr gu-

ter Ubereinstimmung mit der Bande bei 1271 cm™! 1

im Raman-Spektrum, welche um +13 cm™
zum Monomer verschoben ist. Die skalierte Donorbandenposition aus der Frequenzrechnung
liefert nur eine moderate Ubereinstimmung mit der Bande bei 1285 cm™!. Dabei wird die Ver-
schiebung von der Theorie um ca. 30 % tiberschéatzt, weswegen die Zuordnung als Dimerbande
vor allem in Anbetracht des bereits angesprochenen Wachstumsverhaltens nur unter Vorbehalt
bestehen bleiben kann.

Beziiglich der Aufklarung der Dimerbandenzuordnung der Amid III-Bande liefert das FTIR-
Spektrum keine zusitzlichen Informationen, da sich hier an den entsprechenden Wellenzahlen
des Raman-Spektrums nur Banden im Rauschen erahnen lassen.

Zum Abschluss dieses Kapitels soll noch einmal das weiter oben bereits kurz erwéhnte cis-
cis-Dimer (cc) ausfiihrlicher diskutiert werden. Einfache Uberlegungen zur Struktur haben spi-
testens in den 50er Jahren ein zyklisches NMA-Dimer aus zwei cis-Monomereinheiten (Punkt-
gruppe: Cq) (siehe Abb. auf Grund der Moglichkeit zur Ausbildung von zwei Wasser-
stoffbriickenbindungen als stabilstes Dimer vorhergesagt [221]]. Eine erste Rechnung von Di-
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xon et al. [218]] liefert fiir das zyklische Dimer eine Dissoziationsenergie von D = —59.6 kmol
(MP2(FC)/aVDZ-CP) und ist damit ca. doppelt so grof} wie fiir das tty-Dimer. In einer Viel-
zahl von spéteren Arbeiten [44} 151} 181} 188 |222] ist das hochste Level eine MP2- und eine
CCSD(T)-Rechnung am Basissatzlimit (CBS) mit D, = —72.8 kmo

Y

J
9
Abb. 4-14. Molekdilstruktur des cc-NMA Dimers auf B3LYP-D3(BJ)/aVTZ-Niveau.

Experimentell gibt es bisher erst einen Hinweis auf das cc-Dimer: In N- und Ar-Matrixspek-
tren [195] wurde eine Bande der c-AmI zugeordnet (No: 1693 cm™!; Ar: 1695 cm™1), allerdings
ist gleichzeitig kein Monomer sichtbar, weswegen der Verdacht nahe liegt, dass die gemesse-
nen Banden ihren Ursprung im trans-NMA haben oder auf Matrixeffekte zuriickzufiihren sind.
Die B3LYP-D3(BJ)/aVTZ-Frequenzrechnung zeigt, dass die Amid I-Region aufgrund von zu er-
wartender Uberlappung mit den tt-Dimerbanden und héheren Clusterbanden eher nicht fiir
einen Nachweis des cc-Dimers geeignet ist (siehe Tab.[A-16]), auch wenn eine Kombination von
FTIR- und Ramanspektroskopie aufgrund der Inversionssymmetrie des Clusters und dem damit
einhergehenden Alternativverbot grundsatzlich eine passende Methode darstellt.

Sowohl die symmetrische als auch die antisymmetrische NH-Streckschwingung unterliegen
dem Alternativverbot. Sie haben allerdings eine theoretisch vorhergesagte (skalierte) Verschie-
bung von —324cm~! (IR) und —374 cm~! (Raman) gegeniiber dem c-Monomer. Damit sollte es
hinreichend separiert von anderen Clusterbanden erscheinen, wére aber auf3erhalb der Spek-
tren in Abbildung

Doch auch wenn eine Sichtbarkeit im Schwingungsspektrum aufgrund der Verschiebung ge-
geben ist, erklirt eine statistische Uberlegung, warum im Rahmen der vorliegenden Ergeb-
nisse kein Zuordnungsversuch erfolgt: Damit sich in der Jet-Expansion ein cc-Dimer bilden
kann, miissen zwei c-Monomere miteinander kollidieren, da bei der berechneten Barriere (sie-
he Tab. keine Isomerisierung zu erwarten ist. Bei einem c-Monomeranteil von ca. 1.6 %
(siehe hierzu Abb.[A-8|und die berechneten Streuquerschnitte in Tab. liegt der zu erwar-
tende cc-Dimeranteil dem Quadrat des Stoffmengenanteils des c-Monomers also bei ca. 0.03 %
und wére damit nicht im Rauschen der Basislinie erkennbar.

Fiir einen spektroskopischen Nachweis des cc-Dimers von NMA bedarf es also einer Erhohung
des Anteils an cis-Monomer, worauf in Abschnitt [9|ndher eingegangen wird.

19)in: Zeng etal. [223]]; Geometrie: @wB97X-D/aVDZ, allerdings Integrationsgitter entgegen der Gaussian-Empfeh-
lung zu klein gewahlt.
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4.4 Trimere und héhere Aggregate

Die Jet-FTIR-Studie von Albrecht etal. [51] ordnet den Peak bei 3365 cm ™! unter Vorbehalt
dem NMA-Trimer zu. Es wird ein lineares Trimer mit zwei Wassersoffbriickenbindungen dhn-
lich dem in Abbildung angenommen und mit der Kooperativitdt der Wasserstoffbriicken-
bindung [[224-226]] die Rotverschiebung zum Dimer erklart. Fiir das Fehlen einer zweiten NH-
Streck-Donorbande und die vergleichsweise schwache Rotverschiebung werden allerdings kei-
ne plausiblen Argumente geliefert. Diese Zuordnung wurde schlie3lich von M. Mons aufgrund
eigener Frequenzrechnungen mit dem B97-D-Funktional und einer speziell auf Peptide abge-
stimmten Skalierung [212, [227]] angezweifelt und die Bande ldsst sich mit den Erkenntnissen
zu den zwei energetisch dquivalenten Dimeren aus dem letzten Abschnitt schliissiger erklaren.
Dies war der AnstoR3 zu der erneuten Jet-spektroskopischen Untersuchung der Cluster von NMA
im Rahmen dieser Arbeit.

2
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Abb. 4-15. Molekulstruktur eines offenkettigen (linearen) all-trans-NMA-Trimers auf B3LYP-D3(BJ)/aVTZ-Niveau.

Die beiden eingesetzten Jet-spektroskopischen Methoden sind nicht gréoRBenselektiv, so dass
bei Messbedingungen zum Nachweis von Dimeren Banden hoherer Cluster nur schwer auszu-
schlieRen sind. Aus stoRtheoretischen Uberlegungen ist es klar, dass Trimere am wahrschein-
lichsten aus einem Dimer und einem Monomer entstehen, genauso wie Tetramere aus Trimer
und Monomer oder zwei Dimeren gebildet werden. Sie kénnen sich also erst dann bilden,
wenn der nachst kleinere Cluster bereits vorliegt, weswegen die entsprechenden Banden im
Schwingungsspektrum verzogert auftreten.

In den Spektren der iibersichtlicheren Amid A-Region in Abbildung fallt zum einen
auf, dass im IR-Spektrum die hoherfrequente Dimerbande bei 3395 cm™! mit zunehmender
Konzentration schneller wichst als die niederfrequente. Auf3erdem taucht im Raman-Spektrum
eine verzogerte Bande bei 3386 cm ™! auf, wihrend die beiden Dimerbanden mit abnehmender
Diisentemperatur ungefdhr gleich schnell wachsen. Die Entwicklung der Banden lasst auf ein
Trimer schlieen, wobei es sich nicht um ein lineares Trimer handeln kann, da die beiden NH-
Streckschwingungen der beiden als Wasserstoffbriickendonor fungierenden Monomereinheiten
zwei Banden ergeben miissten, die auf Grund des kooperativen Effekts unterschiedlich stark
zum Dimer rotverschoben sind. Auflerdem miissten wegen fehlender Symmetrie die Banden
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sowohl IR- als auch Raman-aktiv sein und im Spektrum zu gleichen Wellenzahlen erscheinen.

Eine mogliche Erklarung fiir die geringe Verschiebung ist die Ausbildung von cyclischen Tri-
meren, wie sie bereits fiir Pyrrol festgestellt wurde [228]. Im cyclischen Trimer fiihrt die Ring-
spannung zur Schwichung der Wasserstoffbriickenbindung, so dass die NH-Streckschwingun-
gen des Trimers gegeniiber dem Dimer nicht so stark bis gar nicht verschoben werden Zudem
wiirde eine ndherungsweise lokale Symmetrie diese nahezu dquivalent erscheinen lassen, so
dass das Trimer zwei benachbarte asymmetrische (und damit IR-aktive) und eine symmetrische
(und Raman-aktive) NH-Streck-Normalmode hat, was die unterschiedlichen Bandenpositionen
in IR und Raman erklirt (Davydov-Splitting [220, 229, 230]]).

Diese These lasst sich mittels quantenchemischer Rechnungen tiberpriifen. Eine Geometrie-
optimierung auf dem bereits etablierten B3LYP-D3(BJ)/aVTZ-Niveau liefert neben dem linearen
Trimer (ttt;) auch zwei stabile cyclische Trimerstrukturen. Diese haben eine Fass-artige Struk-
tur, bei der die NMA-Monomereinheiten entweder gleich ausgerichtet (parallel, ttt,) oder eines
der Monomere entgegengestzt ausgerichtet ist (antiparallel, ttt,) (sieche Abb.[4-16).

tt

d d

Abb. 4-16. Molekdilstrukturen der beiden cyclischen frans-NMA Trimere auf B3LYP-D3(BJ)/aVTZ-Niveau. Die Amid-
gruppen der Monomereinheiten sind dabei entweder gleich ausgerichtet (parallel, ttt,) und es liegt C3-Symmetrie vor
oder eine der drei Monomere hat eine antiparallele Ausrichtung (ttts). (verdffentlicht auf figshare.com als ,ttt.png” (DOI:
10.6084/m9.figshare.4233110.v1), publiziert unter der CC BY 4.0 Lizenz [https://creativecommons.org/licenses/by/4.0/])

Das ttt, weist dabei C3-Symmetrie auf und ist mit einem nullpunktskorrigierten Energieun-
terschied von 0.5kJ-mol~! vernachlissigbar stabiler als ttt, (siehe Tab. [4-12). Allerdings ist
der Energieunterschied der beiden zyklischen Isomere zum linearen Trimer mit ca. 17 kJ-mol~!
sehr grof3. Die harmonischen Frequenzrechnungen ergeben keine imagindren Frequenzen (sie-
he Tab. [4-12). Damit gibt es laut Theorie zwei isoenergetische zyklische NMA-Trimere, die
energetisch deutlich unterhalb dem allgemein postulierten linearen Trimer liegen und ein ech-
tes Minimum darstellen. Fiir diese Strukturen ergibt sich ein N-H- - - C=0-Bindungswinkel von
109° fiir ttt, und 104-110° fiir ttt, und damit ca. 10° kleiner als in der einfachen Wasserstoft-
briicke im ttc-Dimer. Mit dieser Ringspannung geht eine Verlangerung der Wasserstoffbriicken-
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Tab. 4-12. Berechnete Eigenschaften der cyclischen NMA-Trimere tft, und ttf,, sowie des linearen Trimers ftt,
auf B3LYP/aVTZ-Niveau mit und ohne Dispersionskorrektur (Strukturen, sie Abb. 4-16) [212]. Fur eine Er-
klarung der Bezeichnungen, siehe Tab.[4-10l Thermodynamische GréBen fiir 298.15K bei 1 atm berechnet.

ftta ttto ttt,

B3LYP-D3(BJ)  B3LYP B3LYP-D3(BJ)  B3LYP B3LYP-D3(BJ)  B3LYP
AEg /kJ-mol~! 0.0 0.0 0.1 0.3 21 -10
AEg /kJ-mol~" 0.0 0.0 0.5 0.3 17 -12
AH® /kJ-mol~1 0.0 - 0.0 - 20 -
$° /kd-mol~1 - K1 0.67 - 0.66 - 0.76 -
AG® /kJ-mol T 6.2 - 8.8 - 0.0 -
a(H---0=C)/° 104 110 109 114 - -
105 115 109 114 141 137
110 110 109 114 118 142
d(H---O)/pm 212 226 207 224 - -
210 224 207 224 189 194
207 225 207 224 188 195
Vnin / cm ™1 39 32 45 30 5 5
u/D 0.4 0.3 1.2 0.7 11 15

bindungen um ca. 20 pm gegeniiber dem linearen Trimer und eine untypische Koordination
am Sauerstoffatom einher. Eine sehr groe Zahl an theoretischen Publikationen zu NMA-Ag-
gregaten [19, 51} 180, |181, (195, 207, 208, 210, |224, |231-236]] bis hin zu aktuellen Arbeiten
[[182,(194] beinhalten eine offenkettige Struktur als energetisch giinstigstes Trimer und es wird
stellenweise die Existenz eines zyklischen Clusters ausgeschlossen [237]] oder nur fiir das all-
cis-Trimer gefunden [222]. Damit ist dies das erste Mal neben der zeitgleich zu und unabhén-
gig von dieser Arbeit entstandenen Studie von Maeyama et al. [21], dass zyklische Strukturen
als stabilste Konformationen fiir das all-trans-Trimer von NMA vorhergesagt wurden. Dies er-
scheint in Anbetracht des sehr deutlichen Energieunterschieds ungewohnlich und soll nun noch
einmal genauer betrachtet werden.

Der Hauptunterschied zu den bisherigen Arbeiten und dieser Arbeit wie auch der von Maeya-
ma et. al. liegt im Einsatz von Methoden mit Dispersionskorrektur. Um den direkten Vergleich
zu haben, wurden die gleichen B3LYP-Rechnungen erneut ohne Dispersionskorrektur durchge-
fiihrt. Die Ergebnisse (in Tab. zeigen nun deutlich, warum bisher keine zyklischen Trimere
in Erwagung gezogen wurden: Auch wenn ohne Dispersionskorrektur beide zyklischen Struk-
turen echte Minima ohne imaginédre Frequenzen ergeben, so hat sich der energetische Differenz
zwischen linearer und zyklischer Struktur von +17 auf —20kJ-mol~! praktisch invertiert.

Die Einbeziehung der skalierten harmonischen Wellenzahlen in die Betrachtung der Amid A-
Spektren in Abb.[4-11] ergibt eine konsistente Zuordnung fiir die oben betrachteten méglichen
Trimerbanden. Ein Unterschied von 10 cm~! zwischen der hochsten und niedrigsten IR-akti-
ven Wellenzahl findet sich nicht in der Form zweier getrennter Banden im Spektrum wieder
und alle IR-aktiven Normalmoden beider Isomere werden der Bande bei 3395 cm™~! zugeord-
net (siehe Tab.[4-13). Fiir die insgesamt zwei Raman-aktiven Banden der beiden Trimere ergibt
sich ein dhnliches Bild. Mit einer Differenz von 5cm~! werden beide der Bande bei 3386 cm™!
zugeordnet. Es ist auch hier wieder eine generelle Uberschitzung der Verschiebung durch die
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Rechnung erkennbar, allerdings nicht so sehr wie bei den Dimeren. Dies ldsst sich mit der
oben beschriebenen Ringspannung und der nicht-klassichen Koordination erklaren, die zu ei-
ner Reduzierung der diagonalen Anharmonizitat der NH-Streckschwingung fithren. Allgemein
konnen die Rechnungen jedoch als Bestédtigung der getroffenen Bandenzuordnung angesehen
werden, so dass die Trimerzuordnung in [51]] revidiert werden muss. Die als Dimer und Trimer
bezeichneten Banden haben ihre Ursache vielmehr in den beiden isoenergetischen Dimeren
(vgl. Abschnitt und das Trimer ist unterhalb der hoherfrequenten Dimerbande zu finden.

Tab. 4-13. Berechnete Normalmoden der zyklischen ttt-Trimere von NMA fir die N-H- und C=0O-Streckschwingung
sowie die Amid Ill-Mode des Donor- und Akzeptormolekils auf B3LYP-D3(BJ)/aVTZ-Niveau und Zuordnung zu den ex-
perimentellen Raman-Banden (Vgr,) und FTIR-Banden V|gr mitsamt relativer Verschiebung zur trans-Monomerbande in
Klammern. Die Moden sind in hauptséchlich IR-aktive asymmetrische (as) und hauptsachlich Raman-aktive symmetri-
sche (s) aufgeteilt und beziehen sich auf lokale Symmetrieeffekte in der zyklischen Struktur. Alle weiteren Angaben sind
analog zu Tab. [4-T1] gewahlt. (Weitere Daten der Frequenzrechnungen befinden sich in den Tab. [A-15] [A-16]und [A-T8]
im Tabellenwerk in Anhang[A.7.2]).

Mode Konformer x-@w/cm~' A/kmmol™! 10¥c/m2sr!  Vgy/ cm™! Vir/ cm™!
NH-Streckschwingungen:
V&, tita 3383 (~124)  256.73 0.32
3378 (—129) 245.00 0.53
tto 3373 (—134) 298.73 0.29 } 3395 (—113)
3373 (—134) 298.88 0.29
VR ttta 3366 (—141) 58.06 1.58 _ B
tttp 3361 (—146) 2.00 1.80 }3386( 122)
CO-Streckschwingungen:
véso ttta 1690 (—29) 412.19 0.06
1690 (—29) 392.20 0.07 _ _
tttp 1688 (—31) 393.09 0.07
1688 (—31) 393.27 0.07
Ve tt 1660 (—59) 0.87 0.63
co a _ _
tttp 1658 (—61) 3.40 0.59 } 1661 (=59)
Amid Ill-Schwingungen:
Az ttta 1306 (+39) 156.73 0.08 _ _
tttp 1308 (+41) 172.74 0.29
v tta 1302 (+35) 3.45 0.42
1301 (+34) 4.90 0.26
ttty 1302 (+35) 3.94 0.23 } 1285 (+27)
1302 (4-35) 3.93 0.23

Mit den Ergebnissen der Frequenzrechnung in Tabelle kann ein Zuordnungsversuch in
der komplizierten Bandenstruktur um die Amid I- und die Amid IlI-Bande in den Spektren in
Abbildung unternommen werden. Die Theorie ergibt hier, dass beide zyklischen Trimer-

1 sowohl fiir die Amid I als auch die

Strukturen mit einem Unterschied von maximal 2 cm™
Amid III nicht unterscheidbar sein werden. Im FTIR-Spektrum ist kein Trimersignal erkennbar,
allerdings entsprechen die skalierten Verschiebungen im Raman-Spektrum sehr gut der Bande
bei 1661 cm™! fiir die Amid I und relativ gut der Bande bei 1285 cm ™! oberhalb der Amid III-
Bande des Monomers. Deren Blauverschiebung durch die zyklische Koordination wird von der
Rechnung deutlich iiberschatzt. Hier sind aber zusatzliche Einfliisse durch hohere Cluster und

eventuell sogar das Dimer nicht auszuschlielRen, weswegen es in diesem Spektralbereich auch
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fiir das Trimer eine Zuordnung unter Vorbehalt bleibt.

Ein Vergleich mit den Literaturwerten in Tab. ist nur bedingt moglich, da es keine Lite-
raturdaten zu Raman-Spektroskopie von NMA-Clustern gibt und auf Grund der unterschiedlich
vorhergesagten Wellenzahlen fiir IR und Raman kein direkter Vergleich mit IR-Bandenpositio-
nen moglich ist. Aber ein Vergleich mit der Theorie zeigt, dass die Amid I-Bandenpositionen in
der Matrix [[195] von der Theorie um ca. 10 cm~! unterschitzt werden und die IRMPD + VUV-
Daten sich fiir die Amid I mit einem Unterschied von 20 cm~! deutlich von der theoretischen
Vorhersage unterscheiden. Fiir die Amid III wird die dortige Bandenposition mit einer Ver-
schiebung von +50cm~! in Bezug auf das Monomersignal von der Theorie um ca. 10 cm™!
unterschitzt. Dies ist vergleichbar mit der Raman-Amid III-Bande in dieser Arbeit und daher

plausibel, auch wenn dort eine offenkettige Trimerkonformation angenommen wird.

Tab. 4-14. Literaturvergleich experimenteller Werte der Amid A- (V4"), Amid I- (#{"") und Amid Ill-Banden (¥]{) des NMA-
Trimers mitsamt relativer Verschiebung zur trans-Monomerbande in Klammern. Alle Angaben in cm~".

Methode V! v Vil

Jet — Raman? 3386 (—122) 1661 (—59)d 1285 (427)
Jet - FTIR® 3395 (—113) - -
Jet—FTIR [51] 3365 (—145) ? - -

IRMPD + VUV® [194] - 1656 (—51) 1298 (+50)
No-Matrix — FTIR [195] - 1663 (—43) -

Ar-Matrix — FTIR [195] - 1670 (—38), 1664 (—44) -

Lésung (in CClg) — 2C-fsVSE [210] - 1655 (—35)

Lésung (in HoO + CCly) — FTIR [181] 3470 (—5), 3369 (—106), 3354 (—121) -

2: aus dieser Arbeit; bR multiphoton dissociation; ©: two-color femtosecond vibrational spectroscopy; d: sehr breit, evtl. hdhere

Oligomere.

Auch wenn das Jet-Spektrum deutliche Belege fiir die zyklische Struktur liefert und der di-
spersionskorrigierte Energieunterschied zum linearen Trimer mit 17 kJ-mol~! sehr groR ist, ist
die bisher in der Literatur angenommene lineare Trimerkonformation keineswegs abwegig. Da
fiir eine offenkettige Struktur grundsétzlich eine grofSere Entropie anzunehmen ist, wird die
freie Enthalpie von ttt; unter die des zyklischen Trimers fallen. Dies wird laut der thermo-
chemischen Analyse der harmonischen Frequenzrechnung mit Dispersionskorrektur bereits bei
einer Temperatur von ca. 228 K geschehen, unter Normalbedingungen liegt der freie Enthalpie-
unterschied also bereits bei ca. 6 kJ-mol~! (siehe Tab. . Dies ist konsistent mit Messungen
des Dipolmoments in Losung und als Fliissigkeit [[180, 238]], der ermittelten Kristallstruktur
[48], als auch mit den Messungen von Koddermann und Ludwig [181]], die fiir NMA in Lo-
sung fiir die NH-Streckschwingung im Trimer drei Banden mit Verschiebungen von —5, —106
und —121cm™! finden (siehe Tab.[4-14), was den zu erwartenden Signalen eines Clusters mit
einer freien NH-Gruppe und zwei Wasserstoffbriickenbindungen mit zunehmender Kooperati-
vitit entspricht.

Wenn die Bindungsenergie der dritten Wasserstoffbriicke ausreicht, trotz der Ringspannung
stabile zyklische Trimere zu bilden, dann ist aus thermodynamischer Sicht fiir alle weiteren
isolierten Cluster von NMA eine zyklische Geometrie als stabilste Struktur zu erwarten, wenn
entropische Effekte vernachléssigt werden. Bei den Expansionsbedingungen im Jet ist zumin-
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dest fiir den nichsthéheren Cluster ein zyklisches Tetramer zu erwarten. Demnach wére auch
hier durch die Ringspannung die Rotverschiebung reduziert. Wéahrend in den Amid A-Spektren
in dem dargestellten Ausschnitt in Abb. keine Hinweise auf ein Tetramer oder hoéhere
Oligomere zu finden sind, enthilt das Raman-Spektrum der Amid I-III-Region (Abb.
mehrere Signale, die sich auf hohere Cluster zuriickfithren lassen konnten. Zum einen liegt
auf der niederfrequenten Seite der Amid I-Trimerbande bei 1661 cm™! (markiert als ttt...) ein
Peak bei 1640 cm™!, welcher mit absteigender Diisentemperatur deutlich verzdgert hervortritt
und moglicherweise auf ein Tetramer zuriickzufiihren ist. Dies wire zumindest in Einklang mit
der Frequenzrechnung auf B3LYP-D3(BJ)/aVTZ-Niveau (siehe Tab. im Tabellenwerk in
Anhang [A.7.2), die fiir die symmetrische C=0-Streckschwingung einer zyklischen Tetramer-
struktur mit antiparalleler Monomeranordnung und S;-Symmetrie (tttt,) eine skalierte harmo-

1 yorhersagt. In Anbetracht der typischen Uberschitzung der

nische Wellenzahl von 1642 cm™
Verschiebung durch B3LYP (siehe oben) kann sich diese genauso gut auf die als ttt... bezeich-
nete Bande beziehen. Die breite Bande bei 1360 cm~! oberhalb der Amid III wire ein zweites
Signal, dessen moglicher Ursprung das tttt,-Tetramer ist. Auch hier stiitzt sich die Argumen-
tation auf das Bandenwachstum und die skalierten harmonischen Frequenzen, so dass diese

Zuordnung unter Vorbehalt geschieht.

Abb. 4-17. Molekilgeometrien der beiden zyklischen trans-NMA Tetramere auf B3LYP-D3(BJ)/aVTZ-Niveau. Die Amid-
gruppen der Monomereinheiten sind dabei entweder gleich ausgerichtet (parallel, ftttp) und es liegt Co-Symmetrie vor,
oder die Monomerausrichtung wechselt sich ab und sie haben eine antiparallele Ausrichtung mit S4-Symmetrie (tttts).

4.5 Zusammenfassung und Diskussion

In diesem Kapitel wird das sekundidre Amid N-Methylacetamid schwingungsspektroskopisch
untersucht und die Messergebnisse aus FTIR- und Raman-Jet-Messungen mit quantenchemi-
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schen Rechnungen verglichen. Geometrieoptimierungen und doppelt-harmonische Frequenz-
rechnungen auf B3LYP-D3(BJ)/aVTZ-Niveau werden, sofern moglich, um anharmonische VPT2-
Rechnungen ergénzt. Flir die untersuchten Spektralbereiche kann erstmals ein Raman-Spek-
trum im Jet aufgenommen werden, und es konnen unter Zuhilfenahme skalierter harmoni-
scher Wellenzahlen die gemessenen Banden eindeutig den Amid-Banden von trans- und cis-
NMA zugeordnet werden.

Fiir das trans-Monomer ergeben sich aus den Rechnungen t,s und tg und fiir das cis-Monomer
das cy, als energetisch giinstigste Konformere und die erstmalig beobachtete Substruktur der
Amid A-Bande kann mit Hilfe einer VPT2-Rechnungen fiir tss plausibel auf heife Banden zu-
riickgefithrt werden. Diese Zuordnung sollte aber mit Vorsicht behandelt werden, da die VPT2-
Methode sehr anfillig fiir niederfrequente Schwingungen wie die beiden Methyltorsionen im
NMA ist [29, 214]. Auch wenn die vorliegende Rechnung keine imagindren anharmonischen
Frequenzen aufweist, so geben die berechneten Bandenintensitdten und deren Verschiebung
aufgrund von prognostizierten Fermi-Resonanzen Grund zum Zweifel an der Robustheit der
Rechnung. Die Ubereinstimmung der anharmonischen Kopplungskonstanten mit der experi-
mentellen Verschiebung kann also auch nur durch Zufall so gut sein.

Aus den gut separierten Amid A- und Amid IV-Banden fiir cis- und trans-NMA kann aus einer
Messreihe mit unterschiedlichen Diisentemperaturen der Enthalpieunterschied mittels Van-'t-
Hoff-Plot auf 8(2) bzw. 11(7) kJ-mol~! bestimmt werden. Dies entspricht einem cis-Anteil von
ca. 3%. Auch wenn diese Werte im Bereich der vorhandenen Literaturwerte liegen, so ist der
Fehler sehr grof3. Eine mogliche Ursache fiir eine fehlerhafte Bestimmung wére das Vorliegen
von Clustern, da deren Bildung das cis-/trans-Verhéltnis im Monomer verschiebt. Dies kann
hier aber als Fehlerquelle ausgeschlossen werden, da die Raman-Spektren der Temperaturrei-
hen unter Bedingungen aufgenommen werden, bei denen keine signifikanten Signale an den
Bandenpositionen der Dimere erkennbar sind und diese sich zuerst bilden wiirden. Daher ist
der groRe Fehler vor allem auf die nur schwer zu integrierende schwache cis-Bande zuriick-
zufiihren. Es ist zudem fraglich, inwieweit die eingestellte Diisentemperatur der tatsdchlichen
Temperatur im Gasgemisch vor der Expansion entspricht und wéahrend der langen Messungen
konstant gehalten wurde. Insgesamt kann gesagt werden, dass diese Methode keine exakten
Energien liefert, andererseits wird die generelle Annahme des Einfrierens der Konformerenpo-
pulation bestatigt.

Im Hauptteil des Kapitels werden die Aggregate von NMA bis hin zum Tetramer untersucht.
Hierbei werden die beiden Clusterbanden im Amid A-Bereich, die bisher als Dimer und Trimer
zugeordnet werden [51]], erstmalig als Banden zweier isoenergetischer Dimer-Konformationen
interpretiert. Dabei wurde eine Fermi-Resonanz durch ergédnzende Messungen an deuterier-
tem NMA ausgeschlossen. Die FTIR-Messungen sind insgesamt in guter Ubereinstimmung mit
bisherigen Jet-Spektren (ebenda) und offenbaren fehlerhafte Bandenpositionen in der 1800-
100 cm~!-Region in einer kurz zuvor verdffentlichten Studie mit ,,JR multiphoton dissociation“-
Technik (IRMPD+VUV) [194]]. Zudem wurde fiir das Trimer erstmalig zyklische Aggregate als
stabilste Strukturen theoretisch vorhergesagt und spektroskopisch durch die Auswertung kom-
plementirer FTIR- und Raman-Jetspektren in der Amid A-Region bestétigt. Dabei wird gezeigt,
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4 N-Methylacetamid

dass sich die fassformige Ringgeometrie nur unter Einbeziehung von Dispersionswechselwir-
kungen als stabilste Struktur ergibt. Dies erklirt das bisherige Ubersehen zumindest in der
alteren Literatur, als in den quantenchemischen Programmpaketen noch keine Methoden mit
Dispersionskorrektur implementiert waren.

Die Amid I-III-Region im Raman erweist sich als zu komplex fiir eine eindeutige Cluster-
bandenzuordnung, wahrend im FTIR lediglich die Dimer-Akzeptorbande der CO-Streckschwin-
gung erkennbar ist. Fiir die im Raman unsichtbare Amid II-Bande treten im IR-Spektrum zwei
Banden auf, die unter Vorbehalt einer Fermi-Resonanz der Amid II mit CH3-Ger{istschwingun-
gen zuzuordnen sind. Fiir das Tetramer ergeben sich theoretisch ebenfalls zyklische Strukturen
und spektroskopische Indizen auf der niederfrequenten Seite der Amid I-Monomerbande und
blauverschoben zur v{;; der Raman-Spektren.

Abschliel3end sei angemerkt, dass die Suche nach einem erstmaligen spektroskopischen Nach-
weis fiir das theoretisch stabilste cc-Dimer erfolglos geblieben ist, was vor allem an der geringen
cis-Monomerkonzentration liegt.
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5 N-Methylformamid

N-Methylformamid (NMF) ist das kleinste sekundédre Amid und besitzt genauso wie NMA eine
cis-/trans-Isomerie der C-N-Amidbindung [239]. Eine anféngliche Kontroverse iiber das sta-
bilste Isomer [34, |73} 239-241] wurde zugunsten des trans-Konformers entschieden [242] und
spater durch Messungen mittels Elektronenbeugung in der Gasphase [243] sowie Rontgen-
[244] und Neutronenbeugung [245] von fliissigem NMF bestatigt.

Der cis-Anteil bei Raumtemperatur wurde aus IR-Spektren in CCls-Losung zu 5% [171]] und
im Rahmen einer Dipolmessung in Dioxan zu 10 % [246] bestimmt. Aul3erdem ergaben eine
Vielzahl von NMR-Studien in verschiedenen Losungsmitteln einen cis-NMF-Anteil von 8-11 %
(159,162,163} (172,173} 247-249].

In der Gasphase reichen die Angaben von 5 % bei Raumtemperatur [249]] bis hin zu 14 % bei
200°C [250]]. Es ist also ein deutlich hoherer cis-Anteil im Raman-Spektrum zu erwarten als
bei NMA. Damit ist NMF ein vielversprechender Kandidat zum Nachweis des cis-cis-Dimers als
stabilstes Dimer sekundérer Alkylamide [|51].

NMF fehlt gegeniiber NMA die carbonylseitige Methylgruppe, was die moglichen stabilen
Konformere eines planaren Molekiils auf vier reduziert: tg, t,, ¢s und c&l Die Barrierenhohe
fiir die Rotation der Methylgruppe wurde fiir trans-NMF mittels Mikrowellenspektroskopie zu
0.65-0.7 kJ-mol~! bestimmt [60], 251-253]], was einer nahezu freien Drehbarkeit selbst unter
Jet-Expansionsbedingungen entspricht. Die Barrierenhéhe liegt fiir cis-NMF mit 3.6 kJ-mol~!
[253] allerdings deutlich hoher. Dies hat vor allem Auswirkungen auf eine mogliche Tunne-
laufspaltung (siehe unten).

Analog zu NMA wurden die stabilsten Strukturen fiir cis- und trans-NMF mittels B3LYP-
D3(BJ)/aVTZ-Rechnung bestimmt. Die einzigen beiden Strukturen, die keine imaginéren Fre-
quenzen enthalten und somit keinen Sattelpunkt auf der Potentialhyperflache darstellen, sind
ts und c, also jeweils mit einem C-H der Methylgruppe in syn-Stellung zur C-N-Amidbindung
(siehe Abb. [5-1)).

Da es auf dem verwendeten Rechenniveau nicht moglich ist die Stellung der Wasserstoffa-
tome einer Methylgruppe mit einer so niedrigen Rotationsbarriere eindeutig zu erfassen [170]
und die aus der Methyltorsion resultierenden Konformere hochstens als torsionsangeregte Zu-
stinde unterscheidbar sein werden, wird im Folgenden auf eine ndhere Bezeichung der Methyl-
gruppenstellung verzichtet. Demnach dienen die in Abbildung dargestellten Molekiilstruk-
turen als Grundlage fiir alle Frequenzrechnungen und Geometrieoptimierungen von moglichen
NMF-Aggregaten (siehe Abschnitt[5.3)).

DFiir eine Erklirung der verwendeten Amid-Nomenklatur, siehe Abschnitt
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5 N-Methylformamid

Abb. 5-1. Minimumstrukturen von cis- und trans-NMF nach Geometrieoptimierung auf B3LYP-D3(BJ)/aVTZ-Niveau.

5.1 Schwingungsspektroskopie des Monomers

Auch wenn NMF bisher nicht anndhernd so umfassend untersucht wurde wie NMA, gibt es
doch eine Reihe von Arbeiten zur Schwingungsspektroskopie dieses Molekiils. Diese setzen sich,
neben klassischen IR-Studien in der Losung [[171} {178} 2401, in der Gasphase [|73,239]], in der
Stickstoff- [68]], Argon- [[249, 254, 255]] und Neon-Matrix [254] auch aus FTIR- und Raman-
Jetstudien aus der Suhm-Gruppe [51} (112} (175, [256]] zusammen. Dabei liegt der Fokus auf
unterschiedlichen Aspekten, denn wahrend Albrecht etal. [51] die Clusterbildung von trans-
NMF an der Amid A- und Amid I-Bande mittels FTIR-Spektroskopie untersuchten und dies
durch die Arbeit von Lee [256]] um ein mogliches cc-NMF-Signal in der Amid A-Region ergénzt
wurde, liegt der Schwerpunkt der Arbeit von Otto [112] auf der Bestimmung des cis-trans-
Energieunterschieds aus dem Raman-Jet-Spektrum der Amid A-Bande und einer Diskussion

des cc-Dimers im Raman-Spektrum.

Amid A Abbildung [5-2| zeigt im oberen Teil das Raman-Jet-Spektrum der Amid A-Region von
NMF. Die bei unterschiedlichen Diisentemperaturen aufgenommenen Spektren zeigen einen
dominanten Doppelpeak bei 3501 und 3498 cm~! und eine schwichere Bande bei 3459 cm™!,

an deren niederfrequenter Seite mit zunehmender Temperatur ein Signal bei 3456 cm™!

er-
kennbar wird.

Der Vergleich mit den Literaturwerten in Tabelle ermoglicht direkt eine Zuordnung der
Peaks bei 3501 und 3459 cm™! zu trans-NMF bzw. cis-NMF. Der Wert fiir trans-NMF stimmt
im Rahmen der spektralen Auflosung mit den FTIR-Jetdaten von Albrecht etal. [51] und Lee
[256], den Raman-Spektren von Otto [[112]] sowie den Werten aus der Neon-Matrix [254] iiber-
ein und ist in guter Ubereinstimmung mit den weiteren Matrixwerten, wenn typische Matrix-
Verschiebungen (siehe Abschnitt beriicksichtigt werden. Ahnliches gilt fiir cis-NMF, wo die
experimentellen Literaturwerte der Jet- und Matrix-Studien maximal um 6 cm~! nach unten
hin abweichen.

Die angegebenen Literaturwerte fiir IR-Messungen in der Gasphase weichen dagegen deut-
lich von den hier gemessenen Werten ab. Dies lasst sich durch thermische Verschiebung gepaart
mit einer deutlich schlechteren spektralen Auflosung erklédren [|51]. Die Werte fiir fliissiges NMF
und NMF in Lésung zeigen die typische Rotverschiebung aufgrund der intermolekularen Wech-

selwirkungen [226]] und die Messung von Suzuki [241] zusétzlich eine Bande bei 3070 cm ™!,
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t-AmA
c-AmA
(b)
(a) A.;
1 1 1 1 1 1
3550 3525 3500 3475 3450 3425 3400 3375 3350
v/em!
f f f f f } 15 —:,_)
E VNHI VNHC S 110 NE
(=)
1 1 1 1 1 1 0 =
3550 3525 3500 3475 3450 3425 3400 3375 3350
0.9646 w/cm’

Abb. 5-2. curry-Jet-Spektren vom NMF-Monomer im NH-Streckbereich bei Disentemperaturen von 100°C (a) und
190°C (b), normiert auf die Fundamentale der trans-Amid A-Bande (t-AmA) bei 3501 cm~'. Darunter Strichspektren des
jeweils stabilsten frans- (Rechteck) und cis-Konformers (rund) auf B3LYP-D3(BJ)/aVTZ-Niveau Die Wellenzahlskalierung
mit dem Faktor 0.9646 bezieht die theoretisch vorhergesagte harmonische Wellenzahl der N—H-Streckschwingung von
trans-NMF (v{,;) auf den experimentellen Wert von t-AmA.

die sich gut als Amid B-Bande deuten lésst (siehe Abschnitt[2.2).

Die Zuordnung wird auch durch quantenchemische Rechnungen unterstiitzt. Dabei zeigt die
doppelt-harmonische Frequenzrechnung auf B3LYP-D3(BJ)/aVTZ-Niveau bei einer Skalierung
auf die trans-Monomerbande, dass die Wellenzahl der cis-Bande um 9cm™! zu hoch abge-
schatzt wurde. Fiir diese, wie auch weitere B3LYP-Rechnungen (siehe Tab. [5-2)), liegt der un-
skalierte harmonische Wert fiir die trans-Amid A-Banden zwischen 124 und 130cm™! iiber
dem Messwert von 3501 cm ™!, wihrend die harmonische Wellenzahldifferenz zwischen bei-
den Isomeren mit —35cm™! stabil ist. Im Vergleich dazu liegt der Unterschied zwischen har-
monischer Theorie und experimentellem Wert mit —(180-194) cm™! fiir die MP2-Rechnungen
deutlich hoher. Wie schon bei NMA weist die harmonische Rechnung mit dem PW91xc-Funk-
tional [[188]] nahezu keine Verschiebung zum Experiment auf. Die einzig vorliegende anhar-
monische Rechnung zu beiden NMF-Konformeren ist eine VPT2-Rechnung auf der Grundlage
einer dispersionskorrigierten B3LYP-Rechnung mit cc-pVTZ-Basissatz. Die Anharmonizitét be-
tragt —166 cm™! fiir trans-NMF und —167 cm™! fiir das cis-Konformer.

Alle Rechnungen verorten die hochstfrequente Normalmode zu 100 %] in der lokalen N-H-
Streckschwingung, so dass dieser aus der Theorie stammende Begriff synonym mit der experi-
mentellen Bezeichnung ,,Amid A“ ist und im Folgenden gleichermaRen verwendet wird.

Die zwei schwéacheren Nebenpeaks auf der jeweils niederfrequenten Seite der beiden Amid A-
Fundamentalbanden bei 3498 cm~! und 3456 cm~! nehmen mit steigender Diisentemperatur
im Vergleich zur jeweiligen Fundamentalen zu. Da aufgrund der Messbedingungen und im Ver-

2 Angabe bezieht sich auf durchgefiihrte PED-Analysen (PED = potential energy distribution) [[254}[258].
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5 N-Methylformamid

Tab. 5-1. Vergleich experimenteller Werte der Amid A-Bande von trans- (V) und cis-NMF (¥5) und weiterer Banden
oberhalb von 3050cm~" (Alle Angaben in cm™).

Methode A Va weitere Banden
Jet-Expansion:

Raman? 3501, 3498 3459, 3456 3485
Raman [112] 3501, 3498 3458 —
FTIR [51}256] 3501 3452 —
Matrix:

N2 — IR [68] 3490 3452 —
Ar— IR [249] 3493 3456 —
Ar—FTIR [255] 3494 3456 —
Ar—FTIR [254] 3494 3456 —

Ne - FTIR [254] 3502, 3501 3452 —
Gasphase:

IR [239] 3480 — 3052°¢
IR [73] 3504, 3494, 3482, 3471 — —
Lésung:

CCly — IR [171] 3466 3429 —
CCly — IR? [240] 3468 3428 33894
CCly — IR [178] 3460 — —
Flissigkeit:

IR [257] 3301 — —

IR [241] 3300 — 3070 (Amid B)
Raman [258] 3295 — —

a: aus dieser Arbeit; °: 0.005 M; ¢: Kombinationsbande, siehe [71]; ¢: zugeordnet als Clusterbande + CO-Streck-Oberton.

Tab. 5-2. Harmonische Wellenzahlen der N—H-Streckschwingung vyy von trans- und cis-NMF; berechnet mit unter-
schiedlichen theoretischen Methoden. Die den Berechnungen zugrundeliegenden Konformationen (Konf.) sind angege-
ben, soweit sie aus den jeweiligen Verdffentlichungen hervorgehen. Alle Angaben in cm~".

Methode Vin VNH Ac—y weitere Banden  Konf.
doppelt-harmonisch:

HF/6-31+G* |258] 3895 — — — ta
B3LYP/6-311+G* [51] 3625 — — — ts/ cs
B3LYP/VTZ [255] 3631 3596 -35 — ts/ cs
B3LYP-D3(BJ)/avVTZ?2 3629 3594 -35 — ts/ cs
PW91yx/6-31+G* [188] 3505 — — — ts/ cs
MP2/aVTZ [259] 3681 3631 -50 — ta/ Cs
CASPT2(6-5)/VTZ [259] 3696 3656 —40 — ts/ cs
anharmonisch: °

B3LYP-D3(BJ)/VTZ + VPT22 3468 [3634] 3432([3599] —36[-35] 3486 (2v5y) ts/ cs
MP2/6-311++G(2d,2p)° + VPT2 [254] 3550 [3695] 3483 [3650] —67[-45] — ta/—
experimentell: 9

Jet — Raman? 3501 3459 —43 3485 -/=

a: aus dieser Arbeit; °: Counterpoise-Korrektur (CP) [der harmonischen Rechnung] [150]; ©: harmonische Werte in eckigen Klammern;
d: siehe auch Tab.[5-1]
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5.1 Schwingungsspektroskopie des Monomers

gleich mit den Ergebnissen zu NMF-Aggregaten und entsprechenden Literaturwerten (siehe Ab-
schnitt Cluster als Ursache ausgeschlossen werden konnen, deutet dies auf heif3e Banden
hin, wie sie schon bei NMA diskutiert wurden (siehe Abschnitt[4.1)). Diese Schlussfolgerung fiir
die t-Amid A-Bande wird ebenfalls von K. Otto [[112]] gemacht und das um —4 cm™! gegeniiber
der Fundamentalen verschobene Signal wird als heil3e Bande der Methyltorsionsschwingung
interpretiert.

Tabelle stellt der experimentellen Verschiebung die Kopplungskonstanten einer B3LYP-
D3(BJ)/VTZ + VPT2-Rechnung gegeniiber. VPT2 zeigt bekanntermafen Schwéchen bei der
Erfassung von Methyltorsionen [29, 214]. Dennoch ergeben sich fiir beide Isomere des NMF-
Monomers VPT2-Rechnungen ohne imaginidre anharmonische Frequenzen. Die resultierenden
anharmonischen Konstanten der NH-Streckschwingung sind in Tabelle zu finden. Das nied-
rigste Schwingungsniveau entspricht der Methyltorsion und miisste nach Boltzmann das am
stiarksten besetzte sein. Die berechnete Kopplungskonstante von +1.4cm~! wiirde aber eine
Blauverschiebung bedeuten, was sich nicht mit der Beobachtung im Spektrum deckt. Auch
die bisher noch nicht diskutierte schwache Bande bei 3485 cm~! wire generell als hei3e Ban-
de erkléarbar, allerdings fehlt hier ebenfalls eine passende Kopplungskonstante in der VPT2-
Rechnung. Ahnliches findet sich fiir cis-NMF, wo der berechneten Verschiebung von —3.8 cm™!
fiir eine Kopplung der NH-Streck mit der niedrigsten Mode einer experimentelle Differenz von
—2cm~! gegeniibersteht. Die anharmonische Rechnung ergibt also fiir die Struktur der Amid A-
Bande von trans- und cis-NMF keine zufriedenstellende Erklarung, was auf die bereits erwahn-
ten Probleme dieser Methode mit den Methyltorsionsschwingungen zuriickzufiihren ist.

Dies kann allerdings eher als Beleg daflir gewertet werden, dass die VPT2-Methode trotz
fehlender imaginérer Frequenzen an der Methyltorsion scheitert, als dass es die Zuordnung als
heilde Bande widerlegt.

Wie bereits fiir NMA diskutiert, kann auch bei NMF durch die geringe Tiefe des Potentials der
Methyltorsion eine Tunnelaufspaltung hervorgerufen werden, die zu den Energieniveaus A und
dem zweifach entarteten E fiihrt. Diese wurden in einer Mikrowellenstudie genauer untersucht
und deren Energieunterschied wird auf ca. 3 cm™! abgeschétzt [60].

Tab. 5-3. Hypothetische experimentelle und theoretische anharmonische Konstanten x; und x/FT2 fur die Amid A-
Bande von trans- und cis-NMF aus dem Jet-Ramanspektrum in Abb.[5-2Jund ausgewahlten niederfrequenten Normalm-
oden j basierend auf dem Vergleich mit VPT2-Rechnungen des ts-Konformers (B3LYP-D3(BJ)/VTZ). Zusétzlich sind die
berechneten harmonischen und anharmonischen Wellenzahlen ¥@™ bzw. ¥/FT2 der niederfrequenten Normalmode
angegeben.

i j vham/em~1 y¥PT2/cm! oF2/em! P /em™!
trans-NMF:

1 21 67 34 1.4 -3

1 2x21 134 39 2.8

1 20 268 290 -10.9 -16

1 19 537 513 -10.3 -16
cis-NMF:

1 21 106 119 -3.8 -3
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5 N-Methylformamid

Amid Il Die in Abbildung[5-3|dargestellten Raman-Jetspektren in der Region zwischen 1800
und 1100 cm~! umfassen die Amidbanden I-III und bei 1550-1350 cm ™! die CH-Deformations-
schwingungen als breite Bande mit drei prominenten Peaks bei 1515, 1448 und 1386 cm™!.
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Abb. 5-3. curry-Jet-Spektrum des NMF-Monomers im Amid I-lll-Bereich bei einer Diisentemperatur von 100 °C. Dar-

unter Strichspektren des jeweils stabilsten frans- (Rechteck, violett) und cis-Konformers (rund, orange) auf B3LYP-
D3(BJ)/aVTZ-Niveau und an den jeweiligen Molekulstrukturen illustrierten Normalmoden. Die Wellenzahlskalierung be-
zieht die theoretische Linienposition der CO-Streckschwingung des trans-Amids auf das Signal bei 1744cm—1.

Die Amid I-Bande weist eine Substruktur aus drei Peaks bei 1744, 1738 und 1729 cm ! auf,
die ihren Ursprung in heien Ubergingen haben kann, wie sie bereits fiir die Amid A-Bande
diskutiert wurden. In der Literatur stehen fiir eine Zuordnung nur IR-spektroskopische Daten
zur Verfiigung. Sowohl im Jet [51] als auch in der Argon- [255] und Neon-Matrix [[254] findet
sich keine vergleichbare Substruktur, jedoch eine breite Bande, deren Intensitatsmaximum eher
auf der hochfrequenten Seite liegt. Die in Tabelle aufgefiihrten Bandenpositionen deuten
am ehesten auf den niederfrequentesten der drei Peaks bei 1729 cm~! als Fundamentale der
CO-Streckschwingung hin. Die Abweichung ist mit —2cm ™! bis +4 cm ™! zu den Matrixwerten
allerdings in Anbetracht der typischen Verschiebungen aufgrund auftretender Matrixeffekte
erstaunlich gering und bezogen auf die Neon-Matrix auch in die falsche Richtung.

Eine ergdnzende filet-Jet-Messung in Abb. zeigt deutliche Unterschiede in der Amid I-
Bandenform des Monomers. So steht den drei gut separierten Peaks im Raman-Spektrum ei-
ne breite unsymmetrische Bande im IR gegeniiber. Die IR-Bande weist aber drei ,Dips“ auf,
die sich genau den genannten Raman-Peaks zuordnen lassen. Die fehlende Struktur in den IR-
Spektren ist also nicht nur einer schlechteren spektralen Auflosung geschuldet, sondern es ist
im IR-Spektrum der CO-Streckschwingung offenbar kein Q-Zweig vorhanden oder nur schwach
ausgepragt. Um die Zuordnung der drei Raman-Signale zu klaren, wurden Raman-Jet-Spek-
tren bei verschiedenen Diisentemperaturen aufgenommen, um mégliche heife Banden von der
Fundamentalen zu unterscheiden. Die Spektren in Abbildung (unten) sind auf den Peak
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Abb. 5-4. Vergleich von FTIR- und Raman-Spektrum zur Zuordnung der CO-Streckfundamentalen von trans-NMF. Oben:
FTIR-Spektrum des filet-Jets. Unten: curry-Jet-Spektren bei einer Disentemperatur von 100 °C (rot) und bei Raumtem-
peratur (schwarz). Die gestrichelten Linien illustrieren die Zuordnung der Raman-Peaks zu den IR-Dips. Details zu den
Messungen der Raman-Spektren befinden sich im Raman-Spektrenverzeichnis in Tab. in Anhang und das
FTIR-Spektrum entspricht dem Datensatz L in Tab. in Anhang (Das Ramanspektrum bei Raumtemperatur
wurde aufgenommen von Katharina A. E. Meyer.)

bei 1744 cm™! skaliert und zeigen eine Zunahme der beiden niederfrequenteren Signale mit
abnehmender Diisentemperatur, was der Interpretation als heille Banden widerspricht. Gleich-
zeitig werden fiir das Spektrum bei Raumtemperatur (schwarz) auf der niederfrequenten Seite
mogliche Clusterbanden sichtbar, so dass auch mit der Temperaturreihe eine eindeutige Inter-
pretation der Amid I-Bande nicht moglich ist.

Eine weitere Moglichkeit der Klarung ist der Vergleich mit dem entsprechenden Raman-Spek-
trum von NMA (siehe Abb.[4-10)). Doch auch hiermit ist eine klare Zuordnung nicht méglich, da
die Amid I-Bande des strukturell sehr &hnlichen NMA anstatt einer vergleichbaren Substruktur
ein einzelnes, schmales Signal aufweist, das auch auf der hochfrequenten Seite eines breite-
ren Sockels liegt. Damit handelt es sich jedoch eindeutig um den kalten Ubergang. Weder die
Literatur noch ein Vergleich mit NMA-Spektren oder eine Messreihe unter Variation der Diisen-
temperatur liefern eindeutige Hinweise zur Zuordnung der Amid I-Fundamentalen von trans-
NMF. Aufgrund der Interpretation der Amid A-Bande (siehe oben) und der Beobachtung, dass
in den Literaturspektren das Intensitdtsmaximum auf der hochfrequenten Seite der Bande liegt,
wird im Folgenden unter Vorbehalt die Fundamentale dem Signal bei 1744 cm™! zugeordnet.
Dies wird im Zusammenhang mit der Interpretation der Clusterbanden in Abschnitt noch
weiter analysiert]?)

In der Literatur findet sich neben den genannten Peaks noch ein Signal bei 1731 cm ™! in der
Argon- und bei 1741 cm™! in der Neon-Matrix. Diese werden in beiden Arbeiten als Amid I-
Bande des cis-Konformers interpretiert. Unter Beriicksichtigung des vorliegenden cis-/trans-

3 Als weiteres Indiz fur diese Zuordnung wird in der abschlieenden Diskussion dieser Arbeit substanziibergrei-
fend die typische Uberschédtzung der experimentellen Bandenposition durch harmonische Frequenzrechnungen
herangezogen (siehe Abschnitt[9.1).
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Konformerenverhéltnisses (siehe Abschnitt |5.2)) ist keine intensive cis-NMF-Bande in der Jet-
Expansion zu erwarten und kann somit nicht einer der vorliegenden Banden zugeordnet wer-
den.

Tab. 5-4. Vergleich experimenteller Werte v, ¥, ), der Amid I-lll-Banden von trans-NMF (cis-NMF in Klammern) und

CH-Geriistschwingungen zwischen 1800 und 1100cm~". Alle Angaben in cm~".

b

Methode PP P I weitere Banden

Jet-Expansion:

Raman? 1744 — 1203 (1284) 1738, 1729, 1515, 1448, 1386, 1150
FTIR [51] 1732 — — —

Matrix:

N2 — IR [68] 1721 1528 1207 (1302 1467, 1458, 1410, 1392, 1148

(1302)

Ar—FTIR [249] 1725 (1722°% 1517 1205 (1293) 1464, 1456, 1409, 1393, 1146

Ar — FTIR [255] 1725 (1731) 1518 1206 (1293) 1465, 1457, 1409, 1394, 1147
(1285)

Ne — FTIR [254] 1731 (1741) 1515° 1205 (1285 1473, 1423, 1412, 1150
Gasphase:
IR [62, |250] 1727 1490 1200 (1280) 1415, 1375, 1290, 1268
IR [239] 1724 1498 1201 1411, 12983, 1273
IR [73] 1733 1494 1201 1460, 1409, 1376, 1291, 1270
Lésung:
CClg — IR [178] 1698 — 1248 —
H20 - IR [260] 1661 — — —
DMSO - IR [260] 1679 — — —
Flissigkeit:
IR [239] 1658 1539 1244 1415, 1383, 1333
Raman [258]| 1655 1546 1246 1454, 1414, 1385

a: aus dieser Arbeit; °: () = cis-Bande; °: vorlaufige Zuordnung.

Die Amid II-Bande ist typischerweise kaum Raman-aktiv, dennoch befindet sich die Raman-
Jet-Bande bei 1515 cm ! in guter Ubereinstimmung mit den in Argon- und Neon-Matrixmes-
sungen gefundenen Positionen der Amid II-Bande von trans-NMF (siehe Tab. [5-4).

Auf der niederfrequenten Seite des breiten Bereichs der CH-Deformationsschwingungen be-
findet sich die Region der Amid IlI-Bande, in der im Raman-Jetspektrum in Abbildung[5-3|eine
schwache Bande bei 1284 cm~! sowie zwei mittelstarke bei 1203 cm~! und 1150 cm~! zu fin-
den sind. Die beiden Matrixarbeiten von Crespo-Otero etal. [255] und Saldyka etal. [254],
die fiir alle weiteren Banden bisher sehr gute Ubereinstimmung lieferten, ergeben als Zuord-
nung die Amid II-Bande von trans-NMF bei 1203 cm~! und die entsprechende cis-Bande bei
1284 cm™!, withrend der Peak bei 1150 cm™! einer weiteren CH-Deformationsschwingung zu-
zuordnen ist.

Auch hier wurden harmonische und anharmonische Frequenzrechnungen durchgefiihrt, die
in Tabelle gemeinsam mit gerechneten Frequenzen aus der Literatur aufgefiihrt sind. Die
auf die v{ skalierten, harmonischen Frequenzen der Standard-B3LYP-Rechnung mit Dispersi-
onskorrektur sind zusétzlich auch noch als Strichspektrum in Abbildung den Ergebnissen
der Raman-Jet-Messungen gegeniibergestellt. Die auf Grund der experimentellen Literaturwer-
te getroffene Zuordnung deckt sich mit den quantenchemischen Vorhersagen der DFT-Rech-
nung fiir die Amid I- und Amid IlI-Banden. Diese bestétigt die Beobachtung in der Argon- und

1

Neon-Matrix, dass die cis-Amid I- um 6-10cm ™" oberhalb der trans-Bande liegt. Im vorlie-
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5.1 Schwingungsspektroskopie des Monomers

genden Raman-Spektrum ist, trotz eines um den Faktor 1.3 grof3eren Streuquerschnitts (siehe
Tab. gegeniiber der CO-Streckschwingung von trans-NMF, kein Signal oberhalb der trans-
NMF-Fundamentalen bei 1744 cm~! erkennbar, welches cis-NMF zugeordnet werden kénnte.

Anders sieht es bei der Amid III-Bande des cis-Konformers aus, deren berechnete Bandenposi-
tion bei 1275 cm ™! (harmonisch, skaliert; siehe Tab. sich in guter Ubereinstimmung mit
dem Wert von 1284 cm~! im Raman-Jet befindet, sodass hier die experimentelle Zuordnung
von theoretischer Seite als bestétigt angesehen werden kann.

Tab. 5-5. Harmonische und anharmonische Wellenzahlen v, vy, ¥y, der Amid I-Ill Normalmoden (v, vj; und vy) von
trans-NMF und cis-NMF (Werte in Klammern), berechnet mit unterschiedlichen Methoden. Die den Berechnungen zu-
grunde liegenden Konformationen (Konf.) sind angegeben, soweit sie aus den jeweiligen Verdffentlichungen hervorge-
hen. Alle Angaben in cm~".

Methode / Basissatz v 0 vy ° vin ° Konf.
HF/6-31+G* [258] 1945 1693 1346 ta
B3LYP/6-311+G* [51] 1777
B3LYP/VTZ [255] 1783 (1791) 1557 (1535) 1219 (1302) t5/cs
B3LYP-D3(BJ)/VTZ2 1783 (1793) 1557 (1535) 1220 (1303) {5/ cs
B3LYP-D3(BJ)/VTZ + VPT22 1752 (1759) 1515(1493) 1188 (1279) s/ cs
B3LYP-D3(BJ)/aVTZ? 1767 (1774) 1555 (1533) 1220 (1302) t5/cs
PW91yc/6-31+G*C [188] 1742 1505 1279 ts/ cs
MP2/6-311++G(2d,2p)° [254] 1748 (1763) 1560 (1490) 1242 (1314) ta/—
MP2/6-311++G(2d,2p)° + VPT2 [254] 1707 (1725) 1487 (1452) 1217 (1286) ta/—
MP2/aVTZ [259] 1757 (1771) 1551 (1483) 1243 (1312) {5/ cs
CASPT2(6-5)/VTZ |259] 1780 (1791) 1573 (1495) 1243 (1319) ts/ cs
experimentell: ©
Jet — Raman? 1744 15159 1203 (1284) -—/-
a: aus dieser Arbeit; °: () = cis-Bande; ¢: Counterpoise-Korrektur (CP) [der harmonischen Rechnung] [150]; ¢: Zuordnung unter

Vorbehalt; ©: siehe auch Tab.[5-4]

Die vorliegenden anharmonischen VPT2-Rechnungen versagen fiir die CO-Streck-Fundamen-
tale, wobei mit B3LYP die experimentelle Bandenposition iiber- und mit MP2 unterschétzt wird
(siehe Tab. [5-5). Werden allerdings die jeweiligen Wellenzahlen von harmonischer und anhar-
monischer Rechnung betrachtet, so ergibt sich fiir B3LYP + VPT2 eine Differenz von —31cm™!,
withrend fiir MP2 + VPT2 eine Differenz von —41cm™! vorliegt. Hier besteht also ein Unter-
schied in der Anharmonizitiit von lediglich 10 cm~! zwischen B3LYP und MP2, wihrend sich
die absoluten anharmonischen Wellenzahlen beider Methoden um 45 cm~! unterscheiden.

Unter der Annahme, dass die Anharmonizitit tatsidchlich zwischen —31 und —41 cm™! liegt,
wiiren alle Rechnungen mit harmonischen Frequenzen zwischen 1760 und 1770 cm™! in sehr
guter Ubereinstimmung mit den experimentellen Werten der Raman-Jet-Messungen. Dies trifft
auf die B3LYP-D3(BJ)/aVTZ-Rechnung zu. Ein Vergleich mit NMA, fiir das nur anharmoni-
sche Rechnungen auf B3LYP-D3(BJ)/VTZ-Niveau vorliegen, ergibt eine Wellenzahldifferenz von
—28cm~! und somit eine dhnliche Anharmonizitit wie bei NMF.

Die VPT2-Anharmonizititen fiir die Amid II-Bande von trans-NMF ergeben sich zu —42 cm™!
fiir B3LYP-D3(BJ)/VTZ und —73cm™! fiir die MP2-Rechnung. Wenn die harmonischen Fre-
quenzen aller B3LYP-Rechnungen und MP2-Rechnungen mit der VPT2-Anharmonizitit der
B3LYP-Rechnung korrigiert werden, dann finden sich gute bis sehr gute Ubereinstimmungen
mit dem experimentellen Wert von 1515 cm™!. Dies ist darauf zuriickzufiihren, dass der ver-
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5 N-Methylformamid

wendete Basissatz in der MP2-VPT2-Rechnung zu klein ist. Daher ist in diesem Fall die Korrek-
tur einer guten harmonischen Methode mit den VPT2-Anharmonizitdten der B3LYP-D3(BJ)/VTZ-
Rechnung die beste Wahl fiir anharmonische Korrekturen.

Die Normalmodenanalyse der harmonischen Frequenzrechnung liefert fiir die im Vergleich
zu anderen Amiden (siehe z.B. Abb. ungewohnt starke Bande bei 1386 cm ! eine Erkli-
rung. Sie entspricht der nahezu vollstdndig am Carbonyl-Wasserstoff lokalisierten CH-Knick-
schwingung, die daher so nur bei Formamiden vorkommen kann.

Weitere Amidbanden Der Vollstdndigkeit halber wurden auch Raman-Jet-Messungen im nie-
derfrequenten Teil des Spektrums (unterhalb von 1000 cm™1) durchgefiihrt. In Abbildung
sind drei Ausschnitte dargestellt, wobei das rechte und mittlere Spektrum aus derselben Mes-
sung und gemeinsam mit dem linken Spektrum aus der gleichen Messreihe stammen (siehe
Tab. in Anhang und deren Intensitdten also direkt vergleichbar sind. Der Doppel-
peak bei 952 und 946 cm~! im linken Teilspektrum kann eindeutig der Amid IV-Bande des
trans-NMF zugeordnet werden. Dies ist konsistent mit IR-Messungen in diversen Matrizen, in
der Gasphase und genauso mit Messungen in fliissigem NMF (siehe Tab. [5-6)). Die Zuordnung
als Amid-Bande ist aber noch relativ jung [[19]] und fiir Formamide nur eingeschrankt giiltig
(keine Unterscheidung in Amid IVa und IVb). Der niederfrequente Nebenpeak lasst sich ana-
log zur Amid A-Bande als heife Bande erkldren. Die ebenfalls in der Abbildung zu sehende
Gegeniiberstellung harmonischer B3LYP-D3(BJ)/aVTZ-Frequenzen zeigt eine sehr gute Uber-
einstimmung mit der Messung. Auch wenn die Passgenauigkeit von harmonischer Theorie und
Experiment an dieser Stelle sicherlich dem Zufall geschuldet ist, so l4sst sich im niederfrequen-
ten Bereich ein geringer Unterschied aller gerechneten Frequenzen von der jeweiligen experi-
mentellen Bandenposition mit der typischerweise geringeren Anharmonizitat niederfrequenter
Geriistmoden erkléren.

Die schwache, aber scharfe Bande bei 606 cm ™! lsst sich auf den ersten Blick mithilfe der ex-
perimentellen Werte der IR-Messungen in der Argon-Matrix (und mit einiger Abweichung auch
denen der Ny-Matrix) als cis-Amid IV erkldren. Die Theorie zeigt, dass die Zuordnung richtig
ist, allerdings aus den falschen Griinden. Die B3LYP-Rechnung liefert, genauso wie die in der Li-
teratur verfiigbaren Frequenzrechnungen, zwei Normalmoden mit nahezu gleicher Wellenzahl
um 600 cm™!, allerdings unterschiedlicher Symmetrie (siehe Tab. . Die in der Molekiile-
bene stattfindenden Deformationsschwingungen (A’-Symmetrierasse) der Amid IV-Mode von
cis-NMF sind nahezu ausschlief$lich Raman-aktiv, wohingegen die A”-symmetrische Torsions-
schwingung fast ausschlieflich IR-aktiv ist (siehe Tab.[5-7). Das Signal in den IR-Spektren der
Literatur ist daher nicht die Amid IV-Bande, liegt aber an der ungefahr gleichen Position im
Spektrum, weswegen sie in Tabelle in Klammern aufgefiihrt ist. Die echte Amid IV-Bande
von cis-NMF ist also nicht in den IR-Spektren der Literatur sichtbar und es liegt keine Raman-
Messung in Gasphase, Matrix oder Jet-Expansion vor, so dass die Zuordnung letztendlich einzig
aufgrund der quantenchemischen Rechnung erfolgt.

Als letzte Bande findet sich im rechten Spektrum in Abbildung|[5-5|eine breite und unsymme-
trische Bande mit zwei identifizierbaren Peaks bei 289 und 276 cm~!. In der experimentellen
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Abb. 5-5. curry-Jet-Spektren des NMF-Monomers im sogenannten Fingerprintbereich bei 100 °C. Darunter Strichspek-
tren des jeweils stabilsten trans- (Rechteck, violett) und cis-Konformers (rund, orange) auf harmonischem B3LYP-
D3(BJ)/aVTZ-Niveau und an den jeweiligen Molekulstrukturen illustrierten Normalmoden. Die Wellenzahlen sind uns-
kaliert.

Tab. 5-6. Vergleich ausgewahlter experimenteller Werte v,y der Amid IV-Banden von trans- und cis-NMF. Werte in
Klammern sind die Werte einer IR-aktiven Normalmode, die nicht der Symmetrie der nur wenig IR-aktiven Amid IV
entspricht (siehe auch Tab. , diese aber méglicherweise tberlagert. Alle Angaben in cm~".

Methode Viv Vi weitere trans-Banden
Jet-Expansion:

Raman? 952, 946 606 289, 276
Matrix:

N2 — IR[68] 951 (629) 237
Ar—FTIR[249] 947 (602) —
Ar—FTIR [255] 948 (602) —
Ar—FTIR [254] 948 (602) —

Ne — FTIR [254] 950 - -
Gasphase:

IR [239] 958, 946,933 — -

IR [73] 961,949,935 — -

FTIR [261] - (579) -
Flissigkeit:

IR [62] 958 - -

IR [257] 956 - 356, 302
IR [73] 958 - 356, 302
Raman [258] 962 - 360, 297

a: aus dieser Arbeit; °: vorlaufige Zuordnung.
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Tab. 5-7. Raman-Streuquerschnitte und IR-Intensitaten fir die niederfrequenten Moden von NMF aus der Frequenzrech-
nung auf B3LYP-D3(BJ)/aVTZ-Niveau. Angegeben sind die unskalierte harmonische Wellenzahl fiir cis- (o¢) und trans-
NMF ('), die IR-Intensit&t A und der differentielle Streuquerschnitt o’ nach GI.[3-12|bei T = 298 K und 532.2885nm
Laserwellenlange. (Details zur Rechenmethode, siehe Abschnitt

o' /cm™' @/ cm™'  Symmetrierasse A/km-mol~!  10%¢’ /m?sr~!  Zuordnung
1035 A" 2 0.7
1023 A" 0.03 0.7
1010 A 41 1.7
952 A 19 4.9 vy
767 A 0.7 0.2
613 A" 110 0.1
611 A 13 6.2 v,
543 A" 41 0.06
344 A 8 0.7
297 A’ 13 3.6
277 A" 64 5.2

Literatur liefert nur die IR-Studie in der No-Matrix [68] mit 237 cm~! eine Bandenposition in
der Néhe der hier gemessenen. Die Zunahme der anharmonischen Wellenzahlen der ,,weiteren
trans-Banden“ gegeniiber den entsprechenden harmonischen Werten in den anharmonischen
Rechnungen in Tabelle ist ein Indiz fiir das Versagen der VPT2-Rechnung. Daher wird zur
Interpretation der Bande ebenfalls in erster Linie auf die Ergebnisse der dispersionskorrigier-
ten B3LYP-Rechnung zuriickgegriffen. Hier fallen zwei Moden des trans-NMF auf, die einer
Schwingung in (A") und aus der Ebene heraus (A”) entsprechen. Die Bande bei 276 cm ™! lisst
sich versuchsweise letzterer zuordnen und ware damit nach der Definition fiir die Amidbanden
von NMA [19] die Amid VIII-Bande. Fiir den hoherfrequenten Peak gibt es keine Amidbanden-
Bezeichnung.

Tab. 5-8. Vergleich Raman-aktiver harmonischer Wellenzahlen der Amid 1V-Normalmoden von trans-NMF (v{,;) und
¢is-NMF (v), berechnet mit unterschiedlichen Methoden. Die den Berechnungen zugrunde liegenden Konformationen
(Konf.) sind angegeben, soweit sie aus den jeweiligen Verdffentlichungen hervorgehen.

Methode / Basissatz viy (") V§ (4)  weitere trans-Banden  weitere cis-Banden®  Konf.
theoretisch:

HF/6-31+G* [258] 1030 - 291 (4'), 260 (A") - ta
B3LYP/6-31++G*? [249] 955 608 294 (A'), 276 (A") 617 (A") ts / Cs
B3LYP/VTZ |255] 948 612 — 622 (A") ts / Cs
B3LYP-D3(BJ)/VTZ 2 955 613 299 (4'), 268 (A") 620 (A") e
B3LYP-D3(BJ)/VTZ + VPT22 934 606 292 (A'), 290 (A") 600 (A") s/ Cs
B3LYP-D3(BJ)/aVTZ? 952 611 297 (A'), 277 (A") 613 (4") ts / Cs
PW91yc/6-31+G* [188] 990 - 332 (4'), 204 (A") - ts / Cs
MP2/6-311++G(2d,2p)° [254] 974 613 270 (4'), 209 (A" 596 (A") L2
MP2/6-311++G(2d,2p)¢ + VPT2 [254] 961 604 219 (A'), 339 (A") 571 (A") al
MP2/aVTZ [259] 981 611 263 (A'), 219 (A") 596 (A") tal Cs
CASPT2(6-5)/VTZ |259] 982 616 300 (A'), 242 (A") 603 (A") ts/ Cs

experimentell: ©
Jet — Raman? 952 606 289, 276 - -

a: aus dieser Arbeit; °: Wellenzahlen liegen bei Shin etal. [249] nur skaliert vor und wurden mit deren Faktor 0.975 zuriickgerechnet; ©:

Counterpoise-Korrektur (CP) [der harmonischen Rechnung] [150]; d: Symmetrierasse in Klammern; ©: siche auch Tab.
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5.2 cis-/trans-lsomerisierung

Die Werte fiir die Barrierenhohe der cis-/trans-Isomerisierung von NMF liegen in der Lite-
ratur experimentell zwischen 88-94kJ-mol~! fiir NMF in Loésung und 72-89kJ-mol~! aus
theoretischen Berechnungen méglicher Ubergangszustinde (siehe Tab. Dabei sind die
88kJ-mol~! aus NMR-Messungen von einer, in einer Kryofalle ausgefrorenen Gasphase bei
540°C [262] der Messwert, der am ehesten den Bedingungen in einer Jet-Expansion entspricht.
Die experimentellen Daten zeigen, dass die Entropie des trans-NMF hoher ist als bei cis-NMF,
was sich auch in den theoretischen Werten wiederspiegelt. Bei der Barrierenhohe ist ein Ein-
frieren des Konformerenverhéiltnisses vor der Expansion anzunehmen und es kann daher die
Bestimmung des Energieunterschieds von cis- und trans-NMF aus den Raman-Jetspektren ana-
log zu der von NMA in Abschnitt durchgefiihrt werden. Die Bestimmung erfolgt aus den
gut separierten Amid A-Banden mitsamt den als heille Banden interpretierten Nebensignalen.

Tab. 5-9. Experimentelle und_.theoretische Energieunterschiede zwischen cis- und trans-NMF sowie Isomerisierungs-
barrieren. (Eine umfassende Ubersicht liefert Tab.|A-24|im Tabellenwerkim Anhang.).

experimentell

Methode Bedingungen AG / kJ-mol~12 AH [ kJ-mol="  AEp/ kJ-mol—f
Raman - Jet®  He/373.15-483.15K 7.5 (373.15) 6(2) -
IR-Matrix [68] N2 /298-770K - 5.4 -
IR-Matrix [249]  Ar/298-473K - 7.4+0.7 -
IR [250] gasfoérmig, 473K 8.0 (473) 6.7 -
NMR [161] in 1,2-Dichlorethan 6.7+2.6 (333.15) 21+15 94
NMR [262] in 1,2-Dichlorethan 6.0 (263) 6.1+£0.2 88
NMR [262] gasformig; cryogenic trapping 9.2 (814) - -
NMR [263] in HoO 6.0+0.2 (298) 5.840.2 -
NMR [263] in CDCl3 4.7+0.2 (298) 3.7+£0.2 -
NMR [249] in CDCl3 5.940.2 (298) - -

theoretisch

Methode AE/ kd-mol='9  AG/ kJ-mol~'@ AH/ kJmol~'  AEx/ kJ-mol~'f  Konf.
HF/6-31+G(d) [203] 5.1 - - 85.7/78.1¢ n.a.

HF/6-31G(d,p) [203] 45 - - 85.0/76.7°¢ n.a.

B3LYP/6-31G* [163] [264] 3.9 4.3 (298.15) 3,5 - ts/ Cs
B3LYP/VTZ [255] 4.0 - - 88.7 ts/ Cs
B3LYP/aVTZ [255] 4.4 6.6 (?) - - ts/ Cs
B3LYP-D3(BJ)/aVTZ ® 4.8[4.6) 7.8 (373.15) 441 - ts/ Cs
BHandHLYP/aVTZ [265| [4.7] - - 78.9 ts/ Cs
MP2/6-311+G** [266] 6.4 - - 79.7 1 84.3° ta/cCs
MP2/VTZ [265]| [5.2] - - 74.0 ts/ Cs
MP2/aVTZ [265] [6.1] - - 74.7 ts/ Cs
CCSD(T*)-F12a/avVTZ " [265] [5.7] - - 72.0 ts/ Cs

n.a.: nicht angegeben; 2: (Temperatur in K) ; °: aus dieser Arbeit; °: freie Enthalpie AG (Temperatur in K)); 9: Counterpoise-Korrektur
(CP) [150]; ¢: zwei mégliche Ubergangszustande; ': Barriere bezogen auf trans-NMF; 9: elektronische [nullpunktskorrigierte]
Energieunterschiede; "': Geometrie MP2/aVTZ optimiert; : aus Van ’t-Hoff-Plot auf Basis der berechneten AG-Werte im
Temperaturbereich 373.15-483.15K.

Eine solche Bestimmung aus den Raman-Jetspektren wurde bereits gemeinsam mit K. Otto
im Rahmen ihrer Doktorarbeit [[112] durchgefiihrt. Niedrige Substanzkonzentrationen gepaart
mit Einschréankungen bei der Diisentemperatur fithrten dort allerdings zu einer schwachen cis-

YEine erste Berechnung der Barriere zu 117-119 kJ-mol~! mittels einer einfachen Normalmodenanalyse [241]]
wird spéter von LaPlanche und Rogers [[159] angezweifelt.
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Amid A-Bande, die sich nur mit einer grofsen Unsicherheit integrieren lief3. Der neu eingebaute
heizbare Sattiger erlaubt hohere Substanzkonzentrationen und die damit erhohte Clusterbil-
dungswahrscheinlichkeit wird durch hohere Diisentemperaturen bis 210 °C kompensiert, um
ein reines Monomerspektrum zu erhalten. Die sechs Spektren bei unterschiedlichen Tempera-
turen von 100 bis 210 °C sind in Abbildung dargestellt.

t-AmA

(©)

(b) N

@) a\

T T T T (T T T S A AV P | R R Lo
3520 3510 3500 3490 3480 3470 3460 3450 3440 3430 3420
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Abb. 5-6. Temperaturmessreihe von NMF im NH-Streckbereich. Die Temperaturen vor der Expansion, 9y /°C, betragen
von unten nach oben: 100, 130, 150, 170, 190, 210. (Intensitéten aller gezeigten Spekiren normiert auf die t-Amid A-
Fundamentale bei 3501 cm~1)

Eine Berechnung des cis-Monomeranteils erfolgt durch die Berechnung des um die theoreti-
schen Streuquerschnitte korrigierten Verhaltnisses der integrierten Banden von cis- und trans-
NMF (siehe Abschnitt [4.2). Daraus ergibt sich ein Anteil von 8 % cis-NMF fiir die Messung bei
100°C bis hin zu 15 % in der 210 °C-Messung.

Der Van-'t-Hoff-Plot®)| in Abbildung zeigt ebenso wie die Spektrenreihe in Abbildung
einen Sprung zwischen den experimentellen Datenpunkten bei 150°C und 170°C, der sei-
ne Ursache in einer systematisch fehlerhaften Temperaturmessung haben mdisste. Die beiden
Temperaturblocke entstammen jedoch zwei zeitlich weiter auseinanderliegenden unterschiedli-
chen Messserien (siehe Tab.[A-6|in Anhang|A.6.1|fiir Details zu den Messungen). Eine getrennte
Auswertung liefert zwei lineare Regressionen, aus deren Steigungen sich gemal$ Gl. eine
Enthalpiedifferenz von 5(1) kJ-mol~! fiir den Fit der hohen Temperaturen und 6(2) kJ-mol~!
fiir die Messungen bei niedrigeren Temperaturen berechnen lasst. Zum Vergleich ergibt der van
't-Hoff-Plot der thermochemischen Daten einer harmonischen B3LYP-D3(BJ)/aVTZ-Frequenz-
rechnung einen Enthalpieunterschied von 4.392(6) kJ-mol~!, wobei dieser Fehler ausschlief3-

5In K enthaltene theoretische Streuquerschnitte haben laut Gl. keinen Einfluss auf die {iber die Steigung im
Van ’t-Hoff-Plot bestimmten Enthalpien.
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-1,0 - -
A harm. B3LYP-D3(BJ)/aVTZ
O Raman-Jet Messung Amid A
— — Lineare Anpassung fur 4,: 100, 130, 150 °C
151

- - - Lineare Anpassung fur 4,: 170, 190, 210 °C
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Abb. 5-7. Van-'t Hoff-Plots flr die cis-/trans-Isomerisierung von NMF. Oben: Auftragung nach Gleichung aus den
Intensitatsverhéltnissen F der Amid A-Banden fur dy= 170, 190, 210°C in Abb. und den aus B3LYP-D3(BJ)/aVTZ
berechneten Streuquerschnitten ¢’ (siehe auch Gl. . Die Fehler-gewichtete lineare Anpassung ergibt fur die Stei-
gung b = —(6.141.4)- 10%K.

Mitte: Analoge Auftragung mit den Intensitatsverhaltnissen der nicht-normierten Amid A-Banden fiir dy= 100, 130,
150°C in Abb. Die Fehler-gewichtete lineare Anpassung ergibt fir die Steigung b = —(7.3+£2.2) - 10?K.

Unten: Auf Grundlage der mit dem Gaussiantool .freqchk“ flir die jeweiligen Temperaturen bestimmten freien Ent-
halpien aus harmonischen Frequenzrechnungen auf B3LYP-D3(BJ)/aVTZ-Niveau. Steigung der linearen Anpassung:
b=—5282(7)-10°K.
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lich der linearen Regression entspricht. Zur Einordnung des Fehlers liefert die direkte, harmo-
nisch in der starren Rotatorndherung durchgefiihrte Berechnung bei 443.15K einen Enthal-
pieunterschied von 4.39(1) kJ-mol~!. Dies zeigt, dass der Fehler der linearen Regression nicht
signifikant zum Gesamtfehler beitrégt.

Die fiir die beiden Temperaturbereiche getrennt bestimmten Enthalpiedifferenzen unter-
scheiden sich um 1kJ-mol~!, was fiir beide innerhalb des abgeschitzten Fehlerbereichs liegt.
Sie liegen aulRerdem im Bereich der Literaturwerte aus IR-Matrix-Messungen [|68, [249]] (siehe
Tab. [5-9). Auch wenn Otto [112]] wegen starker Schwankungen in ihren Messwerten aufgrund
apparativer Defizite in der Aufrechterhaltung der Diisentemperatur auf eine Auswertung ih-
rer NMF-Temperaturreihe in einem Van-'t-Hoff-Plot verzichtet hat, so liegen die Rohdaten fiir
die Peakflachenverhéltnisse aus fiinf Messreihen im Anhang ihrer Arbeit vor. Daraus ergeben
sich mittels Van-'t-Hoff-Plot Enthalpiedifferenzen von 1.2-3.0 kJ-mol~!, was zwar deutlich un-
ter den Werten aus dieser Arbeit liegt, aber unter Berticksichtigung der dort beschriebenen
apparativen Probleme konnen diese Werte als gute Ubereinstimmung gewertet werden.
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5.3 Dimerisierung

In diesem Abschnitt wird untersucht, inwieweit die Beobachtungen zu den Aggregaten von
NMA in Kapitel [4.3| und 4.4 auch auf NMF zutreffen. Dabei wird ebenfalls erwartet, dass sich
aufgrund des hohen Anteils an trans-Monomer in der Expansion hauptsachlich tt-Dimere und
ttt-Trimere bilden. Der cis-Monomer-Anteil ist im Vergleich zu NMA mit 8-15% (siehe Ab-
schnitt jedoch deutlich groRer, so dass der spektroskopische Nachweis von gemischten
ct-Dimeren und des theoretisch stabilsten cc-Dimers moglich erscheint. Desfrancois et al. [45]]
schitzen die Dimerverteilung im Molekularstrahl von NMF in Helium bei einer Diisentempe-
ratur von 370K grob auf 26, 71 und 3 % fiir cc, tt und ct ab. Die Abschitzung kombiniert
berechnete Bindungsenergien der Cluster mit den relativen Anteilen der Monomerkonformere
vor der Dimerisierung. Im curry-Jet zeigt sich, dass einmal in der Expansion gebildete Cluster
sich nicht umgruppieren und da die Isomerisierungsbarriere zu hoch fiir eine innere Umwand-
lung ist, dominieren hier statisitische Effekte.

Amid A Im oberen Teil von Abbildung ist eine Serie von curry-Jetspektren mit von (a)
bis (e) zunehmender NMF-Konzentration bei konstanter Diisentemperatur abgebildet. Die Ab-
bildung zeigt den Amid A-Bereich, wo in den Spektren neben den bereits diskutierten Mono-
mersignalen eine Vielzahl von Banden hinzukommen. Dabei sind die Banden bei 3395 und
3113 cm™! in allen Spektren deutlich vorhanden, wihrend die anderen erst mit zunehmender
Konzentration sichtbar werden. Daher handelt es sich bei beiden Banden voraussichtlich um
Dimersignale. Die Rotverschiebung sowie die bereits angesprochene zu erwartende Verteilung
der moglichen Dimere legt fiir erstere eine Zuordnung als Donorbande des tt-Dimers nahe. Dies
wird im Vergleich mit den Literaturwerten in Tabelle[5-10| bestétigt. Die Bandenposition stimmt
unter Beriicksichtigung der Messunsicherheit mit der in FTIR-Jet-Messungen [51,|256] {iberein
und befindet sich im Rahmen iiblicher Matrixeffekte in guter Ubereinstimmung mit den Ergeb-
nissen in zwei FTIR-Studien in der Argon-Matrix [249, 267]]. Dies bedeutet eine Rotverschie-
bung gegeniiber der trans-Monomerbande um 106 cm~! und ergibt somit eine Bandenposition
unterhalb derjenigen der beiden tt-Dimere von NMA (siehe Tab. [4-9]in Abschnitt [4.3).

Die zugehorige Akzeptorbande befindet sich in der Argon-Matrix bei 3478 cm~!, was eine
Verschiebung von —16cm™! gegeniiber dem Monomer bedeutet [267]. In Abbildung ist
ein Ausschnitt der Raman-Jetspektren der Amid A-Region mit dem Fokus auf die tt-Dimer-
banden dargestellt. Hier zeigt sich eine kleine zunehmende Bande bei 3485cm™!. Diese ist
auch um —16cm™! gegeniiber dem trans-Monomer verschoben. Allerdings wichst die Bande
bei 3498 cm~! ebenfalls mit zunehmender NMF-Konzentration in der Expansion. Hier liegt die
Rotverschiebung wie bei der vermuteten Akzeptorbande des tt-Dimers von NMA bei 3 cm™!.

Beide Banden wurden zusétzlich bereits in Abschnitt als heilde Banden des trans-Mono-
mers zugeordnet. Die Messbedingungen der vorliegenden Spektrenserie variieren jedoch ledig-
lich in der Séttigertemperatur bei konstanter Temperatur des Heizwegs und der Diise (siehe
Abschnitt und Tab. in Anhang[A.6.1)), weshalb eine Verdnderung heifer Banden ei-
gentlich nicht zu erwarten ist, es sei denn die Heizstrecke ist nicht ausreichend, um die einge-
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Abb. 5-8. Raman-Jetspekiren zur Clusterbildung von NMF in der Amid A-Region. Jet-Expansion mit Helium als Trager-
gas bei konstanter Diisentemperatur 1 = 70 °C und mit von (a) bis (e) zunehmender NMF-Konzentration. Die Spektren
sind in ihrer Intensitat auf die v{;-Bande normiert. AuBerdem ist die Zuordnung der NH-Donorbande des stabilsten tt-
Dimers (v,’\fH_d) und die vorlaufige Zuordnung des cc-Dimers (v,’\jH) angegeben. Weitere Banden bei 3367, 3338, 3319,
3257, 3222, 3178, 3155 und 3123 cm~'. Im unteren Teil befinden sich die auf die v,’\,H—Bandenposition skalierten harmo-
nischen Frequenzen der stabilsten Monomer- und Dimerstrukturen aus B3LYP-D3(BJ)/aVTZ-Rechnungen. (Ausfihrliche
Informationen zu den Messbedingungen befinden sich in Tab. [A-6]im Raman-Spektrenverzeichnis in Anhang[A.6.1] De-
tails zu den quantenchemischen Rechnung sind in den Tabellen [-11]und[A-20] enthalten.)

Tab. 5-10. Experimentelle und theoretische Bandenpositionen des {t-Dimers von NMF. Angegeben sind die Werte (in
cm~) fur die freie (Viii-a) und die Wasserstoffbriicken-gebundene N-H-Streckschwingung (v{,,_4), sowie die freie C=0-
Streckschwingung des Akzeptors (V{5 _,) und des Donors (v, 4)- In Klammern dahinter die relative Verschiebung zum
Monomer. Alle Angaben in cm~".

Methode Geometrie V{4 ViH-a Vgo-d Vgo-a
experimentell:
Jet — Raman? 3395 (—106) — 1715 (—29) 1707 (—37)
Jet— FTIR® ¢ — — 1715 (—29) 1707 (—37)
Jet— FTIR [51][256] 3394 (—107) — — 1708 (—24)
Ar-Matrix — FTIR [267] 3412 (—82) 3478 (—16) 1712 (—14) 1702 (—23)
Ar-Matrix — FTIR [249] 3412 (—81) — — —
theoretisch:
B3LYP/6-311+G* [51] tty 3515 (—110) — 1766 (—11) 1751 (—26)
it 3457 (—167) 3623 (—1) 1751 (—13) 1737 (—27)
_ b H
B3LYP-D3/aViZ® [267] ttn 3490 (—134) 3634 (+10) 1749 (—15) 1739 (—25)
ttH 3452 (—177) 3627 (—2) 1755 (—12) 1741 (—26)
_ a
B3LYP-D3(BJ)/aVTZ ftn 3492 (—137) 3636 (+7) 1756 (—11) 1743 (—24)

a: aus dieser Arbeit; °: Wellenzahlen liegen bei Crespo-Otero etal. [267] nur skaliert vor und wurden mit deren Faktoren 0.96384 (Vy)

und 0.97812 (Vo) zuriickgerechnet; ©: Verschiebungen beziehen sich auf die als -Monomer angenommene Schulter bei 1744cm—1.
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Abb. 5-9. Ausschnitt der Raman-Jetspektren von NMF in der Amid A-Region mit Fokus auf die ft-Dimerbanden. Spektren
wie in Abb. [5-8] also normiert auf die Intensitat des t-Monomers. Die Strickspektren sind die, auf die v{,,-Bandenposition
skalierten, harmonischen Frequenzen der stabilsten Monomer- und Dimerstrukturen aus B3LYP-D3(BJ)/aVTZ-Rechnun-
gen. (Ausfiihrliche Informationen zu den Messbedingungen befinden sich in Tab. [A-6]im Raman-Spektrenverzeichnis in
Anhang|[A.6.1] Details zu den quantenchemischen Rechnung sind in den Tabellen [5-7|und [A-20|enthalten.)
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stellte Temperatur der Diise auch im Gasgemisch zu erreichen, so dass die unterschiedlichen
Sattigertemperaturen die Intensititen der heillen Banden beeinflussen. Auch wenn die Messun-
gen zur cis-/trans-Isomerisierung bei NMA und NMF bei deutlich héheren Diisentemperaturen
nahelegen, dass die Heizstrecke ausreichend ist, kann dieser Einfluss nicht génzlich ausge-
schlossen werden, denn die Isomerisierungsrate fillt rasch mit abnehmender Temperatur. Eine
andere mogliche Erklarung ist die Verdnderung der Bedingungen in der Expansion durch die
steigende NMF-Konzentration. Mehr NMF in der Expansion erhoht die Clusterbildung und die
dadurch freiwerdende zuséatzliche Bindungsenergie kann von dem entsprechend abnehmenden
Helium-Anteil schlechter abgefiihrt werden und somit die Expansionstemperatur leicht erho-
hen. Insgesamt ist die Indizienlage nicht hinreichend fiir eine sichere Zuordnung der Dimer-
Akzeptorbande.

Die Zuordnung des Peaks bei 3113 cm™! in Abbildung ist nicht eindeutig geklart. Otto
[[112] diskutiert ausfiihrlich, inwiefern es sich um die Bande der symmetrischen NH-Streck-
schwingung eines zyklischen cc-Dimers handeln kann, kommt aber durch eine statistische Ab-
schatzung des Populationsverhéltnisses von cc- zu tt-Dimer aus dem Bandenverhéltnis der Mo-
nomerkonformere zu dem Schluss, dass das gemessene Signal um eine Grof3enordnung zu
grof3 fiir das cc-Dimer ist. Um den Ursprung der Bande genauer zu untersuchen, sind in Abbil-
dung[5-10|erneut die Spektren aus Abbildung[5-8|dargestellt, hier jedoch mit dem Fokus auf die
Vay- und die v{, ;-Bande, sowohl normiert auf die t-Monomer- als auch auf die 3113 cm1-
Bande. Der Ausschnitt zeigt eine mit zunehmender NMF-Konzentration abnehmende cis-Mo-
nomerbande sowie eine zunehmende tt-Bande fiir beide Normierungen. Diese Beobachtung
spricht gegen die These, dass es sich bei dem Signal bei 3113cm™! um die cc-Dimerbande
handelt, da fiir diese die cis-Monomerkonzentration zwar abnehmen wiirde, aber die beobach-
tete Abnahme vergleichbar stark bei dem auf auf das t-Monomer skalierte Spektrum auftritt.
Daher handelt es sich bei der 3113 cm™!-Bande eher um ein t-Monomersignal. Auch die sehr
schmale Bandenform spricht eher fiir ein Monomer- als fiir ein Dimersignal. Die zugehorigen
Clusterbanden dieser selektiven cis-Aggregation sind allerdings nicht im Spektrum erkennbar.

Amid IHlll Im Rahmen dieser Arbeit wurden erstmalig Raman-Jetspektren der Amid I-Region
auch unter Clusterbedingungen aufgenommen. Dieser sind in Abbildung FTIR-Spektren
des filet-Jets gegeniiber gestellt. Die Position der Amid I-Bande des Monomers bei 1744 cm™~!
wurde bereits diskutiert und wird im Folgenden durch die Einbeziehung von Clusterspektren
und der Interpretation der darin auftretenden Banden bestatigt.

Die Clusterspektren der Raman-Jetmessung in Abbildung sind auf die vermeintliche

! normiert und zeigen zwei neue Banden bei 1715 und 1707 cm ™!,

Fundamentale bei 1744 cm™
die gegeniiber der Fundamentalen um —29 bzw. —37 cm™~! verschoben sind. Diese Banden fin-
den sich an gleicher Position ebenfalls in den dariiber abgebildeten FTIR-Jet-Spektren. Beide
Banden lassen sich durch den Vergleich mit der Literatur dem tt-Dimer zuordnen, wobei die
hoherfrequente die Donor- (vgo_d) und die niederfrequente die Akzeptorbande (v{,_,) der CO-
Streckschwingung ist. Demnach findet sich auch in vorherigen FTIR-Jetmessungen [51] eine

Bande bei 1707 cm™!, die der CO-Streckschwingung in der Wasserstoffbriicke des Dimers zu-

92



5.3 Dimerisierung

NH

1 1
3460 3440 3420 3400 3380

Abb. 5-10. Raman-Jetspekiren von NMF in der Amid A-Region zum mdglichen Nachweis des cc-Dimers. Zu sehen
ist ein Ausschnitt der gleichen Spektren wie in Abb. [5-8] Oben: Normiert auf die t-Monomerbande. Unten: Normiert
auf die 3113cm~'-Bande. (Ausfilhrliche Informationen zu den Messbedingungen befinden sich in Tab.im Raman-

Spektrenverzeichnis in Anhang[A-6.1] Details zu den quantenchemischen Rechnung sind in den Tabellen [5-T1]und[A=20]
enthalten.)
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geordnet wird. In Argon-Matrixexperimenten [267]] sind beide Banden vorhanden, weichen
jedoch in ihren absoluten Werten aufgrund von Matrix-Effekten leicht ab.

Zusatzlich zu den beiden Dimerbanden nehmen auch die bisher als Monomerbanden zuge-
ordneten Peaks bei 1738 und 1729 cm™! mit steigender NMF-Konzentration zu. Zusammen mit
der bereits diskutierten Beobachtung, dass die Intensitit dieser Banden mit zunehmender Dii-
sentemperatur abnimmt, ergibt sich eher eine Zuordnung als weitere Dimerbanden und nicht
als heille Monomerbanden. Dieser Interpretation widerspricht jedoch die Tatsache, dass bei-
de Banden im nahezu clusterfreien Spektrum bei 100 °C Diisentemperatur in Abbildung
mit hoher Intensitiit auftreten. Eine mégliche Erkldrung wire eine Uberlagerung von heien
Monomerbanden mit weiteren Dimerbanden, wodurch sich die typischen Verdnderungen der
Peakintensitit bei Anderung der Konzentration und Diisentemperatur teilweise kompensieren
wiirden.

An der niederfrequenten Flanke der Amid I-Bande im FTIR-Spektrum in Abbildung be-
findet sich bei 1724 cm~! eine Schulter, die ebenfalls mit zunehmender Substanzkonzentration
zunimmt, was auf eine Clusterbande schliel3en lasst. Die Interpretation dieser moglichen Bande
ist aber reine Spekulation und Bedarf weiterer Messungen, die nicht Bestandteil dieser Arbeit
sind.

Quantenchemische Rechnungen Auch fiir die Aggregate von NMF wurden harmonische Fre-
quenzrechnungen auf B3LYP-D3(BJ)/aVTZ-Niveau durchgefiihrt. Die zugrunde liegenden Mi-
nimumgeometrien der stabilsten Cluster sind auf dem gleichen Niveau berechnet worden und
in Abbildung dargestellt sowie die zugehorigen Eigenschaften in Tabelle zusammen-
gefasst. Es ergeben sich analog zu NMA zwei tt-Dimere deren struktureller Unterschied in der
Akzeptorstelle der Wasserstoffbriickenbindung am Carbonyl-Sauerstoff liegt. Auch die Nomen-
klatur wurde analog gewahlt, wobei hier aufgrund der nicht vorhandenen Methylgruppe statt
ttc die Abkiirzung tty gewdahlt wird. Die NMF-Dimere tty und tty haben einen nullpunkts-
korrigierten Energieunterschied von 1.4kJ-mol~! mit tty als das stabilere Isomer. Mit einer
nullpunktskorrigierten Dissoziationsenergie von 52.8kJ-mol~! als mit Abstand am stabilsten
erweist sich auch fiir NMF das zyklische cc-Dimer mit zwei Wasserstoffbriickenbindungen und
Cop-Symmetrie. Es ist damit um 23.6kJ-mol~! stabiler als das tty-Isomer. Aufgrund des héhe-
ren cis-Monomeranteils von NMF (siehe Abschnitt[5.2)) sind gemischte Dimere moéglicherweise
im Spektrum erkennbar, weswegen gezielt nach gemischten Dimerstrukturen gesucht und als
stabilste Variante eine planare Struktuf®| mit cis-NMF als NH- --OC-Wasserstoffbriickendonor
gefunden wurde. Sie besitzt zusétzlich zur NH- - - OC-Wasserstoffbriickenbindung auch noch ei-
ne CH---OC-Wechselwirkung, in der das Wasserstoffatom am Carbonyl-Kohlenstoff als Donor
fungiert (siehe Abb. [5-12)). Dies fiihrt zu einer nullpunktskorrigierten Dissoziationsenergie von
34.3kJ-mol~! und somit ist die als ct-Dimer bezeichnete Struktur 5.1 kJ-mol~! stabiler als das
tty-Dimer. Beim Vergleich mit den Dimerstrukturen von NMA, tty und ttc (siehe Tab. 4-10),
zeigt sich, dass die fehlende Methylgruppe im NMF keinen Einfluss auf den H---O=C-Bin-
dungswinkel bei Koordination an das N-seitige freie Elektronenpaar des Akzeptor-Sauerstoffa-

6) Planar“ meint hier, dass alle Atome bis auf je zwei Wasserstoffatome der Methylgruppen in einer Ebene liegen.
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Abb. 5-11. Raman- und FTIR-Jetspektren zur Clusterbildung von NMF in der Amid I-Region.

Oben: FTIR-Jetspektren mit Helium als Tragergas bei zunehmender NMF-Konzentration (schwarz, rot, griin, blau, cyan).
Unten: Raman-Jetspektren mit Helium als Trédgergas mit von rot tber grlin, blau bis zu cyan hin zunehmender Konzen-
tration bei konstanter Disentemperatur.

Mitte: Strichspektren harmonischer Frequenzen @ aus B3LYP-D3(BJ)/aVTZ-Rechnungen mit einer Skalierung auf die
v/ (Faktor: 0.987, gestrichelte Linie); nach oben sind die IR-Intensitdten A und nach unten die spezifischen Raman-
Streuquerschnitte ¢’ aufgetragen.

(Details zu den Messungen der Raman-Spekiren befinden sich im Raman-Spektrenverzeichnis in Tab. [A=6] in An-
hang und die FTIR-Spektren schwarz, rot, griin, blau und cyan entsprechen den Datensatzen |-M in Tab.
in Anhang m (Daten aufgenommen von Katharina A. E. Meyer); Details zu den Frequenzrechnungen befinden sich

in Tab. |A7_Z5|in Anhang @)
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toms hat, wohingegen das tty-Isomer von NMF mit 112° einen geringfiigig kleineren Winkel
o aufweist, als das NMA-Isomer ttc. Fiir NMF wurde die gleiche Rechnung auch ohne Disper-
sionskorrektur durchgefiihrt (siehe Tab. [4-10). Dies fiihrt einerseits zu einer Umkehrung der
energetischen Reihenfolge bei den tt-Isomeren, wo nun tt um 0.9 kJ-mol~! (nullpunktskorri-
giert) stabiler ist, andererseits zu einer Vergrof3erung von o um 15-17° fiir beide tt-Dimere,
wahrend die Liange der Wasserstoffbriickenbindung um 5-6 pm abnimmt. Dies entspricht, bis
auf die energetische Situation, den Beobachtungen fiir Rechnungen ohne Dispersionskorrektur
bei NMA. Die Unterschiede zwischen tty und tty in der Geometrie der Wasserstoffbriickenbin-
dung mit und ohne Dispersionskorrektur sind jedoch fiir NMF aufgrund der fehlenden Methyl-
gruppe am Carbonyl-Kohlenstoff gro3er. Ursédchlich sind hier also, wie schon bei NMA, sterische

Griinde.

' J ;f } P *J { 3

tt 9 tt

Abb. 5-12. Molekulgeometrien der trans-trans-, cis-trans- und cc-NMF Minimumstrukturen auf B3LYP-D3(BJ)/avVTZ-
Niveau. Die Indizes beziehen sich auf das Amin-seitige (tty) oder das Formyl-seitige (tty) freie Elektronenpaar des
Carbonyl-Sauerstoffs, das als Akzeptor der Wasserstoffbriickenbindung fungiert. Gestrichelte Linien zeigen intermole-
kulare Wasserstoffbriickenbindungen an. Relative Energien, Dissoziationsenergien und geometrische Parameter sind in

Tabelle aufgeflhrt.

Tab. 5-11. Berechnete Eigenschaften der NMF-Dimere tty, tty und cc, sowie des gemischten Dimers ct auf
B3LYP/aVTZ-Niveau mit und ohne Dispersionskorrektur. Angegeben sind die relativen elektronischen und nullpunkts-
korrigierten Energien AE bzw. AEj, sowie Dissoziationsenergien Dg und Dg. Lange der Wasserstoffbriickenbindung
d(H---0), der Bindungswinkel der Wasserstoffbriickenbindung mit der C=0-Bindung o(H- - - O=C), die niedrigste Fre-
quenz in doppelt-harmonischer Naherung Vi, und die Dipolmomente w/D.

ttn tty cc ct

D3(BJ) ohne D3(BJ) ohne D3(BJ) ohne D3(BJ) ohne
AEg /kJ-mol~!  26.4 24.4 27.9 22.9 0.0 0.0 19.8 17.5
AEq /kJ-mol~" 23.6 20.7 25.0 19.8 0.0 0.0 18.5 16.1
Dg /kJ-mol~" 33.5 23.9 32.0 25.3 69.5 571 449 35.2
Do /kJ-mol~! 29.2 20.7 27.8 21.7 52.8 49.8 34.3 29.5
o(H---O=C)/° 139 154 112 129 120 121 107 108
dH---O)/pm 193 199 192 197 182 186 186 190
Vimin / €M™ 21 9 18 13 34 36 34 36
u/D 7.3 8.0 8.0 8.9 0.0 0.0 2.3 24

Vergleich von Theorie und Experiment Fiir die Amid A-Region befinden sich die harmoni-
schen Frequenzen als skaliertes Strichspektrum (Faktor: 0.9646) im unteren Teil von Abbil-
dung Um die beiden berechneten, energetisch sehr dhnlichen Dimere tty und tty der
Bande bei 3395cm~! im Ramanspektrum der Amid A-Region (siehe Abb. zuzuordnen,
bietet sich der Vergleich mit den Dimeren des strukturell sehr dhnlichen NMA an. Im Amid A-
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Spektrum von NMA finden sich zwei Dimerbanden, die der Donor-NH-Streckschwingung der
beiden NMA-Dimere tty und ttc zugeordnet sind. Diese beiden Signale sind um —112cm™!
und —141 cm™! gegeniiber der t-Monomerbande verschoben und liegen damit 29 cm~! ausein-
ander (siehe Tab. [4-9). Der energetische Unterschied wird auf B3LYP-D3(BJ)/aVTZ-Niveau zu
0.1kJ-mol~! berechnet und ist damit um eine GréRenordnung geringer als bei den NMF-Dime-
ren mit 1.4 kJ-mol~! (vgl. Tab. und Tab. , weshalb fiir das tty-NMF, wenn iiberhaupt,
nur ein sehr schwaches Signal erwartet werden kann. Zur Abschétzung der tty-Bandenposition
werden die Ergebnisse der harmonischen B3LYP-D3(BJ)/aVTZ-Frequenzrechnungen von NMA
und NMF verglichen. Dies geschieht unter der Annahme, dass aufgrund der Ahnlichkeit der
Dimerstrukturen die gleiche theoretische Methode eine vergleichbare Differenz der Bandenpo-
sitionen bei dhnlicher Uberschitzung voraussagt.

Fiir NMA {iberschitzt die harmonische Rechnung mit einer Differenz von 35 cm~! den expe-
rimentellen Abstand um 21 % (siehe Tab. [4-11)). Die Rechnungen fiir NMF ergeben mit einer
Differenz der harmonischen Wellenzahlen von tty- und tty-NMF von 40 cm ™! (siehe Tab.
und 21 % Uberschitzung eine hypothetische Bandenposition von 34 cm~! unterhalb der Ban-
de bei 3395cm™!, also bei ca. 3361 cm~!. An dieser Stelle ist im Raman-Spektrum in Ab-
bildung tatsdchlich eine sehr breite Bande mit geringer Intensitdt zu beobachten, deren
Position im Amid A-Ubersichtsspektrum in Abbildung zu 3367 cm~! bestimmt wird. Die
energetischen Verhdltnisse der beiden NMF-Dimere und die Analogie zu NMA legen eine Zu-
ordnung von tty-NMF zur 3395 cm™!- und tty zur 3367 cm™~!-Bande nahe. Damit lésst sich grob
das maximale tt-Dimerverhéaltnis abschitzen. Hierzu wird ein Peakflichenverhéltnis von tty :
tty = 2.3 : 6.1 fiir die hochstkonzentrierte Messung abgelesen (cyanfarbenes Spektrum (e) in
Abb. und [5-9), was nach einer Korrektur um die theoretischen differentiellen Streuquer-
schnitte (siehe Tab. mit Gleichung [2-5|einem maximalen Stoffmengenanteil von 19 % tty
entspricht. Das ergibt zusammen mit dem berechneten Energieunterschied von 1.4 kJ-mol !

nach Boltzmann eine maximale Schwingungstemperatur von 117 K.

Fiir die Akzeptorbande ergibt sich fiir tty mit einer Verschiebung von —2cm™!

eine sehr gu-
te Ubereinstimmung mit der experimentellen Bande bei 3498 cm ™!, die bereits als mogliche
Akzeptorbande diskutiert wurde, wihrend fiir tty eine Blauverschiebung um 7 cm~! berech-
net wird. Sowohl der relative Energieunterschied als auch die ndher am Experiment liegende,
berechnete Donor-Bandenposition spricht fiir tty als das vorherrschende Dimer in der NMF-
Gasphase. Allerdings ist die Vorhersage einer Blauverschiebung fiir die freie NH-Streckschwin-
gung unrealistisch, so dass hier die Rechnung zu tty; die bessere Ubereinstimmung mit dem

Experiment liefert (siehe auch Abb. |5-9)).

In der Literatur wurde von Desfrancois et al. [45] in einer empirischen Rechnung tty als sta-
bilstes trans-trans-Dimer bestimmt. Zu der Argon-Matrix-Studie von Crespo-Otero etal. [267]
gehort auch eine griindliche Suche nach moéglichen Dimerstrukturen auf B3LYP-D3/aVTZ-Ni-
veau, die nicht nur tty um 1.3 kJ-mol~! stabiler als tt; vorhersagt, sondern auch die in Abbil-
dung dargestellten gleichen Geometrien fiir das gemischte ct-Dimer und das zyklische cc-
Dimer findet. Die oben bereits diskutierte Praferenz im tt-Dimer fiir die H-seitige Koordination
am Akzeptor-Sauerstoffatom in Rechnungen ohne Dispersionskorrektur stimmt mit den B3LYP-
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Rechnungen von Tan et al. [268]] und Albrecht etal. [|51]] iberein. Die wenigen in der Literatur
durchgefiihrten Frequenzrechnungen zu NMF-Dimeren sind in Tabelle zusammengefasst.

Unter der Voraussetzung, dass die von Lee [256] bei 3177 cm~! im FTIR-Spektrum gefunde-
ne Bande sich tatsdchlich der antisymmetrischen NH-Streckschwingung im cc-Dimer zuordnen
lasst und sich die Uberschiitzung der Rotverschiebung durch die B3LYP-D3(BJ)-Rechnung von
somit 47 cm~! (vgl. Tab. auch auf die entsprechend Raman-aktive, symmetrische NH-
Streckschwingung iibertragen lisst, wiire die gesuchte cc-Dimerbande um 3123 cm™! zu fin-
den. Dies liegt sehr nahe an der bereits dem t-Monomer zugeordneten Bande bei 3113 cm ™!
Tatséchlich findet sich im Spektrum in Abb. eine sehr Kleines, breites Signal bei 3123 cm™!
Eine Uberpriifung dieser Zuordnung durch eine Normierung der Spektren auf diese Bande ist
aufgrund der geringen Intensitat nicht moglich. Daher kann aufgrund der stark vereinfachten
Annahmen keine eindeutige Zuordnung zum cc-Dimer getroffen werden. Weiterhin steht der
méglichen cc-Dimerbande im FTIR bei 3177 cm ™! ein schwaches Signal bei 3178 cm~! im Ra-
man-Jet gegeniiber, wobei es sich aber aufgrund des fiir Cy},-symmetrische Molekiile geltenden

Alternativverbots nicht um die antisymmetrische NH-Streckschwingung handeln kann.

Von den vielen weiteren Banden in Abbildung lasst sich keine eindeutig dem gemischten

Dimer zuordnen.

Tab. 5-12. Berechnete Normalmoden der tt-, ct- und cc-Dimere von NMF fir die N-H- und C=0O-Streckschwingung
des Donor- und Akzeptormolekils auf B3LYP-D3(BJ)/aVTZ-Niveau und Zuordnung zu den experimentellen Raman-
Banden (Vgry) und FTIR-Banden v|g. Relative Verschiebungen zur entsprechenden Monomerbande stehen in runden
Klammern. In eckigen Klammern stehen experimentelle Werte, deren Zuordnung nicht eindeutig geklart ist. Angegeben
sind zudem die harmonischen Wellenzahlen o, die IR-Intensitat A und der differentielle Raman-Streuquerschnitt ¢’ bei
532.274 nm Anregungswellenlange und 90° Streugeometrie nach GI.[3-13] In Klammern ist die relative Verschiebung zur
harmonischen Wellenzahl des entsprechenden Monomerkonformers angegeben. Die Buchstaben ,a“ und ,d" im Index
stehen flr Akzeptor und Donor und wechseln fir das zyklische cc-Dimer zu ,as" und ,s“ fir die antisymmetrische und
symmetrische Streckschwingung (Weitere Daten der Frequenzrechnungen befinden sich in den Tab. und im
Tabellenwerk in Anhang[A.8)).

Konformer o/ cm™! A/km-mol=t 1036’ /m2sr! ¥R,/ cm™! g/ cm™!

NH-Streckschwingungen:

VNH-a  fth 3627 (=2) 35 1.06 3 —
ftn 3636 (47) 37 1.20 [3498 (=3)] —
ct 3629 (+0)? 33 1.02 — —

VNH- fty 3452 (-177 662 3.37

e tt: 34922 37; 511 2.13 3395 (—106) 3394 (~107)°
ct 3312 (—282)° 766 3.40 — —

WHas o, 3265(-329) 1595 0 — [3177 (—282)]

VNH-s 3211 (—383) 0 5.33 — —

CO-Streckschwingungen:

veo- fty 1755 (—12 240 0.32

oo tt: 1756 2—1 1; 305 0.31 [1729 (-15)]¢  [1729 (~15)]°
ct 1761 (—13)° 717 0.19 — —

veo- fty 1741 (—26 656 0.81

oo tt: 1743 2724; 527 0.53 [1715 (=29 ¢ [1715 (~29)]°
ct 1709 (—58)2 160 0.86 [1684] —

Vooas o, 1762(=12) 1082 0 — —

VCo-s 1724 (-50) 0 0.48 — —

a: pezogen auf ts; P: bezogen auf cs; ©: Jet-FTIR aus: Lee [256]; 9: weitere tt-Dimerbanden bei 1738 (—6) und 1707 (—37).
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Die Frequenzrechnung ergibt fiir die beiden tt-Dimere jeweils fiir Akzeptor- und Donor-CO-
Streckschwingung fast die gleichen Bandenpositionen mit dhnlich groflen IR-Intensitdten bzw.
Raman-Aktivitdten, sodass auch der Vergleich der skalierten harmonischen Frequenzen (Fak-
tor 0.987) mit den FTIR- und Raman-Jetspektren der Amid I-Region in Abbildung keine
Préferenz fiir eines der beiden Isomere zeigt. Deren skalierte Schwingungswellenzahlen be-
rechnen sich zu (173341) cm™! fiir die CO-Streckschwingung des Wasserstoffbriickendonors
(freie Carbonylgruppe) und (1719+1) cm™! fiir diejenige des -akzeptors. In Anbetracht der iib-
lichen Uberschitzung der Rotverschiebung von Clustern durch die B3LYP-Rechnung, wird die
oben getroffene Zuordnung der beiden Dimerbanden bei 1715 und 1707 cm~! als Donor- und
Akzeptorbande des tt-Isomers nicht bestitigt. Vielmehr deuten Verschiebungen von —11 cm™!
und —12cm! fiir die Donor- sowie —24cm ™! und —26 cm™! fiir die Akzeptorbande aus den
harmonischen Frequenzrechnungen auf eine Zuordnung zu dem, als Uberlappung von heiRRer
Bande und Dimerbande interpretierten, Signal bei 1729 cm™! (—15cm™!) und zu der Bande
bei 1715cm™! (=29 cm™1).

Fiir das eigentlich gesuchte cc-Dimer sagt die Frequenzrechnung mit —12cm~! eine nur
schwach verschobene Bande fiir die IR-aktive Mode der CO-Streckschwingung voraus, die,
wenn iiberhaupt vorhanden, dann vollstindig von der breiten und intensiven Amid I-Bande
des IR-Spektrums iiberdeckt wird. Fiir die komplementire Schwingung im Raman-Spektrum
wird eine harmonische Schwingungswellenzahl von 1724 cm~! berechnet und wird somit um
—50cm™! gegeniiber dem cis-Monomer verschoben vorhergesagt. Dies entspricht einer skalier-
ten Wellenzahl von 1702 cm ™!, was unter Beriicksichtigung der bereits angesprochenen Uber-
schitzung der Rotverschiebung in guter Ubereinstimmung mit der 1707 cm~!-Bande im Ra-
man-Spektrum ist. Dieser Bande wurde weiter oben bereits als Akzeptorbande der CO-Streck-
schwingung des tt-NMF zugeordnet. Die voraussichtliche Bandenposition des cc-Dimers féllt
also mit einer Bande des in der Expansion statistisch haufiger gebildeten tt-NMF-Clusters zu-
sammen und wird daher ebenfalls nicht nachzuweisen sein.

Der skalierte Wert der Normalschwingung des trans-Akzeptors von ct-NMF liegt bei 1687 cm™1.
Dieses Dimer hat dhnlich zum cc-Dimer eine zyklische Struktur, die neben der NH- - - OC-Wasser-
stoffbriicke eine zweite lokale intermolekulare Wechselwirkung zwischen der CH-Gruppe des
trans-Konformers und der Carbonylgruppe des cis-Konformers besitzt (sieche Abb. [5-12). Dies
fiihrt, trotz der C;-Symmetrie des Dimers, zu lokalen Symmetrien der Normalmoden von NH-
und CO-Streckschwingung und damit zu einer Unterscheidung in dominant IR- und Raman-
aktive Moden. Daher ist die zweite CO-Streckbande hauptsichlich Raman-aktiv, was in den
Strichspektren in Abbildung dargestellt ist. Hier findet sich mit einer Bande bei 1684 cm~!
eine mogliche Entsprechung im Raman-Spektrum. Dies ist zwar in sehr guter Ubereinstimmung
mit der Theorie, aber alleine zu wenig fiir eine sichere Zuordnung.

5.4 Trimere und héhere Aggregate

Sowohl die Spektren der Amid I-Bande als auch die im N-H-Streckbereich zeigen einige weitere

1

Signale, wie z.B. die grol3e, breite Bande bei ca. 3250 cm™* im Raman-Jetspektrum in Abbil-
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dung die ihren Ursprung in grofderen Clustern haben konnen. In diesem Abschnitt soll der
Schwerpunkt auf die nichstgrof3eren Aggregate, ndmlich die NMF-Trimere gelegt werden. Da-
zu werden die entsprechenden Spektren in den Abbildungen des vorherigen Abschnitts auf die
identifizierten Dimerbanden normiert, um Banden groferer Aggregate aufzudecken.

Amid A Diese Darstellung erfolgt fiir die Raman-Spektren im NH-Streckbereich in Abbil-
dung durch eine Normierung auf die tt-Dimerbande bei 3395 cm~!. Auf deren nieder-
frequenter Seite sind zwei Banden bei 3367 und 3338 cm ™! erkennbar, die mit zunehmender
Konzentration (von Spektrum (a) bis (e)) an Intensitdt zunehmen, wobei Wachstum und Form
der Bande bei 3338cm~! darunterliegende Banden groRerer Cluster nahelegen. Die Bande
bei 3367 cm~! wurde im vorherigen Abschnitt aufgrund analoger Verschiebungen im NMA als
NH-Streck-Donorbande des tty-Dimers zugeordnet. Die vorliegende Darstellung belegt, dass
hier Cluster grof3er als Dimere vorliegen, weshalb eine Interpretation als tty-Dimer zumin-
dest unvollstéindig ist. Dies entspricht einer Rotverschiebung von 134 und 163 cm™~! gegeniiber
dem trans-Monomer und lediglich 28 und 57 cm~! gegeniiber dem tt-Dimer und ist deutlich
geringer, als aufgrund des kooperativen Effekts in Wasserstoffbriicken-gebundenden Amidket-
ten [|195} |225] fiir Trimere zu erwarten ist. Dies spricht, analog zu den Ergebnissen zu NMA,
ebenfalls fiir ein zyklisches Trimer. Bei den drei NMF-Molekiilen sollten sich gegeniiber NMA
aufgrund der fehlenden Methylgruppe aus sterischen Griinden die intermolekularen Abstén-
de verringern und damit die Ringspannung eines zyklischen NMF-Trimers erhohen. Auch fiir
NMF wéren durch eine parallele und eine antiparallele Anordnung von drei trans-Monomer-
molekiilen zwei Trimere denkbar, die durch einen geringen Energieunterschied beide in der
Jet-Expansion populiert sein kénnen und ursichlich fiir die beiden gefundenen Banden sind.
Daher wird zunéchst einmal von einem zyklischen ttt-Trimer bei NMF ausgegangen.

Amid IHIl Das FTIR-Spektrum im CO-Streckbereich (Abb. oben) ist auf das Dimersignal
bei 1715 cm~! normiert. Dabei ist ein Wachstum der Bande bei 1707 cm~! mit zunehmender
NMF-Konzentration erkennbar. Dies deutet auf ein Trimersignal hin, das intensititsmaf3ig un-
terhalb der bereits den Dimeren zugeordneten Bande liegt und unterstiitzt die Hypothese eines
zyklischen Trimers mit Ringspannung, da in diesem Fall keinerlei Verschiebung zum Dimer
vorliegt.

In der gleichen Abbildung unten befindet sich das auf die Dimersignale normierte Raman-
Spektrum. Es ist erkennbar, dass die Bande bei 1674 cm~! mit steigender Sittigertemperatur
und damit auch zunehmender NMF-Konzentration insbesondere fiir die hochste Konzentration
(cyanfarbenes Spektrum) an Intensitit gewinnt. Auch die Bande bei 1684 cm™! zeigt eine gerin-
ge Zunahme, was bedeuten wiirde, dass die Schwingungswellenzahl der CO-Streckschwingung
eine Rotverschiebung von 55 und 45 cm™~! gegeniiber dem trans-Monomer erfihrt.

Der Vergleich mit dem zyklischen NMA-Trimer, dessen Verschiebung bei —59 cm™! fiir die
asymmetrische CO-Streckschwingung liegt (siehe Tab. 4-13)), ist ein Indiz fiir eine Zuordnung
vor allem der Bande bei 1674 cm~! als Signal eines zyklischen NMF-Trimers.

Der grol3e Unterschied in der Trimer-Bandenposition zwischen dem FTIR- und dem Raman-
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Abb. 5-13. Auf das ft-Dimer von NMF normierte Raman-Jetspektren in der Amid A-Region zum Nachweis méglicher
Trimerbanden. Gleiche Spektren und Rechnungen wie in Abb. jedoch auf die vy -Bande bei 3395 cm~" normiert.
(Ausfihrliche Informationen zu den Messbedingungen befinden sich in Tab. [A-6]im Raman-Spektrenverzeichnis in An-
hang Details zu den quantenchemischen Rechnung sind in den Tabellenund enthalten.)

Spektrum von 33 cm™! spricht ebenfalls fiir ein zyklisches Trimer, dessen lokale Symmetrien
der CO-Streckschwingung fiir eine Art Alternativverbot sorgen. Es sollte sich also im Spektrum,
genauso wie beim NMA-Trimer, zwischen einer Raman-aktiven, symmetrischen Normalmode
und zwei IR-aktiven, asymmetrischen Normalmoden unterscheiden lassen.

Dabei sei angemerkt, dass eine direkte Vergleichbarkeit von NMF und NMA nur bedingt ge-
geben ist, da insbesondere in kleinen zyklischen Aggregaten mit hoher Ringspannung der steri-
sche Einfluss des Einzelmolekiils eine signifikante Rolle spielt. Inwieweit die fehlende Methyl-
gruppe im NMF Einfluss auf die Wasserstoffbriickenbindungslange 4 und den intermolekularen
Bindungswinkel o und damit auch indirekt auf die Verschiebung der an der Wasserstoffbriicke
beteiligten Amidbanden hat, wird nun unter Einbeziehung der Ergebnisse quantenchemischer

Rechnungen analysiert.

Quantenschemische Rechnungen Da es bisher keine experimentellen Daten zu Trimeren
von NMF gibt, wird die weitere Interpretation der Spektren auf den Vergleich mit NMA und die
Ergebnisse harmonischer Frequenzrechnungen aufgebaut. Die Frequenzrechnungen auf B3LYP-
D3(BJ)/aVTZ-Niveau wurden auch fiir das NMF-Trimer mit und ohne Dispersionskorrektur
durchgefiihrt. Dabei ergeben sich die beiden vermuteten zyklischen Trimere, die hier analog
zu NMA als ttt, und ttt, entsprechend einer parallelen (p) oder antiparallelen (a) Ausrichtung
der Amidgruppen zueinander bezeichnet werden. Zusammen mit einer moglichen Konforma-
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Abb. 5-14. Auf das tt-Dimer von NMF normierte FTIR- (oben) und Raman-Jetspektren (unten) in der Amid I-Region
zum Nachweis méglicher Trimerbanden. Gleiche Spektren wie in Abb. jedoch auf die v{’-Bande normiert (Details
zu den Messungen den Frequenzrechnungen, siehe ebenda.). Die Strichspektren in der Mitte entsprechen denen in
Abb.m erganzt um die skalierten Frequenzen der CO-Streckschwingungsmoden in den zyklischen Trimeren ttt; und
ttt, auf B3LYP-D3(BJ)/aVTZ-Niveau. Die Darstellung von tit, im Strichspektrum visualisiert die zweifache Entartung
der zugrundeliegenden Schwingungsmode. Deren tatséchliche Position wird durch ein kleines x zwischen den beiden
Symbolen gekennzeichnet.
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Abb. 5-15. Molekiilstrukturen der beiden zyklischen trans-NMF Trimere fit; und tft, und des linearen Trimers itf) auf
B3LYP-D3(BJ)/aVTZ-Niveau. Die Amidgruppen der Monomereinheiten sind dabei entweder gleich ausgerichtet (parallel,
ftty) und es liegt C3-Symmetrie vor oder eines der drei Monomere hat eine antiparallele Ausrichtung (ttta). Relative
Energien, Dissoziationsenergien und geometrische Parameter sind in Tabelleaufgef[]hrt.

tion fiir ein lineares Trimer sind die Strukturen in Abbildung dargestellt. Die optimierte
Geometrie des ttt,-NMF besitzt, wie das entsprechende NMA-Trimer, C3-Symmetrie. Durch die
nicht vorhandene Methylgruppe am Carbonyl-Kohlenstoffatom und die daraus resultierende
verminderte sterische Hinderung bei der Clusterbildung fiihrt dies bei ttt,-NMF zu einer asym-
metrischen zyklischen Struktur in der ein NMF-Molekiil nach aufRen ragt und die fiir ttt,-NMA
berechnete, fassartige Struktur aufgibt. Wie stark die Verzerrung der Fassstruktur im ttt,-NMF
ist, wird auch durch die Bindungswinkel o verdeutlicht, die sich fiir das NMF-Trimer um 13°
unterscheiden (siehe Tab.[5-13), wéhrend der Unterschied bei NMA nur bei 6° liegt.

Die Struktur von ttt;j-NMF wird nur aufgrund einer einheitlichen Nomenklatur als ,linear*
bezeichnet, auch wenn diese hier stark gekriimmt ist, was durch Dispersionswechselwirkungen
der Methylgruppen mit dem freien Sauerstoffatom stabilisiert wird. Dies wird aus der gleichen
Rechnung ohne Dispersionskorrektur ersichtlich, die fiir das stabilste offenkettige Trimer eine
deutlich ,linearere® Struktur ergibt, die ohne Dispersionskorrektur ein Dipolmoment von 13.6 D
aufweist, wihrend die in Abbildung abgebildete Struktur ein Dipolmoment von 4.2D
besitzt (siehe Tab.[5-13)).

Tab. 5-13. Berechnete Eigenschaften der zyklischen NMF-Trimere ftty und ftfp, sowie des linearen Trimers tft; auf
B3LYP/aVTZ-Niveau mit und ohne Dispersionskorrektur (zugehdrige Strukturen befinden sich in Abb. [5-15). Fir eine
Erklarung der Bezeichnungen, siehe Tab. [5-1 1}

ttta ttty ttt
B3LYP-D3(BJ) B3LYP B3LYP-D3(BJ) B3LYP B3LYP-D3(BJ) B3LYP
AEg /kJ-mol~" 0.0 0.0 3.3 4.2 9.7 4.0
AEp /kJ-mol=' 0.0 0.0 2.0 3.0 8.6 1.4
Dg /kd'mol™! 922 59.8 89.0 55.5 82.6 55.8
Dy /kJ-mol~? 80.4 49.7 78.3 46.7 71.8 48.3
a(H---0=C)/° 112 112 106 111 112 151
105 104 139 133
99 106 - -
d(H---0)/pm 200 218 202 216 198 194
204 212 188 193
204 211 - -
Vinin / cm™1 20 21 10 3.8 27 6.8
u/D 1.0 0.9 3.1 2.3 4.2 13.6
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Die Gegentiiberstellung der zwei zyklischen Trimere und des stabilsten ,linearen“ Trimers von
NMF in der Tabelle ergibt mit den dispersionskorrigierten B3LYP-Rechnungen ttt, als stabils-
te Trimerstruktur. Es ist bezogen auf die Nullpunktsenergie um 2.0kJ-mol~! stabiler als das
tttp-Trimer und um ca. 9kJ-mol~! stabiler als die offenkettige Struktur. Anders als fiir NMA
wird ttt; unter Vernachldssigung der Dispersionskorrektur nicht zum stabilsten Trimer, aller-
dings reduziert sich der Unterschied zu ttt, auf 1.4kJ-mol~! und ist somit stabiler als das Cs-
symmetrische zyklische Isomer. Wahrend sich die beiden zyklischen Isomere beziiglich des Bin-
dungswinkels o und der Wasserstoffbriickenldnge d kaum unterscheiden, wenn fiir die asym-
metrische Struktur der jeweilige Mittelwert betrachtet wird, fiihrt die Dispersionskorrektur ge-
nerell zu kleineren Werten fiir o und groferen Bindungsabstidnden. Die Dispersionskorrektur
sorgt also erwartungsgemal fiir eine stirkere intermolekulare Wechselwirkung, reduziert also
Molekiilabstande und erhoht die Ringspannung.

Die Struktur von NMF-Trimeren findet in der Literatur nur geringe Beachtung. Es gibt eine
Reihe von Arbeiten, die die supramolekulare Struktur von fliissigem NMF sowohl experimentell
als auch theoretisch untersucht haben [49, 244, 245} 269} 270]], wobei jedoch nur vereinzelt
auf lokale Strukturen eingegangen wird. So werden in der Arbeit von Hammami et al. [270]] in
einer Kombination von Rontgen-Streuexperimenten und DFT-Rechnungen fiir das NMF-Trimer
drei stabile Strukturen gefunden. Dabei bilden drei cis-NMF-Molekiile ein zyklisches Trimer als
stabilste Struktur, wahrend fiir ttt-NMF nur eine lineare Struktur postuliert wird. Dies deckt
sich mit einfachen ab initio-Rechnungen (Restricted Hartree-Fock mit 3-21G-Basissatz), die fiir
trans-NMF erst ab einer Clustergrof3e von fiinf Molekiilen eine zyklische Struktur vorschlagen
[49].

Ein potentiell zyklischer ttt-NMF-Cluster wird erstmals von Desfrancois etal. [45]] am Rande
einer Studie an Amid-Clustern im Molekularstrahl mit der Rydberg-Elektronen-Transfermethode
erwahnt. Hier ist von einem ttt-Trimer mit einem permanenten Dipolmoment p = 0.36D die
Rede, was auf eine zyklische Form hindeutet. Tan etal. [[268] haben eine systematische Un-
tersuchung des kooperativen Effekts in NMF-Oligomeren auf B3LYP/VTZ-Niveau durchgefiihrt,
ohne jedoch auf zyklische Strukturen naher einzugehen.

DFT-Rechnungen auf B3LYP/6-31G*-Niveau mit Counterpoise-Korrektur ergeben zyklische
Strukturen als stabilste Cluster fiir alle NMF-Oligomere mit Clustergrof3en n = 2-6 [|264]. Hier
wird erstmalig das ttt-NMF als sogenanntes head-to-tail-verkniipftes Trimer beschrieben, in der
die zwischenmolekularen Wechselwirkungen hauptsachlich auf NH- - - OC-Wasserstoffbriicken-
bindungen basieren.

Vergleich von Theorie und Experiment Um die postulierten zyklischen Strukturen weiter
zu bestétigen, werden in den Abbildungen und die Ergebnisse der doppelt-harmo-
nischen Frequenzrechnungen der beiden stabilsten zyklischen Trimerstrukturen ttt, und ttt,
als skalierte Strichspektren den gemessenen Spektren gegeniiber gestellt. In der Amid A-Regi-
on liegen lediglich Raman-Jetmessungen vor, so dass nur die Betrachtung der symmetrischen
NH-Streckschwingung sinnvoll ist. Die skalierten Werte der Rechnungen liegen bei einer Ver-
schiebung von —171cem™! fiir ttt, und —145cm™! fiir ttt, und entsprechen damit sehr gut
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den Signalen bei 3338 cm~! und 3367 cm~! im Raman-Spektrum, deren Rotverschiebung sie
erwartungsgemal tiberschitzen (siehe Tab. [5-14). Dies bestétigt die oben getroffene erste Zu-
ordnung der beiden Banden als Trimerbanden von NMF und ist zudem konsistent mit den
Ergebnissen aus der Geometrieoptimierung in Tabelle aus denen fiir das ttt,-Trimer auf-
grund des stabileren Clusters die intensivere und aufgrund der geringeren Ringspannung eine
starker rotverschobene Bande zu erwarten wére. Auffillig ist, dass die berechneten und ska-
lierten Frequenzen fiir die Trimere wesentlich besser zum Spektrum passen, als die fiir das tty-

Dimer (siehe Abschnitt ,Dimere“), wo die Rotverschiebung deutlich iiberschatzt wird.

Tab. 5-14. Berechnete Normalmoden der zyklischen ttt-Trimere von NMF flr die N—H- und C=0-Streckschwingung des
Donor- und Akzeptormolekuls auf B3LYP-D3(BJ)/aVTZ-Niveau und Zuordnung zu den experimentellen Raman-Banden
(VRa) und FTIR-Banden v|g mitsamt relativer Verschiebung zur trans-Monomerbande in Klammern. Die Moden sind in
hauptsachlich IR-aktive asymmetrische (as) und hauptsachlich Raman-aktive symmetrische (s) aufgeteilt und beziehen
sich auf lokale Symmetrieeffekte in der zyklischen Struktur. Alle weiteren Angaben sind analog zu Tab. [5-12] gewahit.
(Weitere Daten der Frequenzrechnungen befinden sich in den Tab. [A-20|und [A-21]im Tabellenwerk in Anhang ).

Mode Konformer @/ cm™! A/km-mol=t  10¥¢' /m2sr! ¥R,/ cm™! Vg / cm™1

NH-Streckschwingungen:

Vs, ttta 3477 (—152) 362 0.50
3471 (—158) 463 0.33 _ _
ttty 3500 (—129) 377 0.38
3500 (—129) 377 0.38
VK ftta 3458 (—171) 14 2.91 3338 (—163)
tity 3484 (—145) 5 2.27 3367 (—134)
CO-Streckschwingungen:
Ve it 1741 (—26) 566 0.05
1736 (—31) 488 0.10
ttty 1736 (—31) 469 0.10 } 1707 (=22)
1736 (—31) 469 0.10
Ve ttt 1710 (—57) 13 0.70
CO a _ —
tity 1706 (—61) 83 0.62 }1674( 55)

In der Amid I-Region ergeben sich zum einen zwei asymmetrische CO-Streckschwingun-
gen V&, die nahezu ausschlieflich IR-aktiv sind und fiir das ttt,-Trimer bei 1741 cm ! und
1736 cm ™! liegen, wahrend fiir das ttt, eine zweifach entartete Normalschwingung bei 1736 cm ™
berechnet wird. Zum anderen liegt eine symmetrische Normalmode V¢, vor, die hauptsachlich
Raman-aktiv ist und mit 1710 cm™! fiir ttt, und 1706 cm ™1 fiir ttt, mit ca. 59 cm ™! deutlich
weiter rotverschoben ist als die v&,-Moden (Skalierungsfaktor der Wellenzahlen x = 0.987;
siehe Tab. [5-14).

Die Rechnungen ergeben also die erwartete IR/Raman-Komplementaritdt der CO-Streck-
schwingungen und unterstiitzen die getroffene Zuordnung der Banden bei 1707 cm~! im FTIR-
Spektrum und bei 1674 cm~! im Raman-Spektrum als Trimerbanden durch vergleichbare Rot-
verschiebungen gegeniiber dem t-Monomer. Wenn anstatt der relativen Verschiebungen die
normierten Wellenzahlen der Rechnungen mit den Bandenpositionen des Experiments vergli-
chen werden, wire auch eine Zuordnung der Bande bei 1684 cm~! als Trimerbande legitim.

Die beiden berechneten Konformere ttt, und ttt, sind im Spektrum nicht unterscheidbar,
wobei aufgrund der Daten in Tabelle davon ausgegangen werden kann, dass das ttt,-
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5 N-Methylformamid

Trimer das stabilere Konformer ist und somit den Hauptanteil des Trimersignals in den Spektren
verursacht.

5.5 Zusammenfassung und Diskussion

In diesem Kapitel wird N-Methylformamid als das kleinste sekunddre Amid untersucht und
damit die Arbeit zu NMA im vorangegangenen Kapitel ergdnzt. DFT-Rechnungen auf B3LYP-
D3(BJ)/aVTZ-Niveau ergeben sowohl fiir cis- als auch trans-NMF-Monomere die Methylgruppe
in syn-Stellung als stabilste Konformation, wobei t; das globale Minimum darstellt.

Die Raman-spektroskopische Untersuchung des Monomers erfolgte in drei Spektralberei-
chen: in der Amid A-Region oberhalb von 3000 cm~! sowie erstmalig in der Region der Amid-
banden I-III zwischen 1800 und 1100 cm~! und im niederfrequenten Bereich zwischen 1000
und 200 cm ™. Dabei lassen sich die Banden in den Spektren durch den Vergleich mit Literatur-
werten und den Ergebnissen skaliert doppelt-harmonischer Frequenzrechnungen eindeutig den
Amidmoden A, L, III und IV zuordnen. Fiir alle genannten Banden bis auf Amid I ist das weniger
stabile cis-Konformer im Spektrum neben dem dominanten trans-Konformer erkennbar.

Durch die gute Auflosung und das sehr gute Signal-zu-Rauschen-Verhaltnis ist in der Amid A-
Bande und der Amid-I-Bande eine Substruktur erkennbar, die mithilfe von Temperaturreihen
auf heille Banden zuriickgefithrt werden konnen. Dabei erweisen sich anharmonische Fre-
quenzvorhersagen auf Basis der VPT2-Methode trotz ausschliel3lich reeller Frequenzen durch
deutliche Abweichungen der berechneten Verschiebung von der experimentellen Bandenposi-
tion als wenig hilfreich. Die Probleme von VPT2-Rechnungen bei Molekiilen mit sehr flachen
Torsionspotentialen, wie es z. B. bei Methylgruppen der Fall ist, wurden bereits in der Diskus-
sion fiir NMA ausgefiihrt (siehe Abschnitt und bekommen hier aufgrund der im Vergleich
zu NMA niedrigeren Barriere der N-Methylgruppe eine noch groere Bedeutung.

Die Raman-Messungen im niederfrequenten Bereich zeigen erstmals eine echte Amid IV-Ban-
de des cis-NMF. Da diese Bande als Normalschwingung in der Molekiilebene laut der durchge-
fiihrten Frequenzrechnungen nahezu keine IR-Aktivitét besitzt, kann sie nicht der Bande in den
IR-Spektren aus der Literatur entsprechen. Hierbei handelt es sich vielmehr um die Bande ei-
ner IR-aktiven Normalmode, die einer Torsionsschwingung entspricht und somit laut Definition
keine Amidbande darstellt, allerdings im Spektrum an einer dhnlichen Position zu finden ist.

Das cis-/trans-Isomerisierungsgleichgewicht ist im Vergleich zu NMA bei NMF mit 8-15 %
(siehe Abschnitt deutlich weiter Richtung cis-NMF verschoben, weshalb die cis-Signale
auch bei niedrigen Temperaturen noch gut erkennbar sind. Eine zu NMA analoge Ermittlung
des Enthalpieunterschieds aus dem Van-'t-Hoff-Plot wird hier nur fiir die Amid A-Bande durch-
gefiihrt und ergibt fiir zwei Messungen unterschiedlicher Temperaturbereiche eine Differenz
von 5(1) bzw. 6(2) kJ-mol~!. Die sehr hohe relative Messungenauigkeit ist auf die konservative
Fehlerabschédtzung bei der Integration der Peakflaichen zuriickzufiihren, die sich im fehlerge-
wichteten Van-'t-Hoff-Plot niederschlagen. Dennoch liegen die beiden Ergebnisse der getrennt
ausgewerteten Messreihen innerhalb der Messungenauigkeit des jeweils anderen. Sie iiber-
treffen allerdings leicht den Wert aus der harmonischen DFT-Rechnung von 4.4kJ-mol~!. Die
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5.5 Zusammenfassung und Diskussion

Schwichen dieser Methode zur Enthalpiebestimmung wurden bereits in der Diskussion fiir
NMA ausgefiihrt.

Fiir das Dimer als kleinstmdgliches Molekiilaggregat ergeben die DFT-Rechnungen die zwei
fast isoenergetischen trans-trans-Dimere, tty und tty, das mit Abstand stabilste cc-Dimer und
das gemischte ct-Dimer.

Es wurden FTIR- und erstmalig auch Ramanspektren der Amid A- und Amid I-Bande von
NMF unter clusterbildenden Expansionsbedingungen aufgenommen. Die Variation der NMF-
Konzentration bei konstanter Diisentemperatur liefert Spektrenserien, aus denen durch den
Vergleich mit FTIR-Literaturwerten und den Frequenzrechnungen eine eindeutige Zuordnung
einzelner Peaks als tt-Dimerbanden hervorgeht. Aufgrund eines nullpunktskorrigierten ener-
getischen Unterschieds von 1.4kJ-mol~! dominiert in der Amid A-Region des Ramanspek-
trums die tty-Donorbande. Der Vergleich mit den Clusterspektren und harmonischen Frequenz-
rechnungen auf B3LYP-D3(BJ)/aVTZ-Niveau von NMA ermdglicht eine vorlaufige Zuordnung
der Donorbande des tty-NMF und eine grobe Abschédtzung des tty-Dimeranteils. Die in Ab-
schnitt gemachte Abschétzung liegt zu hoch, da Banden hoherer Cluster mit einbezogen
wurden, die sich mit der tty-Bande iiberlagern (siehe Abschnitt [5.4). Eine erneute Abschit-
zung, diesmal mit einem Spektrum, das kein intensives Signal bei 3338 cm~! hat und somit
kaum Trimersignale aufweist (schwarzes Spektrum (a) in Abb. und , ergibt einen An-
teil von maximal 14 % tty-NMF und somit eine maximale Schwingungstemperatur von 92 K.
Dieses plausible Ergebnis unterstiitzt den Ansatz, aus experimentell und theoretisch ermittel-
ten Daten von NMA aufgrund struktureller Ahnlichkeiten eine grobe Abschitzung von Werten
fiir NMF zu machen.

Die entsprechenden tt-Akzeptorbanden kénnen im Raman-Spektrum aufgrund einer Uberla-
gerung mit den heien Banden des t-Monomers nicht eindeutig zugeordnet werden.

Genauso wie bei NMA ist im Raman-Spektrum fiir NMF die Zuordnung der Banden im
Amid I-Bereich aufgrund einer Vielzahl moglicher Dimerbanden nicht eindeutig. Der Vergleich
mit Literaturwerten aus FTTR-Messungen legt eine Zuordnung der beiden Banden bei 1715 cm ™!
und 1707 cm~! als Streckschwingung der tt- Akzeptor- bzw. tt-Donor-Carbonylgruppe nahe.

I und

Entsprechend normierte Spektren zeigen aber, dass sich in den Banden bei 1738 cm™
1729 cm~! heifRe Banden des t-Monomers mit signifikanten Anteilen von tt-Dimerbanden iiber-
lagern. Es liegen also sehr wahrscheinlich Resonanzen vor und eine eindeutige Zuordnung der
vier Dimerbanden zur Akzeptor- oder Donorschwingung sowie zu den Dimerstrukturen tty oder
tty ist nicht moglich.

Auf der Suche nach der Bande des cc-Dimers im Ramanspektrum kann eine bereits in der
Doktorarbeit von K. Otto [112] wegen der ungewohnlich hohen Peakintensitiat angezweifelte
Zuordnung der Bande bei 3113 cm~! ausgeschlossen werden. Es handelt sich hierbei vielmehr
mit hoher Wahrscheinlichkeit um ein Signal des t-Monomers, das auf Oberton- oder Kombi-
nationsbanden zuriickzufiihren ist und durch Resonanzen eine Intensititsverstirkung erfihrt.
Aufgrund einer vereinfachten Abschitzung der Uberschitzung der Rotverschiebung des cc-Di-
mersignals durch die B3LYP-D3(BJ)/aVTZ-Rechnungen gegeniiber des zu erwartenden expe-
rimentellen Wertes, kénnte die kleine Bande bei 3123 cm™! der cc-Dimerbande entsprechen.
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5 N-Methylformamid

Wahrscheinlicher ist jedoch eine, durch komplizierte Resonanzen hervorgerufene, breite Vertei-
lung der gesuchten Bande, dhnlich dem strukturell dhnlichen Ameisensédure-Dimer [29} 271].
Aufgrund der Uberlagerung mit dem C-H-Streckbereich, wire ein Raman-spektroskopischer
Nachweis nur mit Hilfe von Experimenten mit N-deuteriertem NMF méglich.

Durch eine Normierung auf das Dimersignal lassen sich im Amid A-Raman-Spektrum zwei
Trimer-Banden finden, die durch den Vergleich mit DFT-Frequenzrechnungen den beiden zykli-
schen Strukturen ttt, und ttt, zugeordnet werden kénnen. Zudem gibt eine Gegentiberstellung
von FTIR- und Ramanspektren im Amid I-Bereich Aufschluss iiber die Komplementaritdt der
CO-Streckmoden aufgrund lokaler Symmetrien in Trimerclustern. Zusammen mit den durch-
gefiihrten DFT-Rechnungen belegen diese Spektren, dass auch bei NMF-Trimeren mit ttt, eine
zyklische Geometrie — dhnlich derjenigen bei NMA - die stabilste Konformation darstellt. An-
ders als bei NMA ist hierfiir eine Beriicksichtigung der Dispersionswechselwirkungen mit einer
D3(BJ)-Korrektur nicht zwingend notwendig. Ein Vergleich der berechneten Trimerstrukturen
von NMF und NMA wird in der abschlieRenden Diskussion in Kapitel [9] angestellt.

Zwischen 3350 und 3140 cm~! entstehen mit zunehmender NMF-Konzentration eine Reihe
von kleineren Banden, die jedoch von einer grol3en, breiten Bande iiberlagert werden, welche
auf die Bildung groRerer Aggregate zuriickzufiihren ist. Eine Untersuchung von Tetrameren und
groferen Clustern ist mit dem curry-Jet nur eingeschrankt moglich und ist nicht Gegenstand
dieser Arbeit.

Es kann abschlief3end festgestellt werden, dass es trotz des gegeniiber NMA erhohten cis-Mo-
nomeranteils bei NMF von 8-15 % in den hier vorliegenden Messungen keinen klaren Hinweis
auf die cc-Dimerbande gibt, auch wenn aus allen quantenchemischen Methoden dies eindeu-
tig als das stabilste Dimer hervorgeht. Ein experimenteller Nachweis des cc-Dimers erscheint
beim Betrachten der Ergebnisse der quantenchemischen Rechnungen insgesamt eher unwahr-
scheinlich, da in einer Messung mit statistischer Dimerbildung immer die tt-Dimere dominieren
werden, solange der cis-Monomeranteil vor der Expansion nicht signifikant erhoht wird.
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6 N-Phenylformamid

Inwieweit ein geringer cis-Monomeranteil in der Expansion urséchlich fiir den fehlenden ein-
deutigen Nachweis des cis-cis-Dimers in FTIR- und Raman-Schwingungsspektren ist, konnte
auch mit NMF nicht geklart werden (siehe Abschnitt [5). Daher wird nun mit N-Phenylforma-
mid (NPhF) ein sekundadres Amid untersucht, dessen cis-Anteil in Losung mittels NMR-Spek-
troskopie konzentrationsabhéngig zu 27-55 % ermittelt wurde [272]]. Dies wird durch weitere
Studien mit NMR- [[248, [273, 274] , IR- [[171}, 275] und Mikrowellenspektroskopie [276} 277]]
bestatigt. Fiir festes NPhF konnte gezeigt werden, dass cis- und trans-Form im Verhéltnis 1:1
als Co-Kristall vorliegen [[278]]. Der niedrigste cis-Anteil wurde mit 6.5 % in 2-Photonen-REM-
PI-Spektren einer Jet-Expansion in Helium und Argon gefunden [47], was jedoch immer noch
iiber dem cis-Anteil der meisten bisher diskutierten Alkylamide liegt. Wenn also der cis-cis-
Dimernachweis bisher an der Konzentration des cis-Monomers gescheitert ist, ist NPhF ein aus-
sichtsreicher Kandidat fiir den spektroskopischen Nachweis eines cis-cis-Clusters als stabilstes
Dimer.

NPhHF ist bei Raumtemperatur ein weiller Feststoff, wenig wasserldslich, schmilzt bei ca. 46 °C
und besitzt eine Siedetemperatur von 271 °C [[152]]. Industriell wird es z. B. in der Synthese des
Fungizids Mepanipyrim eingesetzt [279]]. Anders als NMF und NMA zahlt es nicht zu den Mo-
dellpeptiden, weswegen diese Untersuchungen nur eine eingeschrénkte biochemische Relevanz
haben. Dennoch ist NPhF als aromatisch-substituiertes, sekundares Amid ein interessantes Sys-
tem zur ergidnzenden Untersuchung der cis-/trans-Isomerisierung und Clusterbildung sekun-
dérer Amide. Hierbei sind vor allem die Fragen nach dem Einfluss der aromatischen Substituti-
on auf die Molekiilgeometrie und die Isomerisierungsbarriere sowie nach den intermolekularen
Wechselwirkungen mit der Phenylgruppe in Dimer- und Trimeraggregaten von Interesse.

6.1 Struktur und Schwingungsspektroskopie des Monomers

Aufgrund der eingeschréankten Rotation um die C-N-Bindung der Amidgruppe, liegen auch bei
NPhF cis- und trans-Konformere vor. In diesem Fall ist das cis-Konformer jedoch nicht planar,
sondern hat einen Diederwinkel der in Mikrowellenexperimenten zu 34.7(5)° [276] und in
einer Kombination aus Mikrowellen- und Gasphasen-Elektronenbeugungsdaten zu 36.7° [280]
bestimmt wurde. Dieser Wert wird mit 28.4-32.5° von B3LYP-Rechnungen leicht unterschatz{?}
wahrend MP2-Rechnungen mit 36.2-42.9° den Winkel treffen bzw. leicht iiberschitzen [276,

DDefinition: siehe Abschnitt In der entsprechenden Literatur der Mikrowellenspektroskopie wird dieser Winkel
iiblicherweise mit T bezeichnet.
2)Diese Arbeit, Blanco etal. [276] und Marochkin und Dorofeeva [280]
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6 N-Phenylformamid

280, 281]]. Aufgrund dieser nicht-planaren Struktur gibt es zwei isoenergetische, enantiomere
Konformationen von cis-NPhF [|281]]. Die Molekiilstrukturen der cis- und trans-Konformere in
Abbildung [6-1] dargestellt.

Abb. 6-1. Minimumstrukturen von trans- und cis-NPhF nach Geometrieoptimierung auf B3LYP-D3(BJ)/aVTZ-Niveau
(Eo(t) = Eg(c) — 2.3kJ-mol~1). Wahrend t-NPhF planar und damit C;-symmetrisch ist, ist die Phenylgruppe bei c-NPhF
ca. 29.3° aus der Amidebene gedreht (rechts oben).

Die Hohe der Barriere zwischen den beiden cis-Konformationen wurde aus Mikrowellen-
spektren zu 1.82(2) kJ-mol~! bestimmt [276]. Die Geometrie am Sattelpunkt entspricht ei-
ner planaren Struktur mit Cs-Symmetrie. Diese Barriere fiihrt zu einer Tunnelaufspaltung von
0.1245cm™! [276], die aber in den hier vorgelegten Spektren aufgrund der spektralen Auflé-
sung des curry-Jets (siehe Abschnitt[3.1.4) nicht sichtbar ist. Fiir die Zwecke dieser Arbeit kann
cis-NPhF in Anbetracht der niedrigen Umwandlungsbarriere als quasiplanar mit ndherungswei-
se doppelter Zustandssumme betrachtet werden.

trans-NPhF hat eine planare Molekiilstruktur, die durch eine Resonanzerweiterung des konju-
gierten Systems der Amidgruppe auf das gesamte Molekiil [278]] und durch schwache, elektro-
statische C-H- - - O-Wechselwirkungen stabilisiert wird [47]]. In beiden Konformeren liegen re-
pulsive Wechselwirkungen zwischen der Amidgruppe und dem ortho-Wasserstoffatom im Phe-
nylring vor. Zusatzlich wird im cis-NPhF die C-H-:--O-Wechselwirkung des trans-Konformers
durch eine weitere repulsive Wechselwirkung ersetzt. Dies verhindert fiir c-NPhF eine planare,
resonanzstabilisierte Struktur, was zur geringeren Stabilitdt gegentiber t-NPhF beitragt.

Die Barrierenhohe der Isomerisierung der C-N-Bindung in Amiden wird neben sterischen
Effekten auch zu einem wesentlichen Anteil durch Resonanzstabilisierung (also dem partiellen
Doppelbindungscharakter) dieser Bindung beeinflusst [282].

Der Vollstdndigkeit halber sei erwahnt, dass eine 180°-Rotation der Phenylgruppe im t-NPhF
erwartungsgemal$ nur ein Maximum auf der Potentialkurve bei einem Diederwinkel von ca. 90°
durchliuft, das auf B3LYP/6-311+ +G(2df,p)-Niveau zu 16.4 kJ-mol~! bestimmt wurde [283].
Bei c-NPhF liegt neben einer etwas niedrigeren Rotationsbarriere von ca. 11 kJ-mol~! [>)| auch
eine sehr viel niedrigere Racemisierungsbarriere von ca. 0.9 kJ-mol~! BY und einem planaren

3 Aus einem PES-Scan entlang der Drehung um den C=N-C=C-Diederwinkel auf B3LYP-D3(BJ)/aVTZ-Niveau aus
dieser Arbeit.
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6.1 Struktur und Schwingungsspektroskopie des Monomers

Ubergangszustand vor. Die DFT-Rechnung ergibt also fiir die Racemisierung einen Wert, der
nur ungefahr halb so grol$ ist wie der Wert aus den Mikrowellenexperimenten.

t-AmA
c-AmA
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Abb. 6-2. curry-Jet-Spektrum der NPhF-Monomere im NH- und CH-Streckbereich bei ¥y = 130 °C. Darunter Strichspek-
tren des jeweils stabilsten trans- (Rechteck, violett) und cis-Konformers (rund, orange) auf B3LYP-D3(BJ)/aVTZ-Niveau
und deren, an den jeweiligen Molekdlstrukturen illustrierten, Normalmoden. Die Wellenzahlskalierung bezieht die theo-
retische NH-Streckfrequenz von t-NPhF auf t-AmA. (Ausflhrliche Informationen zu den Messbedingungen befinden sich
in Tab. im Raman-Spektrenverzeichnis in Anhang Details zu den quantenchemischen Rechnungen sind in

Tabelle enthalten.)

Die erstmalige Aufnahme von Raman-Jetspektren von N-Phenylformamid stellt eine Ergén-
zung zu den FTIR-Jet-Spektren von Albrecht [175]] dar. Das Raman-Spektrum in Abbildung
zeigt den Bereich oberhalb von 3000 cm™!, wo zwei Banden bei 3463 cm~! und 3440 cm™! zu
erkennen sind. Der Vergleich mit spektroskopischen Daten in der Literatur (siehe Tab. lasst
eine eindeutige Zuordnung als Amid A-Bande des trans- bzw. cis-Konformers zu. Dabei liegt ei-
ne sehr gute Ubereinstimmung mit den Daten anderer Jet-Experimente vor. Die IR-Daten in
Losung weisen hierzu eine Rotverschiebung von 29-44 cm~! auf, die typisch fiir Schwingungs-
spektren von Losungen ist. Der Abstand zwischen trans- und cis-Bande von 23 cm~! im Raman-
Spektrum ist in guter Ubereinstimmung mit den Fliissigkeitsspektren.

Die sehr intensive cis-Bande bestétigt die eingangs formulierte Vermutung eines erhéhten cis-
Anteils im NPhF. Daraus resultierende energetische Betrachtungen finden sich im Abschnitt[6.2]
Eine klar erkennbare Substruktur aufgrund heil3er Banden, wie sie sowohl bei NMA als auch
bei NMF zu finden ist, liegt hier aufgrund der fehlenden Methylgruppen nicht vor.

In Abbildung (oben) befindet sich im Raman-Spektrum neben den Amid A-Banden auch
eine breite Bandenansammlung zwischen 3050 cm~! und 3110 cm™! mit zwei intensiven Ma-
xima bei 3064 cm~! und 3075cm™!. Hierbei handelt es sich um die Banden der CH-Streck-

1

schwingungen des aromatischen Ringes, welche typischerweise oberhalb von 3000cm™* zu
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6 N-Phenylformamid

Tab. 6-1. Vergleich experimenteller Werte der Amid A-Bande von trans- (t-AmA) und cis-NPhF (c-AmA) mit harmoni-
schen Frequenzrechnungen zur Normalmode der NH-Streckschwingung (vnn). Zusétzlich ist die jeweilige Wellenzahl-
differenz A._; angegeben. (Alle Angaben in cm~1)

experimentelle Methode t-AmA  c-AmA A
Jet-Expansion:

Raman? 3463 3440 —23
FTIR [175] 3464 3441 —23
IR-UV [284] 3463.2 34395 237
IR-UV [285] 3463 3441 —22
Lésung:

CCly — IR [171] 3434 3408 —26
CCly — IR |275] 3434 3407 —27
CCly — IR [178] 3420 3400 —-20
theoretische Methode / Basisatz ~ v{ VRH Ay
doppelt-harmonisch:

®»B97X-D/aVTZ |286]| 3654 3631 —22
B3LYP/6-31+G* € [285] 3593 3574 —-19
B3LYP/6-311+G* [175] 3603 3585 —18
B3LYP/VTZ € [284] 3606 3581 —25
B3LYP-D3(BJ)/aVTZz2 3607 3581 —26
B3LYP/def2TZVP2 3595 3570 -25
B3LYP-D3(BJ)/def2TZVP2 3598 3574 —24

a: aus dieser Arbeit; °: BSSE-korrigiert; ¢: Wellenzahlen liegen nur skaliert vor (¥sc) und wurden entsprechend zuriickgerechnet: [285|:
Vise = 0.977 - Vialc, 1284]: V¢ = Vearc -exp(—1.25-107cm - Vearc).

finden sind. Weitere Peaks dieser Gruppe liegen bei 3057, 3065, 3087, 3093 und 3100 cm ™!,
lassen sich aber nicht eindeutig einem Konformer zuordnen.

Die Zuordnung der Amid A-Banden wird durch harmonische Frequenzrechnungen auf B3LYP-
D3(BJ)/aVTZ-Niveau unterstiitzt. Die unskalierten Werte liegen aufgrund der nicht bertiick-
sichtigten Anharmonizitit ca. 140 cm~! oberhalb der experimentellen Positionen, allerdings
befindet sich die Differenz zwischen cis- und trans-Bande mit A._;, = —26cm™~! in sehr guter
Ubereinstimmung mit dem Experiment. Neben ergidnzend durchgefiihrten B3LYP-Rechnungen
mit def2-TZVP-Basissatz sowohl mit als auch ohne Dispersionskorrektur liegen in der Literatur
noch weitere Frequenzrechnungen mit dem wB97X-D- und dem B3LYP-Funktional vor (siehe
Tab. . Diese befinden sich beziiglich A._, in guter Ubereinstimmung mit dem Experiment.
Die auf die trans-Amid A-Bande skalierten Werte der N-H- und C-H-Streckschwingungen bei-
der Konformere sind in Abbildung[6-2]als Strichspektren dargestellt.

Die Frequenzrechnung ergibt fiir t-NPhF eine Normalmode bei 3245 cm™! die fast voll-
standig als C-H-Streckschwingung an der carbonylseitigen ortho-C-H-Gruppe im Phenylring
(C7—Hjg, siehe Abb. lokalisiert ist. Diese liegt, im Vergleich zu den anderen C-H-Streck-
schwingungsmoden, isoliert und zu hoheren Wellenzahlen verschoben. Da keine dquivalente
Mode im c-NPhF vorliegt, konnte die entsprechende Bande als Referenz fiir die Veranderung des
Anteils an t-NPhF-Monomer in der Expansion fiir Untersuchungen der Clusterbildung oder der
cis-/trans-Isomerisierung dienen. Es ist jedoch im Raman-Spektrum im vorhergesagten Wellen-
zahlbereich keine signifikante Bande erkennbar, die sich dieser C-H-Streckschwingungsmode

9 doppelt-harmonische Ndherung, unskaliert.
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6.1 Struktur und Schwingungsspektroskopie des Monomers

eindeutig zuordnen lieRe (siehe Abb.[6-2).
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6 N-Phenylformamid

6.2 cis-/trans-lsomerisierung

Alle experimentellen und bis auf eine MP2/6-31G*-Rechnung [281]] auch alle theoretischen
Studien zur cis-/trans-Isomerie finden t-NPhF als stabilstes Konformer. Uber die Hohe der Iso-
merisierungsbarriere AE, finden sich kaum Angaben in der Literatur. Die einzig verfiigbaren
Daten liefern B3LYP-Rechnungen, die je nach gefundenem Ubergangszustand Barrierenhhen
von 68.2-88.2kJ-mol~! angeben [276, [287] und eine NMR-Analyse bei 349K, die eine freie
Aktivierungsenthalpie von 74.1(8) kJ-mol~! angibt [273]]. Diese Barrierenhéhen lassen die An-
nahme zu, dass wéhrend der Expansion keine Relaxation stattfindet, die Besetzungsverhéltnisse
im thermodynamischen Gleichgewicht vor der Expansion also ,,eingefroren“ werden [116]. Fiir
NPhF wurde dies bereits ausfiihrlich von Manea et al. [47] diskutiert.

Tab. 6-2. Theoretische und experimentelle cis-trans-Energieunterschiede und Enthalpien flr die Isomerisierungsreaktion
trans-NPhF == cis-NPhF sowie Isomerisierungsbarrieren AEx.

experimentell

Methode Bedingungen AGexp / kd-mol~12 AH / kJ-mol=1  AEp / kd-mol~ ' f
Raman — Jet? 6y = 353.15-403.15K  0.35+0.28 (363.15) !  5.7+4.9 -
IR [275] inCClsy T =297-341K 1.5 (297) 2.6+0.3 -
FT-MW — Jet [276] in He 2.14+1.8 (373) - -
FT-MW — Jet [277] in Ne 3.341.0 (385) - -
REMPI — Jet [47]  in He 10.5 (373) - -
NMR [273] in CDClg / 349K - - 74.1+0.8 (349) ©
NMR [248] in CHoClp / CD5Clo 0.59 (298) - -
NMR [274] in CDClg 0.2+0.1 (298) - -

theoretisch

Methode AE / kd'mol™' 9 AGiheo, rac / kd-mol™12  AH / kd-mol~!  AEp/ kd-mol~ |
MP2/6-31G* [288| [289] 3.60 [2.99] - - -
MP2/6-31G*4[281] -0.2 - - -
MP2/6-311++G** [276] 0.34 - - -
MP2/aVTZ [277] 3.29 - - -
B3LYP/6-31G(d,p) [287] 4.7 - - 80.9/88.2°
B3LYP/6-31G* [290] 46 - - -
B3LYP/6-311++G* [276][290] 3.0 - - 68.2
B3LYP-D3(BJ)/aVTZ ® 3.9[2.7] —0.38 (363.15) 3.2940.02h -
B3LYP-D3(BJ)/def2TZVP ° 3.1[2.3] —0.45 (363.15) 2.794+0.00 " -
CASSCF/VDZ [288] 1.24[1.23] - - -

CASMP2 [288] 5.39 [5.38] - - -

a: (Temperatur in K) ; b: aus dieser Arbeit; ©: freie Aktivierungsenthalpie AGa (Temperatur in K); d: Counterpoise-Korrektur (CP) [150];
e: zwei mégliche Ubergangszustande; : Barriere bezogen auf trans-NPhF; 9: elektronische [nullpunktskorrigierte]
Energieunterschiede; ": Aus Van 't-Hoff-Plot auf Basis der berechneten AG-Werte im Temperaturbereich 353.15-403.15K; :
Fehlerbalken beriicksichtigt nur die Unsicherheiten bei der Peakintegration; I: Der in der Quelle angegebene Wert von 4.2 kJ-mol~"
bezieht sich auf die Isomerisierungs-Reaktion zu einem cis-NPhF-Enantiomer und muss fiir die Vergleichbarkeit mit den anderen
Literaturwerten um —RcdorT In(2) korrigiert werden.

Analog zu NMA und NMF (siehe Abschnitte und wird der Enthalpieunterschied
zwischen beiden Konformeren mittels Van-'t-Hoff-Analyse einer Temperaturreihe von Raman-
Jetspektren bestimmt (siehe Abb. [6-3). Betrachtet wird das cis-/trans-Peakflachenverhéltnis F
der beiden gut separierten Amid A-Banden. Daraus lasst sich mit dem Verhéltnis der theoretisch
bestimmten Streuquerschnitte (Tab. durch Gleichung das Besetzungsverhaltnis K
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6.2 cis-/trans-Isomerisierung

t-AmA
c-AmA
(d)
(c)

(b)

(@)

L 1 L I

1 i 1 1
3480 3470 3460 3450 3440 3430 3420 3410 3400

Viem!

Abb. 6-3. Temperaturmessreihe von NPhF im NH-Streckbereich. Die Temperaturen vor der Expansion, 9y /°C, betra-
gen von (a) bis (d): 80, 90, 110, 130. Die Spektren sind normiert auf die t-AmA-Bande bei 3463cm~". (Ausfiihrliche
Informationen zu den Messbedingungen befinden sich in Tab. im Raman-Spektrenverzeichnis in Anhang )

bestimmen, welches fiir die Expansionstemperaturen ¥y = 80-130 °C einen cis-Anteil von 42.7-
50.5 % ergibt.

Die unterschiedlichen Streuquerschnitte beeinflussen im Van-'t-Hoff-Plot nur den Y-Achsen-
abschnitt und kénnen daher bei der Enthalpiebestimmung mittels Gleichung vernach-
lassigt werden. Im Van-'t-Hoff-Plot in Abbildung wird daher In F anstatt InK aufgetra-
gen. Es ergeben sich Enthalpieunterschiede von 6(5) kJ-mol~! fiir die Raman-Messdaten und
3.29(2) kJ-mol~! aus dem Plot der harmonischen B3LYP-D3(BJ)/aVTZ-Daten.

Auffallig ist hierbei das grol3e Fehlerintervall (siehe Fehlerbalken im Plot), welches auf die
grof3e Unsicherheit bei der Integration der Banden zuriickzufiihren ist. Zur Ermittlung dieses
Fehlers wurden die Banden dreimal unabhéngig voneinander integriert und deren arithme-
tisches Mittel ist die Grundlage fiir die Berechnung von InF. Die konservativ abgeschitzten
Fehlergrenzen der Peakflicheninhalte, AF,;; und AF,,.,s, haben gemal3 der Gleichungen |2-9|und
Einfluss auf den fiir den Fit relevanten Fehler von InF (siehe Abschnitt [2.4). Der im Ver-
gleich dazu kleine Fehlerbalken der reziproken Temperatur basiert auf beobachteten Tempera-
turschwankungen am PID-Controller der Diise von +2 K. Fiir die Standardabweichung des Fits
der Daten aus der harmonischen Rechnung gilt wie fiir die Van-"t-Hoff-Plots in den vorherigen
Kapiteln, dass dies nicht signifikant zum Gesamtfehler beitrégt (siche Abschnitt[5.2)).

Fiir die freie Enthalpiedifferenz AG der Reaktion trans-NPhF —— cis-NPhF finden sich in
der Literatur fiir dhnliche Temperaturen (AT = 10 K) deutliche Unterschiede zwischen den
Mikrowellen-Jet-, REMPI-Jet-Daten und dem Wert aus dieser Arbeit (siehe Tab. [6-2). Ein ex-
perimenteller Wert fiir den Enthalpieunterschied AH findet sich nur bei Suzuki etal. [275],
der allerdings in Losung gemessen wurde. Diese Werte stimmen aber mit denen der Raman-
Jet-Messungen dieser Arbeit im Rahmen der grof3en Messunsicherheit des Raman-Experiments
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6 N-Phenylformamid

T T

0.2 L A harm. B3LYP-D3(BJ)/avVTZ a
© Raman-Jet Messung Amid A

In F

02h .
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K/10°T,

Abb. 6-4. Van-'t-Hoff-Plot fiir die cis-/trans-lIsomerisierung von NPhF. Oben: Aus den Intensitaten der nicht-normierten
Amid A-Banden der Spektren in Abb. Die instrumentell gewichtete lineare Anpassung ergibt fir die Steigung
b=—(6.84+5.9)-10%K.

Unten: Auf Grundlage der, mit dem Gaussiantool ,freqchk” fir die jeweiligen Temperaturen bestimmten, freien Ent-
halpien aus harrrzwonischen Frequenzrechnungen auf B3LYP-D3(BJ)/aVTZ-Niveau. Steigung der linearen Anpassung:
b=-3.96(2)-10°K.

miteinander tiberein.

Auf Seiten der quantenchemischen Rechnungen liegen in der Literatur keine Werte fiir den
Enthalpieunterschied vor. Beim Vergleich der elektronischen Energiedifferenzen stimmen die
durchgefiihrten B3LYP-Rechnungen mit 3.1kJ-mol~! und 3.9kJ-mol~! mit anderen B3LYP-
Rechnungen [276, 287, 290] und den MP2-Rechnungen von Ullrich etal. [288] und Aviles
Moreno etal. [277] gut iberein. Die einzige nullpunktskorrigierte Energie in der Literatur liegt
fiir die MP2-Rechnung mit double-{-Basissatz vor [288, 289]] und liegt mit 2.99 kJ-mol~! nur
geringfiigig iiber denen der B3LYP-Rechnungen mit 2.3 und 2.7 kJ-mol~!.

Mithilfe der durchgefiihrten Frequenzrechnungen lassen sich fiir die im Experiment verwen-
deten Diisentemperaturen theoretische AGy,,-Werte bestimmen, aus denen mit Gleichung
Gleichgewichtskonstanten Kie,, n berechnet werden konnen. Die zugrunde liegende Reakti-
on berticksichtigt jedoch, anders als die experimentellen Werte, nicht das Vorliegen von zwei
isoenergetischen Enantiomeren des cis-NPhF. Da die Rechnung sich nur auf ein Enantiomer
bezieht, ist der experimentelle cis-Anteil doppelt so grof8 und das unkorrigierte Kie, , aus den
GAUSSIAN-Rechnungen muss daher in ein Kipeo, rac = 2 - Ktheo, v Umgerechnet werden, damit die
iiber Gleichung zugehorigen AGipeo, rac-Werte mit den experimentell bestimmten AGexp-
Werten vergleichbar sind.

Ein Vergleich dieser theoretischen freien Enthalpien mit den aus gemessenen Bandenintensi-
tdten und berechneten Streuquerschnitten ermittelten semi-experimentellen Werten findet sich
in Tabelle Hier zeigt sich eine grofde Diskrepanz zwischen den experimentellen Werten.
Im Experiment liegt mit Ausnahme der Messung bei 383.15 K der Wert fiir die Gleichgewichts-
konstante Keyp unter 1. Der iiberwiegende Teil der NPhF-Molekiile liegt also in der trans-Kon-
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6.2 cis-/trans-Isomerisierung

formation vor. Dagegen liegen die Kipeo rac-Werte der B3LYP/aVTZ-Rechnung allesamt tiber 1.
In der Theorie iiberwiegt also bei den untersuchten Temperaturen bereits das cis-NPhF. Unter
Beriicksichtigung des Fehlerintervalls der Peakintegration (siehe Tab. liegen die Kiheo, rac-
Werte nur noch geringfiigig iiber den experimentellen Werten. Diese Diskrepanz lasst sich auf
die berechneten Entropien der doppelt-harmonischen Frequenzrechnungen zuriickfiihren, ins-
besondere auf den Entropiegewinn durch Racemisierung.

Tab. 6-3. Vergleich theoretisch und semi-experimentell bestimmter Gleichgewichtskonstanten K der Isomerisierungsre-
aktion trans-NPhF —= cis-NPhF. Die experimentellen Gleichgewichtskonstanten Kexp sind aus den um die Streuquer-
schnitte der B3LYP/aVTZ-Frequenzrechnung korrigierten Peakflachenverhaltnissen der Raman-Spektren berechnet wor-
den (siehe Abb. und beziehen sich auf das racemische Gemisch beider cis-Enantiomere. Auf B3LYP-D3(BJ)/aVvTZ-
Niveau berechnete freie Enthalpien fiir die Reaktion eines cis-Enantiomers (AGineo, ) und des racemischen Gemisches
(AGineo, rac) liefern tiber Gleichungdie entsprechenden Gleichgewichtskonstanten Kingo, y Und Kingo, rac-

Temperatur T/K  AGg.. ./ kd'mol™"  Kiyeo v AGS

/ kd'mol™"  Kipeo rac  Kexp

theo, u theo, rac
353.15 1.75 0.55 —0.28 1.10 0.7540.06
363.15 1.71 0.57 —0.38 1.14 0.89+0.09
383.15 1.63 0.60 —0.58 1.20 1.02+0.12
403.15 1.54 0.63 —0.79 1.26 0.89+0.11

117



6 N-Phenylformamid

6.3 Dimerisierung

Fiir das gesuchte cc-NPhF als vermeintlich stabilstes Dimer gab es die ersten experimentel-
len Indizien in der H-NMR-Studie von Bourn etal. [[272], worin nachgewiesen wurde, dass
das Gleichgewichts-cis-trans-Verhéltnis in CDCl3-Losung mit abnehmender NPhF-Konzentrati-
on zunimmt. Dies wird auf die Stabilisierung des cis-Konformers durch eine ringférmige cc-
Dimerbildung zuriickgefiihrt, was in einer spateren NMR-Studie wieder aufgegriffen wurde
[291].

Die erstmalige Zuordnung von Amid A-Banden zu NPhF-Clustern erfolgte in IR-Spektren ei-
ner CCly-Losung [275]], wobei hier nur grob zwischen Clusterbanden des trans-Typs bei ca.
3280 cm~! und des cis-Typs bei 3220 cm~! unterschieden wird. Dies entspricht einer Rotver-
schiebung von 154 cm ™! bzw. 187 cm~! beziiglich der trans- bzw. cis-Amid A des Monomers.

Insgesamt beschranken sich die Untersuchungen zur Clusterbildung von N-Phenylformamid
auf die Mikrosolvation in Wasser [281, 292, 293] sowie die Umordnung dieser Aggregate
[294]]. AulRerdem gibt es noch eine Untersuchung zur Clusterbildung mit Stickstoff und Ar-
gon [|286]].

Zur Selbstaggregation von NPhF in der Gasphase gibt es neben den FTIR-Jet-Experimenten
von Albrecht [|175] und den dazu ergdnzend durchgefiihrten B3LYP-Rechungen keine Litera-
turdaten.

Eine zweite Raman-Messreihe in der Amid A-Region einer NPhF/Helium-Jetexpansion ist
in Abbildung (unten) dargestellt. Die drei Spektren mit von (b) nach (d) zunehmender
NPhF-Konzentration bei konstanter Diisentemperatur ¥y = 130 °C sind um das nominell clus-
terarmste Spektrum mit der hochsten Diisentemperatur (g = 120 °C) der Messreihe zur cis-
/trans-Isomerisierung (Abb. (d)) erginzt (Abb. (a)). Die Spektren sind auf die Amid A-
Bande des cis-Monomers normiert. In der gegeniiber Abbildung stark vergrof3erten Dar-
stellung sind eine Reihe schwacher Banden zu erkennen, deren Intensitédt mit steigender Kon-
zentration zunimmt. So findet sich ein Bandenpaar bei 3381 cm™! und 3367 cm~! und eine
sehr breite, unsymmetrische Bande im Bereich bei ca. 3166-3300 cm™! mit drei prominenten
Peaks bei 3221, 3215 und 3196 cm~!. Weiterhin befinden sich noch zwei schwache Signale bei
3411 cm~! und 3321 cm~!. Inwieweit die Intensitiit der Bande bei 3141 cm~! und der Doppel-
peak bei 3129/3126 cm~! mit steigender Konzentration zunimmt, ist nicht klar zu erkennen.

Die Verschiebung des Bandenpaars bei 3381/3367 cm ™! liegt mit —82 bis —96 cm~! bezogen
auf das trans-Monomer in der gleichen GréRenordnung wie die der tt-Dimer-Donorbanden
von NMF mit —106cm™! (siehe Tab. und NMA mit —112cm~! und —141cm~! (siehe
Tab/4-11).

Im oberen Teil der Abbildung sind die FTIR-Jetspektren von Albrecht [[175] bei 130°C
(e) und 150°C (f) Substanztemperatur dargestellt. Hier findet sich ein analoges Bandenpaar
bei 3382/3368 cm ™!, welches als die Donorbanden eines gemischten trans-cis—Dimer bzw.

eines trans-trans-Homodimers interpretiert wird.

5In der zitierten Arbeit heift das Dimer cis-trans. Dies wird hier angepasst, um mit der bisher verwendeten Kon-
vention die Cluster in der Reihenfolge H-Briickendonor, -akzeptor zu benennen, konsistent zu sein.
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Abb. 6-5. FTIR- und Raman-Jetspektren zur Clusterbildung von NPhF in der Amid A-Region. Spektren aus Jet-Expan-
sionen mit Helium als Tragergas und jeweils auf die cis-Monomerbande normiert.
Oben: FTIR-Jetspektren mit von (e) bis (f) zunehmender NPhF-Konzentration inklusive (? = vorldufiger) Bandenzuord-

nung (aus [175]).

Unten: Raman-Jetspektrum bei Diisentemperaturen % = 120—-130 °C und mit von (a) bis (d) zunehmender NPhF-Kon-
zentration. (Ausflhrliche Informationen zu den FTIR-Messbedingungen sind in [175] dokumentiert. Einzelheiten zu den
Raman-Messungen befinden sich in Tab. [A-6im Raman-Spektrenverzeichnis in Anhang Details zu den quanten-
chemischen Rechnungen sind in den Tabellenund enthalten.)
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6 N-Phenylformamid

Zu der breiten Bande bei 3166-3300 cm™! findet sich im Jet-FTIR eine #hnliche Bande zwi-
schen 3165 und 3305cm™!, jedoch ohne vergleichbar intensive Einzelpeaks, aber mit einem
Maximum bei 3255 cm~!. Diese Bande wird dem cc-Dimer zugeordnet. Die Existenz eines un-
strukturierten Multipletts anstatt des zu erwartenden Einzelpeaks wird bei Albrecht [[175] mit
einer Fermi-Resonanz mit der Kombinationsbande aus Carbonyl-Streckschwingung und N-H-
Knickschwingung erklért. Es ist dabei anzunehmen, dass die resultierende Verschiebung bis
in die, auch im FTIR verhéltnismélig intensiven, C-H-Streckschwingungsbanden unterhalb
von 3165 cm~! hineinreicht [[175]. Auffillig ist hierbei, dass im Raman-Spektrum die beiden
Peaks bei 3221 und 3215cm™! als intensivste Signale dieser breiten Bande bereits im clus-
terarmsten Spektrum (Abb. (a)) klar erkennbar sind, was auf das Dimerbandenpaar bei
3381/3367 cm™! im gleichen Spektrum jedoch nicht zutrifft.

Die gefundenen Banden in den Raman- und FTIR-Jetspektren sind mitsamt vorlaufiger Zu-

ordnung in Tabelle [6-4] zusammengefasst.

Tab. 6-4. Experimentelle Amid A-Bandenpositionen von NPhF aus Raman- und FTIR-Jetspekiren mitsamt Zuordnung.
Alle Angaben in cm~".

Raman Jet® FTIR Jet2P
3463 ¢ 3464 t
3440 ¢ 3441 c
3411 ? - -
3381  [tCN-a, ttN-d, Cl4] 3382 [teq-ql
3367 teng 3368 [tty-g]
3321 2 - -
3221
3215 3255 3305-3165
3196 -
- cc 3152
3141 - -
3129 - -
3126 - -

a: aus [175]; ©: vorlaufige Zuordnung in [], d und aim Index stehen fur Donor- bzw. Akzeptorschwingung.

Quantenchemische Rechnungen Mit dem hohen cis-NPhF-Anteil in der Jet-Expansion von
ca. 50% (siehe oben) ergibt sich fiir die cc-Dimerbildung bei einer rein statistischen Betrach-
tung eine Bildungswahrscheinlichkeit von 25 %. Mit ebenfalls 25 % Wahrscheinlichkeit wird
ein tt-Dimer gebildet. Auf gemischte Dimere entfallen somit 50 % Bildungswahrscheinlichkeit.
Damit werden in der Expansion neben den trans-trans-Konformeren und dem gesuchten cis-
cis-Dimer auch gemischte Dimere in signifikanter Menge erwartet. Dieser Umstand macht eine
Bandenzuordnung auf Basis der experimentellen Ergebnisse, nicht zuletzt wegen weniger Ver-
gleichsmoglichkeiten in der Literatur, unmoglich. Daher wird an dieser Stelle in B3LYP-Rech-
nungen sowohl mit als auch ohne Dispersionskorrektur die relative Stabilitdt verschiedener
Dimerstrukturen ermittelt und die harmonischen Frequenzen der N-H-Streckschwingung dem
gemessenen Spektrum gegeniibergestellt. Anders als in den bisherigen Molekiilen wird hier
statt ,aug-cc-pVTZ“ auf den kleineren triple-{-Basissatz ,,def2-TZVP* zuriickgegriffen, um die
maximal verfiigbare Rechenzeit auch mit den deutlich grof3eren NPhF-Clustern einzuhalten.
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6.3 Dimerisierung

Die Verwendung von def2-TZVP ist ein guter Kompromiss aus Performance und Genauigkeit
und in diesem Zusammenhang gut erprobt [57, 295].

Durch Geometrieoptimierungen auf B3LYP-D3(BJ)/def2-TZVP-Niveau konnen die stabilsten
Strukturen der Homodimervarianten tt und cc sowie gemischter Dimere einmal mit cis-NPhF als
Wasserstoffbriickendonormolekiil (ct) und einmal mit t-NPhF als Donormolekiil (tc) berechnet
werden. Fiir tt- und tc-NPhF werden im Folgenden jeweils zwei Strukturen unterschieden, die
entweder mit dem H-seitigen (Index H) oder dem N-seitigen (Index N) freien Elektronenpaar
des Akzeptor-Sauerstoffatoms eine Wasserstoffbriicke ausbilden (siehe auch die Clusternomen-
klatur von NMA in Abschnitt [4.3). Die sechs stabilsten Dimerstrukturen sind in Abbildung [6-6]
dargestellt und die zugehorigen Eigenschaften in Tabelle zusammengefasst.

it ct
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Abb. 6-6. NPhF-Dimerstrukturen auf B3LYP-D3(BJ)/def2-TZVP-Niveau. Gestrichelte Linien zeigen intermolekulare Was-
serstoffbriickenbindungen an. Relative Energien, Dissoziationsenergien und geometrische Parameter sind in Tabelle[6-5]

aufgefihrt.

Tab. 6-5. Berechnete Eigenschaften der NPhF-Dimerstrukturen auf B3LYP/def2-TZVP-Niveau mit und ohne Disper-
sionskorrektur. Angegeben sind die relativen elektronischen und nullpunktskorrigierten Energien AEg bzw. AEj, sowie
Dissoziationsenergien Dg| bzw. Dy (alle in kJ-mol~1). Die Lange der N-H- - - O=C-Wasserstoffbriickenbindung d (in pm),
der H.--O=C-Bindungswinkel der Wasserstoffbriickenbindung « (in °), die niedrigste Frequenz in doppelt-harmonischer
Naherung Vmin (in cm~") und die Dipolmomente u (in D).

ttn tty cc ct ten ey

D3(BJ)? D3(BJ) ohne D3(BJ) ohne D3(BJ) ohne D3(BJ) ohne D3(BJ) ohne
AEg 19.6 29.3 25.7 0.0 0.0 26.1 28.7 20.8 27.4 31.5 27.5
AE, 195 29.1 24.9 0.0 0.0 25.1 26.8 20.3 26.2 30.5 25.8
D 47.7 38.0 271 73.6 57.9 443 26.6 49.7 27.9 39.0 27.8
Dy 431 33.5 23.4 67.3 51.9 39.8 23.3 44.6 23.9 34.5 243
[04 128 106 124 121 124 127 171 116 129 105 125
d 202 195 198 182 187 208 199 204 201 196 198
Vmin 19 9 8 13 14 7 6 15 12 11 7
u 6.0 6.9 7.9 0.034 0.021 6.6 4.1 4.7 6.5 7.0 8.4

a: ist ohne Dispersionskorrektur nicht stabil und konvergiert zu tty.
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6 N-Phenylformamid

Das ringférmige cis-cis-Dimer erweist sich, wie bei NMF und NMA, mit zwei N-H---O=C-
Wasserstoffbriicken als das deutlich stabilste mit 19.5kJ-mol~! Unterschied®] zum tty-Dimer,
aber im Vergleich zu NMF und NMA mit etwas weniger Energievorsprung, da jetzt die tt-Dimer-
sierung Aromatenstacking erlaubt. Ein direkter Vergleich der Rechnungen ist wegen der unter-
schiedlichen Basissétze jedoch nicht moglich. Das cis-cis-Dimer ist aufgrund der nicht-planaren
cis-Monomerstruktur nur Cy-symmetrisch, hat aber mit 121° nahezu perfekte H-Briicken-Bin-
dungswinkel und damit eine zyklische Struktur ohne nennenswerte Ringspannung sowie ei-
ne Wasserstoffbriickenbindungslédnge von lediglich 182 pm. Beides zusammen lésst eine starke
Rotverschiebung fiir die N-H-Streckschwingung erwarten.

Als zweitstabilste Struktur ergibt sich das tty-Konformer, das zusétzlich zur 202 pm langen
N-H. .- O=C-Wasserstoffbriicke eine dispersive m—n-Wechselwirkung der beiden Phenylgrup-
pen aufweist. Der damit verbundene Energiegewinn ist grof$ genug, um die planare Geometrie
beider trans-Monomermolekiile aufzugeben. Deren Diederwinkel betragen ¢ = 15.5° am Do-
nor und ¢ = 41.6° am Akzeptor. Ohne die Berticksichtigung der Dispersionskorrektur in der
Rechnung gibt es keine stabile Konformation mit dem N-seitigen freien Elektronenpaar des
Sauerstoffatoms als H-Briickenakzeptor.

Die nominell drittstabilste Struktur ist das gemischte tcy-Dimer, das mit einem Energieun-
terschied von lediglich 0.8 kJ-mol~! als de facto isoenergetisch zu tty angesehen werden kann.
Seine Stabilitat erhélt es durch eine zusitzlich zur N—H---O=C-Wasserstoffbriicke auftreten-
de N-H-: - - r-Wechselwirkung der N-H-Gruppe des Akzeptormolekiils mit dem Phenylring des
Donors. Das trans-Monomermolekiil verliert hierbei seine planare Struktur und hat einen Die-
derwinkel von ¢ = 12.3°. Durch diese zweite Wechselwirkung ist auch fiir die N-H-Schwingung
eine deutliche Rotverschiebung gegeniiber dem cis-Monomer zu erwarten.

Die tcy-Dimerstruktur entspricht dem von Albrecht [[175]] gefundenen stabilsten gemischten
Dimer. In der Struktur liegt keine zusatzliche N-H- - - 7-Wasserstoffbriicke vor (siehe Abb.
in Anhang und sie ist gegeniiber tcy um 10.2kJ-mol~! benachteiligt. Der Vergleich der
nullpunktskorrigierten Energien ohne Dispersionskorrektur ergibt allerdings einen Energieun-
terschied von 0.4kJ-mol~! zugunsten von tcy. Zur Zeit der oben genannten Arbeit war die em-
pirische Dispersionskorrektur noch nicht in GAUSSIAN implementiert, weshalb dort tcy-NPhF
als das préferierte gemischte Dimer angegeben ist.

Energetisch folgt noch das ct-Dimer mit dem cis-Konformer als Donormolekiil, das 4.8 kJ-mol !
iiber dem tcy-Dimer liegt und strukturell eine hohe Ahnlichkeit zur tty-Struktur aufweist. Der
¢-Diederwinkel im cis-Donormolekiil des ct-Dimers ist mit 34.8° im Vergleich zu den 15.5° im
trans-Donor des tty-Dimers mehr als doppelt so grol3, was zu einem groferen Abstand der
Phenylgruppen und damit zu geringeren n—n-Wechselwirkungen fiihrt.

Das tty-Konformer ist mit 29.1 kJ-mol~—! gegeniiber dem cc-Konformer als globale Minimum-
struktur die energetisch zweit-ungiinstigste unter den vorgestellten Dimerstrukturen und wird
nur noch vom tcy-Konformer tibertroffen. Aufgrund des Energieunterschieds sind beide fiir die
Clusterbildung in der Jet-Expansion als nicht relevant anzunehmen. Es handelt sich zudem

O)Falls nicht explizit erwihnt, sind angegebene Energien die relativen, nullpunktskorrigierten Energien der Rech-
nung mit Dispersionskorrektur (AEy in Tab.[6-5).
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6.3 Dimerisierung

um die tt-Dimerstruktur, auf deren Grundlage die Bandenzuordnungen im FTIR-Jetspektrum
erfolgte [[175]]. Dies wird wieder durch die dort durchgefiihrte Geometrieoptimierung ohne
Dispersionskorrektur plausibel, worin tty das einzig stabile tt-Konformer ist und eine dem tty
entsprechende Startgeometrie in der Optimierung zum tty konvergiert. Ein dhnliches Verhalten
zeigt die ct-Dimerstruktur, deren Geometrie ebenfalls durch sekundire Dispersionswechselwir-
kungen stabilisiert wird. Die zugehorigen Strukturen ohne Dispersionskorrektur finden sich in
Abbildung in Anhang

Wenn nicht die Gesamtenergie der Cluster verglichen wird, sondern die nullpunktskorrigier-
te Wechselwirkungsenergie (oder Dissoziationsenergie) ADy, also der gesamte Energiegewinn
der Clusterbildung gegeniiber den isolierten Monomeren in der jeweils im Dimer vorliegenden
qualitativen Konformation, dann ergibt sich im Wesentlichen die gleiche energetische Abfolge
der beschriebenen Strukturen. Einzig tty hat eine um 1.5 kJ-mol~! geringere Wechselwirkungs-
energie als tcy und tcy ist gegeniiber tty; um 1 kJ-mol~! begiinstigt.

Vergleich von Theorie und Experiment Die harmonischen N-H-Streckschwingungsfrequen-
zen der drei stabilsten Dimere, cc, tty und tcy, sind als Strichspektren in Abbildung darge-
stellt und auf das trans-Monomer skaliert (Faktor: 0.962).
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Abb. 6-7. Raman-Jetspektiren zur Clusterbildung von NPhF und theoretische Bandenpositionen in der Amid A-Region.
Spektren wie in Abb. Im unteren Teil befinden sich die auf die -AmA-Bandenposition skalierten harmonischen
Frequenzen der stabilsten Monomer- und Dimerstrukturen aus B3LYP-D3(BJ)/def2-TZVP-Rechnungen. (Ausflhrliche
Informationen zu den Messbedingungen befinden sich in Tab. im Raman-Spektrenverzeichnis in Anhang
Details zu den quantenchemischen Rechnungen sind in den Tabellenund enthalten.)

Die skalierte Position der beiden N-H-Strecknormalmoden von tcy befinden sich in Anbe-
tracht der typischen Uberschitzung der Rotverschiebung durch die B3LYP-Rechnung in guter
Ubereinstimmung mit dem Bandenpaar bei 3381 und 3367 cm ! (3382 und 3368cm~! im
FTIR). Zur genaueren Uberpriifung dieser Zuordnung werden wieder die Differenzen der un-
skalierten, harmonischen Werte verwendet (siehe Tab. [6-4). Demnach liegen die berechneten
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6 N-Phenylformamid

Positionen fiir Donor- und Akzeptor-NH-Streckschwingung 19 cm~! auseinander. Mit einer be-
reits fiir NMF und NMA angenommenen Uberschitzung der Verschiebung von 21% (siehe
Abschnitt [5.3)) liegt der zu erwartende Unterschied zwischen Donor- und Akzeptorbande bei

1. was in Anbetracht der groben Abschitzung in guter Ubereinstimmung mit der

ca. 16cm™
experimentellen Differenz der beiden Banden von 14 cm™! ist und die Zuordnung bekriftigt.

Fiir die Position der tty-Donorbande des nominell stabilsten Dimers ergibt die Rechnung
mit 3492 cm ™! die gleiche unskalierte Position wie fiir die Akzeptorbande des tcy-Dimers (sie-
he Tab. und tragt entsprechend zur Bandenintensitit bei. Aus statistischer Sicht ist die
Bildung beider Dimere gleich wahrscheinlich, solange keine Relaxation in der Expansion statt-
findet. Wahrend eine cis/trans-Isomerisierung der Monomere in den Clustern aufgrund der
hohen Barriere ausgeschlossen werden kann, wéren Umlagerungen wie z. B. von ct in tcy eher
denkbar, obwohl auch hier die Wasserstoffbriickenbindung erst gelost werden muss. Durch eine
solche Relaxation wire der Anteil des tcy-Dimers hoher und dessen Banden wiirden im Spek-
trum {iberwiegen. Im Raman-Spektrum sind jedoch beide Banden in etwa gleich intensiv, was
unter Einbeziehung der berechneten Streuquerschnitte (siehe Tab. bedeutet, dass beide
Dimere dhnlich hiufig gebildet werden und der héhere Streuquerschnitt von tcy bei 3367 cm ™!
durch den tty-Anteil an der 3381 cm~!-Bande kompensiert wird.

Im FTIR-Spektrum in Abbildung (f) ist die 3368 cm~!-Bande intensiver als diejenige bei
3382 cm!. Dabei ergibt sich aus den Rechnungen, dass die IR-Intensitiit der héherfrequenten
tcy-Akzeptorbande um den Faktor 5.6 grof3er ist als die niederfrequente tcy-Donorbande (siehe
Tab.[6-6). Zusétzlich diirfte auch hier die tty-Donorschwingung aufgrund ihrer hohen IR-Inten-
sitiit einen signifikanten Einfluss auf die 3382 cm~!-Bande haben. Die FTIR-Ergebnisse stehen
somit im Widerspruch zu der oben vorgestellten Zuordnung im Ramanspektrum.

Tab. 6-6. Berechnete N—H-Streck-Normalmoden der drei stabilsten NPhF-Dimere auf B3LYP-D3(BJ)/def2-TZVP-Niveau
und Zuordnung zu den experimentellen Raman-Banden (Vg,) und FTIR-Banden v|g. Relative Verschiebungen zum ent-
sprechenden Monomerwert stehen in runden Klammern; experimentelle Werte, deren Zuordnung nicht eindeutig geklart
ist, in eckigen Klammern. Angegeben sind die harmonischen Wellenzahlen , die IR-Intensitét A und der differentielle
Raman-Streuquerschnitt ¢’ bei 532.269 nm Anregungswellenlénge und 90° Streugeometrie nach Gl. Die Buch-
staben ,a“ und ,d“ im Index stehen fir Akzeptor und Donor und wechseln fir das zyklische cc-Dimer zu ,as” und ,s*
fur die antisymmetrische und symmetrische Streckschwingung (Weitere Daten der Frequenzrechnungen zu diesen und
weiteren Dimerstrukturen befinden sich in den Tab.[A-_26]im Tabellenwerk in Anhang A.9.2}).

Konformer o/ cm! A/km-mol=t 1036’ /m2sr! ¥R,/ cm™! g/ cm™!

N VNH-a 3600 (+2) 31 0.98 — —
VNid 3492 (—106) 195 0.92 [3381 (—82)] [3368 (—96)]°

_goya (_ b _EQ\a (_ao\b

foN VN 3492 (—82) b( 106) 431 2.01 3381 ( 59)b( 82) (3382 (_50) ©
VNHd 3473 (—125) 77 2.60 3367 (—96)

et Vnma 3600 (+2) 27 0.76 (=)
VNH 3486 (—134)3 (—112)P 149 0.87 ()

cc VNH-as 3249 (—325) 1929 0.00 — [3255 (—186)]% @
VNis 3201 (—373) 0.0 15.8 [3215 (—225)]d —

a: bezogen auf c; ®: bezogen auf t; ¢: Jet-FTIR und Zuordnung aus: Albrecht [175]; ¢: Bandenmaximum.

Die harmonische B3LYP-D3(BJ)-Rechnung verortet die Raman-aktive, symmetrische N-H-

1

Streckschwingung des cc-Dimers mit 3201 cm™* mitten im C-H-Streckbereich. Damit ist sie
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6.3 Dimerisierung

gegeniiber der Frequenz der entsprechenden Normalmode im c-Monomer um —373 cm™! ver-
schoben. Dem steht im Raman-Spektrum eine Verschiebung von —225cm™! gegeniiber, wenn
der intensivste Einzelpeak bei 3215 cm™! als Referenz fiir die breite Bande bei 3166-3300 cm ™!
genommen wird. Dies entspricht einer Uberschétzung der Rotverschiebung um 66 %. Wenn
die bisher angenommenen 21 % angesetzt werden, wire die cc-Dimerbande im Spektrum bei
3132cm™! zu erwarten. Dies bekriftigt die schon aufgrund der Breite und Struktur der Bande
getroffene Vermutung, dass hier eine Fermi-Resonanz vorliegt und die cc-Dimerbande bis in den
Bereich der aromatischen C-H-Streckschwingungen hineinreicht. Damit kann auch die langge-
zogene hochfrequente Flanke der intensivsten CH-Streckschwingungsbande mitsamt der leicht
zunehmenden Peaks bei 3141, 3129 und 3126 cm™! versuchsweise dem cc-Dimer zugeordnet
werden.

Es existieren aufgrund der lokalen Symmetrie des zyklischen Dimers mit v{}; und v{y ei-
ne anti- und eine symmetrische N-H-Strecknormalmode, die entsprechend nahezu vollstdndig
IR- bzw. Raman-aktiv sind. Die B3LYP-D3(BJ)-Rechnung ergibt fiir diese beiden Moden mit
3249cm ! und 3201cm~! um 48cm™! unterschiedliche Frequenzen (siehe Tab. [6-6). Eine
solche Verschiebung ist in der Gegeniiberstellung von FTIR- und Raman-Spektren in Abbil-
dung zwischen den Maxima im FTIR- (3255 cm 1) und im Raman-Spektrum (3215 cm~ 1)
der potentiellen cc-Dimerbande zu erkennen und betrigt folglich 40 cm~!. Wenn nun wieder
die Uberschitzung von 21 % fiir den theoretischen Wert angenommen wird, dann ergibe dies
einen Unterschied von 39.7 cm~!, was ein weiteres Indiz fiir die cc-Dimerzuordnung ist.

Weiterhin wire neben den zur Resonanz beitragenden Moden auch interessant, wie grof3 der
Anteil der N-H-Streckschwingungsnormalmode an der Intensitit der Peakgruppe um 3215 cm™!
im Raman-Spektrum ist. Wenn das Verhéltnis zwischen den Bandenintegralen der Peakgruppe
und einer anderen reinen NH-Streckschwingungsbande (z B. bei 3367 cm~!) &hnlich den zuge-
ordneten Streuquerschnitten ist, dann ist der Anteil der N-H-Streckschwingung an der Gesamt-
intensitédt der resonanten Bande hoch. In diesem Fall steht ein experimentelles Verhiltnis von
1:10 einem theoretischen von 1:6 gegeniiber (Donor-N-H-Streckschwingung des tcy-Dimers :
symmetrischer N-H-Streckschwingung des cc-Dimers). In Anbetracht einer hohen Unsicherheit
in der theoretischen Berechnung der Raman-Aktivitdt von Moden mit starken intermolekularen
Wechselwirkungen, kann dieses Verhéltnis als dhnlich gro® angesehen werden.

Die beiden Banden bei 3411 und 3321 cm™! skalieren wie die anderen Dimerbanden mit
zunehmender Konzentration. Diese Banden sind aber weder im FTIR-Spektrum klar erkenn-
bar, noch liefern die gerechneten Dimerstrukturen passende Bandenpositionen, weshalb eine
Zuordnung an dieser Stelle ausbleiben muss.
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6.4 Trimerbildung

Weder der experimentelle Nachweis noch quantenchemische Rechungen von NPhF-Trimeren
sind in der Literatur bekannt. Die Clusterspektren in Abbildung weisen keine Banden auf,
die auf Trimere hindeuten. Dies entspricht den Erwartungen fiir diese Messreihe, da diese im
Vergleich zu den FTIR-Jet-Messungen von Albrecht [175]] eine deutlich geringere Substanzkon-
zentration aufweisen und dort schon keine Trimerbanden erkennbar sind. Dennoch wurden
DFT-Rechnungen zur Struktur der Trimere gemacht, um die Moglichkeit der Bildung von zykli-
schen Aggregaten zu iiberpriifen, wie sie flir NMA und NMF gefunden wurden (siehe Abschnit-
te[4.4 und [5.4)).

Die B3LYP-D3(BJ)-Geometrieoptimierungen ergeben, anders als bei den kleineren Amiden,
nur eine stabile zyklische ttt-Trimerstruktur, die hier analog als ttt, bezeichnet wird (siehe
Abb. . Ein ttt,-Trimer, bei dem die Phenylreste auf der gleichen Seite stehen, ergibt auf-
grund der viel grof3eren sterischen Hinderung keine Minimumstruktur. Dieses Trimer ist ge-
meinsam mit tt-c- und c-cc-NPhF eines der drei stabilsten Trimere von den hier untersuchten
Strukturen bezogen auf die nullpunktskorrigierte, absolute Energie der Rechnung mit Dispersi-
onskorrektur. Der maximale energetische Unterschied der drei Strukturen liegt bei 0.8 kJ-mol 1,
was in DFT-Rechnungen nicht signifikant ist. Als weitere Strukturen sind das zyklische ccceyc-
Trimer mit einem Energieunterschied von 11.4kJ-mol~! und t-tc-NPhF mit 10.1 kJ-mol~! be-
zliglich ttt, deutlich abgeschlagen (siehe Tab.

ttt, c-cc cec,,
———- (\ e

=4 <
P

t-tc

AW

|

“‘;—“‘

Abb. 6-8. Ausgewahlte NPhF-Trimerstrukturen auf B3LYP-D3(BJ)/def2-TZVP-Niveau. Gestrichelte Linien zeigen inter-
molekulare Wasserstoffbriickenbindungen an. Die Amidgruppe eines der drei Monomere im {tt; hat eine antiparallele
Ausrichtung. Relative Energien, Dissoziationsenergien und geometrische Parameter sind in Tabelleaufgef[]hrt.

Dieses Bild verandert sich grundlegend, wenn die gleichen Rechnungen ohne Dispersions-
korrektur durchgefiihrt werden. Dann sind die beiden reinen cis-NPhF Cluster die stabilsten,
wihrend tt-c- mit AEyg = 11.1kJ-mol~! und ttt,-NPhF mit AEy; = 20.3kJ-mol~! deutlich dar-

7Die diskutierten Strukturen stellen lediglich eine Auswahl denkbarer Trimergeometrien dar. Eine vollstindige
Analyse der Potentialhyperflache liegt nicht vor und andere stabile Trimerstrukturen sind nicht auszuschlief3en.
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iiber liegen. Dies hingt mit der stabilisierenden Wirkung dispersiver Wechselwirkungen der
Phenylgruppen in den beiden letztgenannten Clustern zusammen. Auch die anderen beiden
Trimerstrukturen biiRen Stabilitit ein, was an der Verldngerung der Wasserstoffbriickenbindun-
gen (d(H---0O) in Tab. und der deutlich reduzierten Wechselwirkungsenergie D, erkennbar
ist. Dieser Effekt ist aber gering gegeniiber tt-c- und ttt,-NPhF. Die zugehorigen Strukturen fin-
den sich in Abbildung in Anhang Fiir t-tc-NPhF ist die Geometrioptimierung ohne
Dispersionskorrektur gescheitert.

Tab. 6-7. Berechnete Eigenschaften ausgewéhlter NPhF-Trimerstrukturen auf B3LYP/def2-TZVP-Niveau mit und ohne
Dispersionskorrektur ,D3“ (zugehdrige Strukturen mit D3(BJ) befinden sich in Abb. und ohne in Abb. in An-
hang[A.9.7). Fir eine Erklarung der Bezeichnungen, siehe Tab.

ttty ttt tt-c t-tc c-cc CCCcyc

D3 ohne ohne D3 ohne D3 D3 ohne D3 ohne
AEg /kJ-mol~" 0.0 18.7 22.6 3.4 10.0 13.2 5.1 0.0 16.7 0.7
AEy /kJ-mol~1 0.0 20.3 22.2 0.3 111 10.1 0.8 0.0 11.4 0.1
Dg /kJ-mol 1 124.0 64.4 60.4 123.8 75.6 114.0 128.3 90.8 116.8 90.1
Do /kJ-mol~! 110.8 54.8 53.0 112.8 65.8 103.0 117.0 80.5 106.4 80.3
a(H---0=C)/° 102 114 - 103 161 - 108 107 150 156

103 105 130 147 102 100 122 123

101 106 121 114 108 136 121 107
dH---O)/pm 228 219 - 218 217 - 183 194 186 191

223 212 193 190 207 213 181 191

213 208 194 183 192 185 184 187
Vi / cm™! 15 9 4 6 7 9 9 10 5 8
u/D 1.2 0.59 10.7 25 2.3 3.6 2.9 3.3 1.4 0.88

Da in einer Jet-Expansion der simultane Stof3 von drei Monomermolekiilen zwar generell
moglich, aber sehr unwahrscheinlich ist, kann vereinfacht davon ausgegangen werden, dass
die Edukte jedes in der Expansion gebildeten Trimers ein Dimer und ein Monomer sind. Damit
erfolgt die Trimer-Bildung im Wesentlichen aus den drei haufigsten Dimeren tty-, tcy und cc-
NPhF. Es bilden sich bevorzugt Strukturen, fiir die im Dimer nur eine minimale Anderung né-
tig ist, also fiir deren Bildung z. B. keine Wasserstoffbriicke im Dimer gelost werden muss, wie
bei der Bildung des ccceye-NPhF. Dies gilt ebenfalls fiir die N-H- - - 7-Wechselwirkung im tcy-Di-
mer, welche bei der Bildung des t-tc-Trimers gelost werden muss. Als besonders wahrscheinlich
kann die Bindung eines weiteren Molekiils an cc-NPhF angesehen werden. Das Dimer bleibt
als Substruktur erhalten und hat zwei gleichwertige Akzeptorstellen. ttt,-NPhF gibt die 7-7-
Wechselwirkung im tty-Dimer fiir zwei zuséatzliche Wasserstoffbriickenbindungen auf. Im tt-c-
Trimer kommen durch das c-Monomer ebenfalls zwei H-Briicken hinzu, die tty-Dimerstruktur
mit den besagten dispersiven Wechselwirkungen bleibt hier jedoch erhalten.

Eine offenkettige Trimerstruktur ttt;, ahnlich den bei NMF und NMA diskutierten, ist fiir
NPhF selbst ohne Dispersionskorrektur das instabilste der gefundenen Trimere (siehe Tab.
und Abb. in Anhang [A.9.1). Mit Beriicksichtigung der Dispersion konvergiert ttt; zum
zyklischen ttt,.
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6.5 Zusammenfassung und Diskussion

Mit diesem Kapitel werden die bisherigen Untersuchungen zu aliphatisch substituierten sekun-
diren Amiden um Raman-spektroskopische Daten und quantenchemische Rechnungen fiir das
aromatisch substituierte N-Phenylformamid erginzt. Es liegen mit cis-NPhF und trans-NPhF
zwei stabile Konformationsisomere der Amidbindung vor, wobei auch hier das planare trans-
Isomer als die globale Minimumstruktur durch Experimente und quantenchemische Rechnun-
gen in der Literatur festgestellt wird. c-NPhF ist mit einem Diederwinkel ¢ ~ 30° nicht-planar
und somit existieren zwei isoenergetische Enantiomere, die durch eine Drehung um ¢ ineinan-
der iiberfithrt werden konnen. Die durch die Isomerisierungsbarriere hervorgerufene Tunnel-

aufspaltung ist mit 0.1245 cm™!

[[276] im curry-Jet jedoch nicht auflosbar.

Eine zu NMA und NMF analog durchgefiihrte Ermittlung des Enthalpieunterschieds aus dem
Van-'t-Hoff-Plot ergibt eine Differenz von 6(5) kJ-mol—!. Dies liegt knapp iiber den Werten aus
Jet-FT-Mikrowellenmessungen [276,[277] und denjenigen eines Fits der B3LYP-D3(BJ)/aVTZ-
Rechungen mit 3.29(2) kJ-mol~!. Ein zusitzlich durchgefiihrter Vergleich der freien Enthalpien
der Isomersierungsreaktion trans-NPhF —= cis-NPhF offenbart fiir den untersuchten Tempera-
turbereich, dass in den Rechnungen das Gleichgewicht auf Seiten des cis-NPhF liegt, wahrend
die Experimente das Gleichgewicht auf der Eduktseite verorten. Die Unterschiede zwischen
experimentellen und theoretischen Werten fallen aber gering aus. Auffillig ist die Néhe aller
Werte zu AG = 0, was allerdings aufgrund der gemachten Néherungen auch eine Folge giinsti-
ger Fehlerkompensationen sein kann.

Unter Beriicksichtigung des sehr grof3en Fehlerbalkens im Van-'t-Hoff-Plot, welcher bereits
ausfihrlich fiir NMA diskutiert wurde und aus der ungenauen Bandenintegration resultiert, ist
dieses Ergebnis konsistent zu Theorie und Literatur.

Die erstmalige Untersuchung von N-Phenylformamid mittels Raman-Jet-Spektroskopie er-
folgt in der N—H- und C-H-Streckschwingungsregion oberhalb von 3000 cm~!. Die Amid A-
Banden von trans- und cis-NPhF sind deutlich getrennt und besitzen, anders als NMF und NMA,
keine erkennbare Substruktur. Das cis-/trans-Intensitédtsverhéltnis liegt bei ungefahr 1:1. Die-
ser ungewohnlich hohe cis-Anteil von ca. 50 %, bei einem mit NMF vergleichbaren Enthalpie-
unterschied beider Konformere (sieche Abschnitt , hat seine Ursache hauptsachlich in der
Entartung durch die cis-NPhF-Enantiomere.

Im Raman-Spektrum sind die Bandenpositionen der N-H-Streckschwingung des cis- und

trans-Monomers mit 3462 cm—! bzw. 3440 cm ™!

in sehr guter Ubereinstimmung mit den Er-
gebnissen einer fritheren FTIR-Jet-Studie von Albrecht [|175] und verschiedenen IR-UV-Experi-
menten [284), |285].

Eine Zuordnung der C-H-Streckschwingungsbanden ist nicht eindeutig moglich, da laut
B3LYP-D3(BJ)/aVTZ-Rechnung die Normalmoden von cis- und trans-NPhF kaum unterschiedli-
che Frequenzen aufweisen und somit die Banden im Spektrum iiberlagert sind. Dariiber hinaus
ist eine solche Zuordnung fiir aromatische Systeme wenig zielfithrend, da hier Schwingungs-
normalmoden in der Regel kaum lokalisiert sind.

Dariiber hinaus werden Ramanspektren der Amid A-Bande von NPhF unter clusterbildenden
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6.5 Zusammenfassung und Diskussion

Expansionsbedingungen gemessen. Durch den 50 %-Anteil an cis-Monomer in der Expansion
sind gleichermal3en die Homodimere tt- und cc-NPhF sowie die gemischten ct- und tc-Dimere
zu erwarten. Diese Abschatzung gilt nur unter der Annahme, dass die Clusterbildung statistisch
erfolgt und keine Relaxation in eine energetisch giinstigere Clusterkonformation stattfindet, die
Barrieren zur Umlagerung also hinreichend hoch sind.

Die Variation der Substanzkonzentration in der Expansion bei konstanter Diisentemperatur
liefert Spektrenserien, die durch eine Normierung auf die cis-Amid A-Bande des Monomers
Clusterbanden offenbaren. Die Normierung erfolgt hier auf das cis-Monomer, da die B3LYP-
D3(BJ)-Frequenzrechnungen fiir die verschiedenen Dimere die N-H-Streck-Akzeptorbande an
der Position des t-Monomers vorhersagen. Damit wird die Intensitdt dieser Bande zu einem
wahrscheinlich geringen aber unbekannten Anteil durch Dimere hervorgerufen und ist somit
fiir eine Monomer-Normierung nicht geeignet.

Von den méglichen Dimerbanden legt das Bandenpaar bei 3381/3367 cm™!, aufgrund der
guten Ubereinstimmung der experimentellen Bandendifferenz mit den berechneten Verschie-
bungen der B3LYP-D3(BJ)/aVTZ-Frequenzrechnung, eine Zuordnung als Akzeptor- und Do-
norbande des gemischten tcy-Dimers nahe. Zusétzlich lassen die berechneten Frequenzen der
NH-Streckschwingung vom Donormolekiil im ct- und tty-NPhF sowie vom Akzeptor des tcy-
Dimers auf einen Beitrag dieser Cluster zur 3381 cm~!-Bande schlieRen. Damit sollte bei statis-
tischer Dimerbildung diese Bande gegeniiber der bei 3367 cm~! auch unter Beriicksichtigung
der jeweiligen Raman-Streuquerschnitte deutlich intensiver sein. Tatséchlich besitzt jedoch die
niederfrequente der beiden Banden im Raman-Spektrum mindestens gleich viel und im FTIR-
Spektrum deutlich mehr Intensitit, was gegen diese Interpretation fiir die Dimerbandenzuord-
nung spricht. Eine mogliche Erkldrung wére eine Relaxation in der Expansion, so dass die Bil-
dung der angesprochenen Cluster zuséatzlich zur StofSwahrscheinlichkeit thermodynamischen
Aspekten unterliegt. Es konnte zum Beispiel das ct-Dimer in das um ca. 5kJ-mol~! stabilere
tex-Konformer relaxieren. Zur Uberpriifung der These wire eine Untersuchung des Potential-
verlaufs des Reaktionspfades einer solchen Isomerisierung notwendig, auf dem in jedem Fall
der Bruch der Wasserstoffbriicke im ct-Dimer stattfindet. Im Rahmen der vorliegenden Mes-
sungen ist aber aufgrund des schlechten Signal-zu-Rauschen-Verhéltnis die Aussagekraft von
Analysen der Bandenintensitit eingeschrankt.

Die Zuordnung steht aufserdem im Widerspruch zur Interpretation von Albrecht [|175]]. Dort
werden auf Grundlage nicht-dispersionskorrigierter B3LYP-Rechnungen die Peaks des Banden-
paares im FTIR-Spektrum (dort: 3382/3368 cm™!) dem tcy- bzw. ttH-Dime unter Vorbehalt
zugeordnet. Es wird auferdem die Moglichkeit in Betracht gezogen, dass beide Banden von
zwei unterschiedlichen, aber energetisch dhnlichen tt-Dimeren stammen konnen. Da zu der
Zeit eine Dispersionskorrektur noch nicht allgemein zur Verfiigung stand, war es nicht mog-
lich, Konformere wie tty und tcy als stabilste Dimerstrukturen auf Basis des t-Monomers zu
finden. Die berechneten Bandenpositionen der stattdessen gefundenen tty und tcy haben le-
diglich eine Differenz von 4cm~! (B3LYP/6-311+G*), was nicht konsistent mit dem Abstand

1

der experimentellen Banden von 19 cm™- ist. Dies ist ein weiteres Beispiel dafiir, dass bei Struk-

8)Die Bezeichnung ist aus Konsistenzgriinden an die Nomenklatur in dieser Arbeit angepasst.
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6 N-Phenylformamid

turoptimierungen von Clustern ohne Dispersionskorrektur Geometrien iibersehen werden, die
in guter Ubereinstimmung mit den experimentellen Ergebnissen sind.

Ergidnzend sei angemerkt, dass eine X—H- - - X-Wasserstoffbriicke typischerweise eine grofle-
re Rotverschiebung als eine X-H--- m-Wasserstoffbriicke hervorruft, was mit der getroffenen
Zuordnung iibereinstimmt. Allerdings konnte gezeigt werden, dass dies beispielsweise im Fall
von Methanol und Benzofuran mit einer Hydroxygruppe als Wasserstoffbriickendonor nicht
der Fall ist und somit die Rechnung eine genau umgekehrte Zuordnung vorhersagt [296]]. Be-
kannte Tendenzen zur Bandenverschiebung durch X-H-: - - 7-Wechselwirkungen im Vergleich zu
X-H- - - X-Wasserstoffbriicken sind also nicht ohne Weiteres auf andere Systeme iibertragbar.

Auch fiir NPhF wird das zyklische cc-Konformer als stabilste Dimerstruktur vorhergesagt und
ist aufgrund des hohen c-Monomeranteils als Bande im Spektrum erkennbar. Diese ist durch
Fermi-Resonanzen sehr breit und reicht von ca. 3221 cm™! bis in den Bereich der C—H-Streck-
schwingungen, wo eine genauere Lokalisierung aufgrund von Uberlagerungen nicht méglich
ist. Zum cc-Dimer gehort eine Gruppe von Peaks um 3215cm~! im Raman-Spektrum. Deren
Unterschied in der Bandenposition zum FTIR-Spektrum ist in guter Ubereinstimmung mit der
berechneten Differenz zwischen Raman-aktiver, symmetrischer und IR-aktiver, antisymmetri-
scher N-H-Streckschwingung, was die getroffene Zuordnung bekraftigt und vermuten lasst,
dass diese Peakgruppe als Teil der Fermi-Resonanz einen grof3en Anteil der N-H-Streckschwin-
gung auf sich vereinigt. Ein Intensitédtsvergleich mit einer reinen N-H-Streckschwingungsbande
eines anderen Dimers und deren Streuquerschnittsverhaltnis unterstiitzt diese Vermutung.

Als schwicherer Resonanzpartner wird die Kombinationsbande aus C=0-Streckschwingung
und der N-H-Knickschwingung angenommen [175]. Eine erste Uberpriifung dieser Vermutung
konnte durch anharmonische Frequenzrechnungen des cc-Dimers erfolgen, was ein notwendi-
ger nachster Schritt in der Aufklarung des Schwingungsspektrums von NPhF ist.

In den Raman-Spektren ist die Bande bei 3215 cm™~! beim ansonsten clusterfreien Spektrum
mit niedrigster NPhF-Konzentration (Abb. (a)) noch klar erkennbar. Eine mogliche Erkla-
rung ist die Bildung von cc-Dimeren schon vor der Expansion. Hierfiir muss ausreichend Mo-
nomer zur Verfiigung stehen, was bei einem cis-Anteil von ca. 50 % fiir NPhF gegeben ist und
die freie Standardbildungsenthalpie des Dimers muss kleiner sein als die zweier c-Monome-
re. Eine Abschitzung aus den B3LYP-D3(BJ)/def2-TZVP-Frequenzrechnungen ergibt eine freie
Enthalpiedifferenz von AG ~ —7 kJ-mol~! bei 373.15K, also der maximalen Diisentemperatur
der curry-Jet-Experimente. Bei der gleichen Temperatur ergibt sich fiir tcy ein AG-Wert von
ca. 10kJ-mol—!. Auch wenn Standardbildungsenthalpien aus harmonischen Frequenzrechnun-
gen nur eine grobe Abschédtzung darstellen, muss die Moglichkeit der cc-Dimerbildung unter
Priaexpansionsbedingungen in Betracht gezogen werden. Dies lief3e sich durch ein Gasphasen-
spektrum {iberpriifen. Wenngleich ein solches Spektrum fiir NPhF nicht vorliegt, finden sich
bei Carbonsduredimeren mit einem dhnlichen zwischenmolekularem Bindungsmotiv, wie z. B.
Ameisensaure, bereits Dimere in der Gasphase [297]].

Die Bildung von Trimeren in den Raman-Messungen ist aufgrund der im Vergleich zur Jet-
FTIR-Messung niedrigen NPhF-Konzentration nicht zu erwarten, da schon im FTIR-Spektrum
keine Trimerbanden zu erkennen sind. Eine dennoch durchgefiihrte quantenchemische Analy-
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6.5 Zusammenfassung und Diskussion

se moglicher NPhF-Trimerstrukturen findet neben einem zyklischen ttt,-Trimer, wie es analog
auch fiir NMF und NMA gefunden wurde, vor allem Addukte von c- oder t-Monomereinhei-
ten an die stabilsten Dimere als energetisch giinstigste Trimerstrukturen. Diese haben auch aus
stof3theoretischer Sicht die hochste Bildungswahrscheinlichkeit. Die Notwendigkeit der Disper-
sionskorrektur bei der Geometrieoptimierung hat sich bei NMA, NMF und Imidazol [57]] vor
allem bei den Trimeren in der energetischen Konkurrenz zwischen offenkettiger und zyklischer
Struktur gezeigt. Bei NPhF ist jedoch ein offenkettiges Trimer auch ohne Dispersionskorrektur
die instabilste der gefundenen Strukturen.

Eine Erhohung der NPhF-Konzentration, wie es fiir den Nachweis von Trimeren notwendig
ware, ist in der vorliegenden Konfiguration des curry-Jets nicht moglich. Es werden aufgrund
des geringen Dampfdrucks (siehe Tab. fiir die vorliegenden Clusterspektren sehr hohe
Sattigertemperaturen von bis zu 95 °C benotigt. Dabei muss durch eine mindestens 10 °C wir-
mere Diise eine Kondensation in der Diisenzuleitung ausgeschlossen werden. Hier kompensiert
die clusterreduzierende Wirkung einer geheizten Diise die Erhohung der Clusterbildung mit
hoheren Substanzkonzentrationen durch eine hohere Sattigertemperatur. Zudem ist NPhF bei
Raumtemperatur fest und tendiert zur Kondensation an den Komponenten innerhalb der nicht-
heizbaren Vakuumkammer, was insbesondere die Funktionalitidt der Optiken einschrénkt und
nur kurze Messperioden ermdglicht sowie haufige und umfangreiche Reinigungsarbeiten erfor-
dert. Diese experimentellen Schwierigkeiten sind der Grund, warum sich in diesem Kapitel mit
den Spektren oberhalb von 3000 cm ™! auf nur einen Messbereich beschrinkt wird. Die Raman-
spektroskopische Untersuchung der Amid I-Bande steht also noch aus und konnte weiteren
Aufschluss tiber die Bildung des cc-Dimers liefern.
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7 Langerkettige Alkylamide

Die Messungen an NPhF lassen vermuten, dass sterisch anspruchsvolle Substituenten auf min-
destens einer Seite der Amidgruppe das Isomerisierungsgleichgewicht zum cis-Konformer ver-
schieben kénnen. Als Gruppen kommen neben Ringsystemen wie im NPhF unter anderem auch
verzweigte Alkylreste (z. B. eine tert-Butylgruppe) oder langerkettige n-Alkylreste in Frage. Ein
Beispiel fiir verzweigte Alkylreste ist N-tert-Butylformamid (NtBF) das bei NMR-Messungen
[159] und IR-Messungen [240] in Losung einen cis-Anteil von 18-20% zeigt. In einer Jet-
FTIR-Studie von Albrecht [175] konnte das cis-Konformer gar nicht nachwiesen werden.

LaPlanche und Rogers [159] nennen auch N-Ethylformamid (NEF) als Beispiel fiir ein unver-
zweigtes Alkylamid, in dem das cis-Konformer spektroskopisch nachgewiesen werden kann, fin-
den aber gleichzeitig keine cis-Konformere von Acetamiden (inklusive NMA) in ihren Spektren,
deren Nachweis wiederum im IR-Spektrum als CCl4-Losung [[171]] und im Raman-Jet-Spektrum
gelungen ist (sieche Abschnitt[4). Daher soll in diesem Kapitel iiberpriift werden, inwieweit eine
Untersuchung weiterer sekundérer Alkylamide auf das cis-trans-Isomerenverhéltnis im Raman-
Jet-Spektrum sinnvoll wére.

Im Allgemeinen lassen sich unverzweigte sekundare N-Alkylamide mit der Konstitutions-
formel Hy,+1C,,CONHC,,Ho,+1 beschreiben und ergeben fiir m = n, also einer gleichmafigen
Verlangerung der beiden Alkylreste, eine homologe Reihe. Diese soll hier fiir m =n=1,2,3 ge-
nauer betrachtet werden. Der Fall m = n = 1 ergibt das bereits in Abschnitt[4beschriebene NMA.
Die Fortsetzung der Reihe ergibt N-Ethylpropionamid (NEP, m = n = 2) und N-Propylbutanamid
(NPB, m = n = 3) (siehe Abb. [7-1).

Dartiber hinaus wurden die unsymmetrisch substituierten Alkylamide (m # n) bism =3;n =2
ebenfalls untersucht. Wahrend n = 0 die Alkylformamide N-Methylformamid (NMF, m = 1, siehe
Abschnitt [5)), NEF (m = 2) und N-Propylformamid (NPF, m = 3) beinhaltet, sind mit m = 0 die
primdren Alkylamide erfasst, fiir die keine cis-trans-Isomerisierung beobachtet werden kann.
Weitere unsymmetrisch substituierte N-Alkylamide, die in diesem Kapitel betrachtet werden,
sind: N-Ethylacetamid (NEA, m = 2;n = 1), N-Propylacetamid (NPA, m = 3;n = 1), N-Methyl-
propionamid (NMP, m = 1,n = 2) und N-Propylpropionamid (NPP, m = 3,n =2).

Bei der Betrachtung von sekundiaren Amiden mit lIdngeren n-Alkylketten konnte ein anderer
Effekt zuséatzlich Einfluss auf das cis-trans-Isomerenverhéltnis haben: Die unverzweigten Alkyl-
ketten auf beiden Seiten der Amidgruppe sollten ab einer bestimmten Kettenldnge aufgrund
von Dispersionswechselwirkungen neben der energetisch giinstigsten all-trans-Konforrnatio
eine haarnadelférmige Molekiilstruktur bewirken. Diese Haarnadelstruktur konnte fiir Alkane

DDer Begriff all-trans wird in den genannten Referenzen fiir einen Wert von 180° fiir alle Diederwinkel entlang
der Molekiilkette verwendet und entspriche einer all-anti-Konformation nach der in dieser Arbeit verwendeten
Dieder-Nomenklatur.
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7 L&ngerkettige Alkylamide

ab einer Kettenldnge von 17-18 C-Atomen [117, 204] und fiir Alkylbenzole ab einer Alkylket-
tenlédnge von 8 C-Atomen [298]] nachgewiesen werden. Bei unverzweigten N-Alkylamiden wére
es grundsétzlich denkbar, dass solche Dispersionswechselwirkungen zwischen den Alkylsubsti-
tuenten zu einer Verschiebung des cis-trans-Isomerenverhaltnis fithren konnen. Dazu werden in
diesem Kapitel eine Reihe von N-Alkylamiden theoretisch hinsichtlich des Energieunterschieds
zwischen dem energetisch niedrigsten cis- und trans-Konformer untersucht.

/O\
)j\ CmHzmv1
N
H

Abb. 7-1. Allgemeine Strukturformel flir sekundare Alkylamide mit den tabellarisch sortierten Abkiirzungen der Molekil-
namen fir unterschiedliche Seitenkettenlangen m und n (fett: Alkylamide der homologen Reihe; weitere Abklrzungen:
NMP: N-Methylpropionamid, NEF: N-Ethylformamid, NEA: N-Ethylacetamid, NPF: N-Propylformamid, NPA: N-Propyla-
cetamid, NPP: N-Propylpropionamid).
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Fiir alle genannten und in Abb. tabellierten Amide wurde zuerst die energetisch giinstigs-
te Molekiilstruktur fiir das cis- und trans-Konformer durch einen relaxierten Scan bei Rotation
um die Diederwinkel ¢, ¢’, ¢”, ¢" und y,y’', " v auf B3LYP-D3(BJ)/def2TZVP-Niveau ge-
sucht. Diese konnen neben den bekannten syn- und anti-Stellungen (vgl. Abschnitt mit
Ausnahme der terminalen Methylgruppen zusitzlich noch eine synclinale (+sc) Stellung fiir
Diederwinkel von +(30-90)° und eine anticlinale (+ac) Stellung fiir Diederwinkel von +(90-
150)° annehmen.

Dieses vieldimensionale Optimierungsproblem wurde durch sukkzessive Optimierungen von
jeweils einem ¢, y-Diederwinkelpaar auf drei Dimensione reduziert. Hierbei wurde ange-
nommen, dass der Einfluss der Alkylreste auf die Gesamtenergie hauptsédchlich durch sterische
AbstoRung und Dispersionswechselwirkungen zustande kommt, so dass der Einfluss der Die-
derwinkel mit zunehmendem Abstand von der Amidbindung sinkt. Zum Beispiel wurde als
Ausgangspunkt fiir die gleichzeitige Optimierung von ¢’ und v’ die Struktur mit optimierten
¢ und y verwendet. Der jeweils letzte Diederwinkel entspricht der Torsion der terminalen Me-
thylgruppen. Diese nimmt in allen Rechnungen fiir langerkettige Amide immer die anti-Stellung
ein und wird daher und aufgrund des geringen Einflusses auf die Gesamtenergie nicht genauer
analysiert )]

Die Geometrien aller lokalen Minima des letzten Scans wurden auf B3LYP-D3(BJ)/aVTZ-
Niveau nachoptimiert, um eine Vergleichbarkeit zu den Ergebnissen fiir NMF und NMA zu ha-
ben. Zur Bestimmung des nullpunktskorrigierten Energieunterschieds und um sicher zu stellen,
dass es sich um eine echte Minimumstruktur handelt, wurde eine harmonische Frequenzrech-
nung auf dem gleichen Niveau durchgefiihrt. Die Ergebnisse dieser Rechnungen fiir die ener-
getisch gilinstigsten Strukturen sowie die all-trans-Strukturen des cis- und trans-Konformers fiir

2 Gemeint sind die beiden Diederwinkel und die Energie des Molekiils.
3In diesem Fall sind anti- und synclinale Konformation aufgrund der 120°-Periodizitit der Methyltorsion dquiva-
lent.
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jedes Amid sind im Anhang in Tabelle zusammengefasst. In Abbildung [7-2| werden die
Energieunterschiede der jeweils giinstigsten cis- und trans-Konformere samt Strukturformeln
veranschaulicht. Dabei sind die Amide mit gleicher N-seitiger Alkylkette (m = const) zusam-

mengefasst.
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Abb. 7-2. cis/trans-Energieunterschied aller untersuchten sekundéren Alkylamide. Dargestellt sind die nullpunktskor-
rigierten Energien auf B3LYP-D3(BJ)/aVTZ-Niveau mit den entsprechenden Molekulstrukturen. Weitere Details finden

sich in Tab. @

Beim Blick auf die Molekiilstrukturen fallen einige Tendenzen und Besonderheiten auf: Der
Vergleich der carbonylseitigen Alkylreste ergibt ab n = 2 einen grundsatzlichen Unterschied
zwischen cis- und trans-Konformer. Wahrend bei allen cis-Strukturen die all-trans-Variante stets
die bevorzugte ist, zeigt sich fiir alle trans-Strukturen ein gauche-Diederwinkel fiir v und bei
NPB zusétzlich fiir y/'.

Die N-seitigen Alkylreste verhalten sich auf den ersten Blick weit weniger systematisch. Die
trans-Konformere der N-Ethylamide und der N-Propylamide (mit Ausnahme von NPB) haben
zwar alle einen synclinalen Diederwinkel ¢ =~ 85° und dariiber hinaus alle weiteren Dieder-
winkel in anti-Stellung, aber bei Betrachtung der cis-Konformere scheint eine Systematik zu
fehlen. Bei den N-Methylamiden ist NMF das einzige Molekiil, bei dem die N-Methylgruppe
in syn-Stellung steht@ Bei den cis-N-Ethylamiden zeigen NEF und NEA unterschiedlich starke
gauche-Orientierungen fiir ¢, wéahrend bei NEP die all-trans-Konformation fiir die N-seitige Al-
kylkette bevorzugt wird. Bei den N-Propylamiden féllt NPF mit einem gauche-Dieder fiir ¢’ aus

“Die Stellung der terminalen Methylgruppen ist bereits ausfiihrlich in den Abschnitten und [5|diskutiert worden.
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7 L&ngerkettige Alkylamide

der Reihe.

Diese ,Unregelmalligkeiten” lassen sich relativieren, wenn man die anderen Strukturen der
jeweiligen Molekiile betrachtet (siehe Tab. . Da zeigt sich fiir NEP mit dem ¢ ca, aa-Konfor-
mer eine Struktur mit einem Energieunterschied von AE; ¢ = 0.6 kJ/mol und dem nahezu glei-
chen ¢-Diederwinkel wie im cis-NEA. Ahnliches findet sich fiir NPF, das mit ¢ acqa im Vergleich
zum cis-Minimum ein um 0.6 kJ/mol hoheres Konformer besitzt, das im Vergleich zu NPA, NPP
und NPB zwar ein um ca. 20° anderes ¢ hat, jedoch fiir ¢’ und ¢” ebenfalls in anti-Stellung ist.
Diese Energieunterschiede liegen innerhalb des Unsicherheitsbereichs von B3LYP-Rechnungen,
so dass hier nicht von signifikanten Unregelmél3igkeiten gesprochen werden kann.

Die Betrachtung der Energieunterschiede zwischen den Konformeren zeigt eine generelle Be-
vorzugung der trans-Konformation um ca. 4 kJ/mol bei den drei N-Alkylformamiden bis hin zu
14.6 kJ/mol fiir NPB. Der Energieunterschied nimmt dabei nicht konstant zu, sondern zeigt in
jeder Gruppe von N-Alkylamiden mit gleichem m ein dhnliches Muster. Die Energiedifferenz
wird von den Formamiden zu den Acetamiden ungeféahr verdoppelt und dann zu den Propio-
namiden hin wieder etwas geringer (zwischen 0.5 kJ/mol von NPA zu NPP und 1.1 kJ/mol von
NEA zu NEP).

Entlang der homologen Reihe NMA-NEP-NPB ist NPB das einzige Molekiil mit einer signi-
fikanten Veranderung des Energieunterschieds. NPB ist insgesamt das interessanteste Molekiil
in dieser Untersuchung, denn es weist nicht nur den gré3ten Energieunterschied aller betrach-
teten Amide auf, sondern ist das erste Amid, bei dem beide Alkylketten lang genug sind, dass
Dispersionswechselwirkungen zwischen den Ketten erwartet werden konnen. Dies zeigt die
Molekiilstruktur des trans-Konformers (hier aus einer B3LYP-D3(BJ)/aVTZ-Rechnung), das ei-
ne hohe strukturelle Ahnlichkeit mit der Haarnadelstruktur von n-Oktan und Butansiureproy-
lester (BSPE) besitzt (siehe Abb. [7-3)).
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» 394 pm l

trans-N-Propylbutanamid

Abb. 7-3. Haarnadel-Molekdlstrukturen von trans-N-Propylformamid, Butansaurepropylester und n-Oktan aus B3LYP-
D3(BJ)/def2TZVP-Rechnungen mit Angabe der gauche-Diederwinkel und der Haarnadelbreite.

Die Haarnadelkonformere von n-Oktan und BSPE sind rein hypothetischer Natur. Die dis-
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kutierten Strukturen sind dennoch lokale Minima auf der Potentialhyperflache und erst ei-
ne Kettenverldngerung auf n-Heptadekan bzw. Pentansdurebutylester liefert spektroskopisch
nachweisbare Haarnadelstrukturen [[117,[299]]. Alle drei zeigen in der Haarnadel das bekannte
gauche—gauche—trans—-gauche—gauche-Motiv [204], wobei alle gauche-Diederwinkel nahezu 60°
betragen, bis auf die an Heteroatomen, die aufgrund der freien Elektronenpaare im Ester bzw.
dem delokalisierten n-Elektronensystem im Amid mit 79-84° etwas grof3er ausfallen.

Die Breite der Haarnadelstruktur nimmt von n-Oktan tiber t-NPB hin zu BSPE ab, was der
allgemeinen Tendenz «£(C-O-C) < £(C-N-C) < £(C-C-C) entspricht, und liegt zwischen 3.7-
3.9 A. Bei cis-NPB liegt die Breite der Amidgruppe hingegen mit 3.0 A deutlich niedriger als im
trans-Konformer und keines der niederenergetischen Molekiilstrukturen zeigt eine Haarnadel-
struktur. Die cis-Konformation fiihrt moglicherweise zu einer zu groen rdumlichen Nahe fiir
die Alkylketten, so dass sterische Effekte die der Dispersion iiberwiegen.

Der hohe Energieunterschied zwischen cis- und trans-NPB ist auf die Dispersionswechselwir-
kungen zwischen den Alkylketten zuriickzufiihren. Jede weitere Verldngerung der Alkylketten
wiirde diese Wechselwirkungen noch vergrofern, wihrend parallel ausgerichtete Alkylketten
fiir das cis-Konformer aus sterischen Griinden keine Option darstellen, so dass fiir alle grof3eren
unverzweigten N-Alkylamide das trans-Konformer das energetisch giinstigste sein wird.
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8 y-Butyrolactam

Im Rahmen der Untersuchung der Isomerisierung von sekundiren Amiden ist die Untersuchung
von y-Butyrolactam (yBL) interessant, da es aufgrund struktureller Einschrankungen (siehe
Abschnitt ausschlief3lich in der cis-Konformation vorliegt.

vBL ist ein cyclisches sekundidres Amid der Summenformel C4H;NO und gehort daher zur
Stoffklasse der Lactame. Es ist ein geséttigter, N-heterocyclischer Fiinfring, der bei 25 °C schmilzt
und einen Siedepunkt von 251 °C hat [152]. Weitere, verbreitete Bezeichnungen sind Pyrroli-
din-2-on, 2-Pyrrolidon oder Butyrolactam. Es ist ein wichtiges Zwischenprodukt in der indus-
triellen Herstellung des Polymers Povidon (PVP), das eine breite Anwendung vor allem in der
Medizin und der Kosmetikindustrie hat [[300, [301]]. vBL ist die Lactamform des Neurotrans-
mitters y-Aminobuttersdure (GABA) und wurde als endogener Bestandteil des Blutplasmas von
Saugetieren (u.a auch Menschen) nachgewiesen [|302, 303].

8.1 Struktur und Isomerisierung

Monomer Das yBL-Monomer ist nicht planar, sondern hat eine dem Cyclopentan dhnliche
Briefumschlag-Konformation (siehe Abb.[8-1)). Es liegt also eine planare Chiralitdt vor, die zwei
enantiomere Konformationen ermoglicht. Deren elektronische Isomerisierungsbarriere liegt bei
3.6 kJ-mol~! (B3LYP-D3(BJ)/aVTZ) mit einer planaren Struktur als Ubergangszustand.

)

Abb. 8-1. Minimumstruktur des y-Butyrolactam-Monomers nach Geometrieoptimierung auf B3LYP-D3(BJ)/aVTZ-Niveau.
Exemplarische Darstellung des S-Enantiomers als eines von zwei isoenergetischen Konformationsisomeren. In der Sei-
tenansicht (rechts) ist die Briefumschlag-Konformation zu erkennen.

Wie alle Lactame mit einer Ringgrof3e n < 9 wird auch yBL durch die Ringspannung in die
fiir sekunddre Amide allgemein energetisch ungiinstigere cis-Konformation gezwungen [304,
305]]. Dies macht eine Betrachtung der cis-/trans-Isomerisierung, wie sie fiir die anderen Amide
durchgefiihrt wurde, unnoétig und das in Abschnitt|2.1| vorgestellte Nomenklatursystem verein-
facht sich damit fiir yBL wie folgt: Es werden Monomere, Dimere und Trimere entsprechend
mit M, D oder T bezeichnet. Weitere strukturelle Besonderheiten, wie z.B. die enantiomeren
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8 gamma-Butyrolactam

Formen des Monomers, werden durch entsprechende Indizes (R, S) gekennzeichnet und im
Folgenden bei erstmaliger Erwdhnung eingefiihrt.

v-Butyrolactam unterliegt einer Konstitutionsisomerie in Form einer Lactam-Lactim-Tauto-
merie (siehe Abb. [306, 307]]. Der elektronische Energieunterschied zwischen den beiden
tautomeren Formen berechnet sich zu 56.5kJ-mol~! auf B3LYP-D3(BJ)/aVTZ-Niveau zuguns-
ten des Lactams. Die Tautomerisierung erfolgt durch einen konzertierten Protonentransfer im
cyclischen Dimer und hat eine Aktivierungsbarriere von ca. 209 kJ-mol~! [307]. Aufgrund des
Energieunterschieds und der Barrierenhéhe ist die Bildung der Lactim-Form thermodynamisch
ungiinstig und kinetisch gehindert, sodass deren Vorliegen fiir die Gasphase vernachléssigt wer-
den kann [|306].

N/H N H
\ S N/

Abb. 8-2. Lactam-Lactim-Tautomerie in y-Butyrolactam. Elektronischer Energieunterschied auf B3LYP-D3(BJ)/avTZ-
Niveau: Eg(Lactam) = Eg(Lactim) — 56.5kJ-mol~".

Dimer Quantenchemische Rechnungen auf B3LYP-D3(BJ)/aVTZ-Niveau ergeben zwei stabile
Dimerstrukturen Doy und D1y (siehe Abb. Das cyclische Doy bildet zwei N-H---O=C-
Wasserstoffbriickenbindungen aus. Dagegen hat D1y nur eine Wasserstoffbriicke, die allerdings
durch eine C-H- - - O=C-Wechselwirkung stabilisiert wird. In der Literatur werden diese beiden
Strukturen als DHBD und SHBD (doubly / singly hydrogen bonded dimer) diskutiert [306),
308]|. Dielektrische Polarisationsmessungen von yBL in Losung ergeben ein Gleichgewicht zwi-
schen beiden Dimeren, das weit auf der Seite des Doy-Konformers liegt (90 % in 0.3 M Benzol-
l6sung) [309]. Dieses Gleichgewicht wird in polarem Losemittel in Richtung des Diy-Dimers
verschoben, da polare Losemittel die Offnung einer Wasserstoffbriicke stabilisieren [310]. Im
Kristall liegt yBL nur in der Dyy-Form vor [311].

Die Ergebnisse der B3LYP-Rechnungen in Tabelle [8-1] weisen erwartungsgemal} das Dimer
mit den zwei Wasserstoffbriicken (Dyy) mit einem nullpunktskorrigierten Energieunterschied
von 23.2kJ-mol~! als das stabilere der beiden aus. Dabei ist die Geometrie der Wasserstoff-
briicken in beiden Konformeren sehr dhnlich. Beide haben (H:--O=C)-Bindungswinkel von
nahezu 120° und die Bindungslénge d ist mit 186 pm bei D1y nur geringfiigig lénger als bei
Doy mit 181 pm.

Jedes der beiden Dimere kann entweder aus zwei Monomeren gleicher Chiralitdt zusammen-
gesetzt sein (z.B. MgsMg) oder als Racemat vorliegen (MsMg). B3LYP-D3(BJ)-Rechnungen er-
geben fiir MgpMg und MgMs in Doy-Geometrie einen nicht signifikanten nullpunktskorrigierten
Energieunterschied von 0.03 kJ-mol~!. Die jeweilige N-H-Streckschwingungsmode liegt zudem

DDje Indizes ,,2H* und ,,1H* beziehen sich auf die Anzahl der intermolekularen H-Briicken im Cluster.
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8.1 Struktur und Isomerisierung

Abb. 8-3. Die beiden stabilsten Strukturen des 7y-Butyrolactam-Dimers nach Geometrieoptimierung auf B3LYP-
D3(BJ)/aVTZ-Niveau. Exemplarische Darstellung des Cij-symmetrischen Doy aus einem Mg- und einem Mg-Monomer.

bei der gleichen harmonischen Wellenzahl. Daher sind alle Berechnungen des Dyy-Dimers in
der hohersymmetrischen (C;) MgrMs-Form durchgefiihrt worden.

Tab. 8-1. Berechnete Eigenschaften ausgewahlter yBL-Dimer- und Trimerstrukturen auf B3LYP-D3(BJ)/aVTZ-Niveau
(zugehorige Strukturen befinden sich in Abb. [8-3 und in Anhang [A:70.7). Angegeben sind die relativen elektroni-
schen und nullpunktskorrigierten Energien AEg bzw. AEy, sowie Dissoziationsenergien Dg bzw. Dq (alle in kJ-mol~1).
Die Lange der N-H---O=C-Wasserstoffbriickenbindung d (in pm), der H---O=C-Bindungswinkel der Wasserstoff-
briickenbindung ¢ (in °), die niedrigste Frequenz in doppelt-harmonischer Naherung Vmin (in cm~') und die Dipol-
momente u (in D).

D2H D1H Tcyc TM+D
AEg /kJ-mol™" 0.0 247 4.4 0.0
AEy /kJ-mol~' 0.0 232 3.1 0.0
Do) / kJ-mol~! 706 45.9 1124 116.8
Dg /kJ-mol~! 647 415 103.4 106.5
a(H---0=C)/° 118 117 145 116
113
— — 118
d(H---O)/pm 181 186 183 211
192
— — 177
Vinin / €M~ 24 20 11 17
w/D 0 2.4 0.057 4.3

GroBere Cluster GroRere Aggregate werden in der Literatur in erster Linie fiir yBL in Losung
diskutiert [|309, [312~315[]. Dabei zeigen 2D-IR-Messungen, dass D1y der Grundbaustein fiir
die Bildung offenkettiger Oligomere ist [316]]. Die Entstehung von zyklischen Trimeren, wie
bei NMA und NMF, wird fiir yBL zumindest in unpolarem Lésungsmittel ausgeschlossen [[309].
Allgemein nimmt die Bildungswahrscheinlichkeit zyklischer Cluster mit zunehmender Cluster-
groRe aus entropischen Griinden ab [306]. Uber die Trimerbildung in der Gasphase oder der
Matrix gibt es keine Angaben in der Literatur. Von theoretischer Seite ist, neben dem bereits
erwédhnten cyclischen Trimer (Tcy.) mit C3-Symmetrie, auch ein Addukt eines Monomers und
eines Doy-Dimers (Ty+p) denkbar. Die berechneten Strukturen der jeweils stabilsten Varianten
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8 gamma-Butyrolactam

sind in Abbildung in Anhang dargestellt. Deren Eigenschaften sind in Tabelle
aufgefiihrt und die Ergebnisse der Frequenzrechnungen finden sich in den Tabellen und
in Anhang

Die nullpunktskorrigierte Energie Ey des zyklischen Trimers liegt laut B3LYP-Rechnung
3.1kJ-mol~! iiber der des Ty+p. Beide Konformere haben drei N-H..-O=C-Wasserstoff-
briicken. Bei Ty+p stammen zwei dieser Wasserstoffbriicken aus dem Dsy-Dimer. Die Anord-
nung des dritten yBL-Molekiils legt zusatzlich zur dritten N-H- - - O=C-Wasserstoffbriicke eine
stabilisierende C-H- - - O=C-Wechselwirkung nahe.

Ein Vergleich mit den grof3eren Clustern von Ameisensédure [317]], das ebenfalls Dimere mit
zwei Wasserstoffbriickenbindungen bildet, 1dsst vermuten, dass bei yBL in analoger Weise Te-
tramere in Form von zwei gestapelten Doy-Dimeren gebildet werden. Diese sind moglicherweise
iiberproportional stabiler als die hier postulierten Trimere. Tetramere und noch groRere Cluster
von yBL sind allerdings nicht Gegenstand dieser Arbeit.

8.2 Schwingungsspektroskopie

Bedingt durch die cis-Konformation des yBL-Monomers sind als Dimere nur cis-cis-Aggregate zu
erwarten. Die schwingungsspektroskopische Untersuchung der Clusterbildung von yBL ermdog-
licht damit den Nachweis des cis-cis-Dimers eines sekunddren Amids. Dieser ist in dieser Arbeit
bisher entweder aufgrund zu geringer cis-Monomer-Konzentrationen (bei NMA und NMF, siehe
Abschnitte und oder wegen einer Uberlagerung mit den CH-Streckschwingungsmoden
eines aromatischen Restes (bei NPhF, siehe Abschnitt gescheitert und soll nun fiir yBL
erfolgen.

Amid I Das Raman-Jetspektrum von yBL zeigt in der Amid I-III-Region zwischen 1800 und
1200cm~! (Abb. (unten)) eine intensive und schmale Bande bei 1765 cm 1. Dem steht im
FTIR-Jetspektrum von Albrecht [[175]] (Abb. (oben)) eine Bande bei 1767 cm™! gegeniiber,
die dem yBL-Monomer zugeordnet wird. Zusétzlich befinden sich auf der niederfrequenten
Seite der Ramanbande bei 1756 cm™~! und 1750 cm~! zwei Peaks, die ebenfalls dem Monomer
zugeordnet werden und vermutlich auf Fermi-Resonanzen zuriickzufiihren sind. Das Pendant
im FTIR-Spektrum ist moglicherweise eine kleine Bande bei 1748 cm™—!.

Die Normierung der Ramanspektren einer yBL-Konzentrationsreihe bei konstanter Diisen-

L mit einer

temperatur auf die Monomerbande zeigt eine breite Clusterbande bei 1691 cm™
deutlichen Bandenschulter bei ca. 1711 cm™!. Zusitzlich ist ein sehr schwaches Signal bei
1735 cm™! erkennbar. Die Banden skalieren ungefihr gleich und werden Dimeren zugeordnet,
wobei aus den oben genannten Griinden hierfiir am ehesten das Dimer D,y infrage kommit.
Filir eine solche Struktur wére durch die vorliegende Symmetrie eine Davidov-Aufspaltung
anzunehmen. Demnach miisste die symmetrische C=0-Streckschwingung im Raman-Spek-
trum gegeniiber der antisymmetrischen C=0-Streckschwingung im FTIR einen Unterschied in
der Bandenposition aufweisen. Der Vergleich mit dem Monomer-normierten FTIR-Jetspektrum

(Abb. (oben)) zeigt eine zum Raman-Spektrum um 38 cm~! unterschiedliche Bande bei
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Abb. 8-4. FTIR- und Raman-Jet-Spektren von y-Butyrolactam in der Amid I-llI-Region.

Oben: Auf die Intensitat der Monomerbande normierte FTIR-Jetspektren mit von (d) zu (e) zunehmender YBL-Konzen-
tration (aus [175]) und Differenzspektrum (e)—(d).

Mitte: Auf die Monomerbandenposition skalierte Strichspektren (Faktor 0.99, gestrichelte Linie) des Monomers und des
cyclischen Dimers auf B3LYP-D3(BJ)/aVTZ-Niveau mit IR-Aktivitdten (nach oben) und Raman-Streuquerschnitten (nach
unten) sowie lllustrationen ausgewahlter Normalmoden.

Unten: Auf die Intensitdt der Monomerbande normierte Raman-Jetspektren mit von (a) zu (c) zunehmender yBL-Kon-
zentration und Differenzspektrum (c)—(a).

(Details zu den Messungen der Raman-Spektren befinden sich im Raman-Spektrenverzeichnis in Tab. in An-

hang Details zu den Frequenzrechnungen befinden sich in Tab.in Anhang[A.10.2])
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1729 cm~!. Diese wird dem Dimer zugeordnet [[175]. Im FTIR-Spektrum dominiert das Dimer-
signal auch bei der Messung mit geringerer Konzentration das des Monomers (sieche Abb.
(d)). Ein zusitzlicher Clusterpeak im FTIR bei 1705cm™! ldsst sich nicht sicher zuordnen.
Trotz dessen Nihe zur Raman-Dimerbande bei 1691 cm™! ist ein Zusammenhang aus Symme-
triegriinden sehr unwahrscheinlich.

Die Raman-Spektren bei unterschiedlichen yBL-Konzentrationen weisen im Vergleich zuein-
ander keine Indizien fiir das Vorliegen von Trimeren oder groferen Clustern auf.

Dariiber hinaus liefert das Raman-Spektrum zwischen 1500 cm™! und 1227 cm~! eine Rei-
he sehr intensiver C-H-Knickschwingungsbanden. Das Differenzspektrum (c)—(a) in Abbil-
dung zeigt den hohen Dimeranteil dieser Banden. Hier liegt so gut wie keine Verschie-
bung der Bandenposition vom Monomer zum Dimer vor, was eine Unabhéngigkeit der CH-
Knickschwingungsfrequenz von der Clusterbildung belegt.

Diese Banden sind typischerweise wenig IR-aktiv und daher in FTIR-Spektren kaum erkenn-
bar. Dabei zeigt das FTIR-Differenzspektrum (e)—(d) in Abbildung dass die von Albrecht
[175] bei 1498 cm~! gefundene sehr schwache Bande, die als N-H-Knickschwingung des Di-
mers zugewiesen wird, im Rauschen untergeht und nicht als signifikantes Signal betrachtet
werden kann.

Tab. 8-2. Vergleich von Amid |-Bandenpositionen des Monomers und der Dimere von yBL im Raman-Spektrum mit Li-
teraturdaten anderer experimenteller Techniken. Alle Werte sind in cm~" angegeben. Literaturwerte von IR-Messungen
in Lésung finden sich in Tab.[A-32]in Anhang 7-(.10.2}

M Doy Dy @ weitere Banden
Jet-Expansion:
Raman&P 1765 1691 — 1756°, 1750°, 1735°, (1711)
FTIR [175] 1767 1729 — 1748, 1703 ©
Matrix:
N> —IR[308] 1734 1699 1712/1680 1724°
Gasphase:
IR [318] 1735 — — —

a: aus dieser Arbeit; b. Bandenposition am Intensitadtsmaximum; ¢: vermutlich Fermi-Resonanzen; d. antisymmetrisch / ,symmetrisch”
(siehe Text und Abb. in Anhang|A.10.1); ©: vermutlich symmetrische Streckschwingung des Tetramers, das durch die Stapelung
zweier Dimere aktiviert wird.

In No-Matrix-Experimenten liegt die Doy-Dimerbande bei 1699 cm™! und damit —35cm™!
gegeniiber dem Monomer verschoben (siehe Tab. [8-2)). Es liegt somit eine zu den FTIR-Jet-
messungen vergleichbare Rotverschiebung vom Monomer zum Dimer vor. Die Ny-Matrixdaten
unterliegen jedoch den fiir diese Methode typischen Verschiebungen [319,[320]. Die Fixierung
in der Matrix verhindert zudem die Einstellung des Doy <>D1y-Gleichgewichts, so dass auch das
energetisch ungiinstigere offene Dy-Dimer bei 1712 cm~! im Spektrum sichtbar ist.

Amid A Das Raman-Spektrum von yBL in Abbildung (a) zeigt in der Region oberhalb von
3000 cm ! eine starke Einzelbande bei 3484 cm~!. Der Vergleich mit den Jet-FTIR-Ergebnissen
aus der Literatur ergibt hierfiir eindeutig eine Zuordnung als Amid A-Bande des Monomers
(siehe Tab.[8-3). In der Literatur finden sich zudem Werte aus N2-Matrix-Experimenten und IR-
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8.2 Schwingungsspektroskopie

Gasphasen-Messungen die fiir das yBL-Monomer mit 3473 bzw. 3474cm™! ca. 10 cm~! unter-
halb der im Jet gemessenen Bandenpositionen liegen (siehe Tab. [8-3).

Das Spektrum zeigt fiir zunehmende Substanzkonzentrationen in einer auf das Monomer
normierten Darstellung (Abb. (b,c)), dass eine Reihe von Peaks unterhalb von 3400 cm™!
mit zunehmender yBL-Konzentration an Intensitidt gewinnen und von einer breiten Anhebung
der Basislinie begleitet werden. Wéhrend der Basislinienverlauf auf grof3e Cluster hinweist,
legen die iibrigen Banden aufgrund ihres Wachstums gegeniiber dem Monomer nahe, dass es
sich um Banden von Dimeren und gro3eren Clustern in Form von gestapelten Dimeren handelt.
Die Bandenstruktur deutet auf starke Resonanzen hin, wie sie fiir das NPhF bereits diskutiert
wurden (siehe Abschnitt[6.3).

Im Gegensatz zu den Jet-FTIR-Spektren in Abbildung [8-5(d,e) sind die Clusterbanden im
Raman-Spektrum allesamt weniger intensiv als das Monomersignal. Im FTIR-Spektrum sind
die dem Dimer zugeordneten Banden zwischen 3275-3047 cm~! alle intensiver als das Mo-
nomer bei 3485 cm~!. Besonders intensiv ist ein einzelner Peak bei 3121 cm~!. An der Stelle
der 3121 cm~!-Bande im FTIR stehen im Raman-Spektrum drei #hnlich intensive Banden bei
3117, 3101 und 3074 cm™!. Eine breite Bande bei ca. 3245-3140 cm~! liegt in FTIR- und Ra-
man-Spektrum vor und wird von Albrecht [175] dem Dimer zugeordnet. Die auffilligen Peaks
dieser Bande unterschieden sich und liegen im FTIR bei 3195 cm~'/3181 cm~! und im Raman-
Spektrum bei 3192 und 3174cm~!. In den Spektren beider Techniken findet sich auch ein
Dublett bei 3377 cm~!/3369 cm~! und eine kleinere Bande bei 3259 cm~!. Wihrend Albrecht
[175] beide Banden nicht explizit erwihnt, fiihrt sie eine FTIR-Bande bei 3413 cm™! an. Hierfiir
findet sich keine Entsprechung im Raman-Spektrum. Bei der 3377 cm~!/3369 cm~!-Bande im
Raman-Spektrum und der 3413 cm~!-Bande im FTIR-Spektrum handelt es sich vermutlich je-
weils um den Oberton der symmetrischen bzw. antisymmetrischen Carbonylstreckschwingung
im Dyy-Dimer.

Tab. 8-3. Vergleich von Amid A-Bandenpositionen des Monomers und der Dimere von yBL im Raman-Spektrum mit
Literaturdaten anderer experimenteller Techniken. ,ausgewahlte Bandenmaxima“ beinhalten alle signifikanten Peaks
im Spektrum, die nicht bereits andernorts erwahnt sind. Alle Werte sind in cm~' angegeben. Literaturwerte von IR-
Messungen in Losung finden sich in Tab.[A-32]in Anhang[A.10.2]

M Doy Dy © ausgewahlte Bandenmaxima
Jet-Expansion:
Raman?&P 3484 <3400 — 3372, 3260, 3206, 3192, 3174, 3117, 3101,3074
FTIR [175] 3485 3275-3047 — 3195, 3181, 3413
Matrix:
N2 — IR [308] 3473 ~3194 3473 / ~3231
Gasphase:
IR[318] 3474 — —

a: aus dieser Arbeit; °: Bandenposition am Intensitdtsmaximum; ©: antisymmetrisch / ,symmetrisch* (siehe Text und Abb. in

Anhang|A.10.1).

Fiir die Dimere ergeben sich in der Matrix Bandenpositionen bei ca. 3194 cm™! fiir Doy und
3231 cm ! fiir Dy, die mit dem angenommenen Dimer-Bereich der Jet-Spektren iibereinstim-
men.
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Abgesehen von der starken Anhebung der Basislinie fiir hohere vBL-Konzentrationen zeigt
das Raman-Spektrum keine einzelnen Banden, die auf Trimere oder hohere Cluster zuriickzu-
fithren sind.

Zu niedrigen Wellenzahlen hin ist das Spektrum aufgrund der Bildbreite der CCD-Kamera
des curry-Jets abgeschnitten. Der Aufnahmebereich ist ein Kompromiss aus einer moglichst
vollstindigen Darstellung der Amid A-Clusterbanden bei gleichzeitiger Abbildung des Mono-
mersignals als Referenz fiir die Normierung.

Quantenchemische Rechnungen Analog zu den Untersuchungen der bereits vorgestellten
Amide wurden auch fiir yBL harmonische DFT-Frequenzrechnungen durchgefiihrt. Mit den
Rechnungen auf B3LYP-D3(BJ)/aVTZ-Niveau liegen harmonische Frequenzen fiir Monomer
und beide Dimer-Konformationen erstmals mit Dispersionskorrektur Vor

Die harmonischen Rechnungen werden fiir das Monomer durch eine anharmonische VPT2-
Rechnung erweitert und den experimentellen Ergebnissen sowie einer weiteren VPT2-Rech-
nung aus der Literatur in Tabelle gegeniiber gestellt. Die durchgefiihrte VPT2-Rechnung
ergibt mit 3467 cm~! eine NH-Streckschwingungsfrequenz, die 18 cm~! niedriger als die Amid A-
Bande im FTIR liegt. Fiir die Amid I-Bande liegt der berechnete Wert hingegen 3 cm~! héher als
die Bande im FTIR-Jet. Neben den in dieser Arbeit durchgefiihrten VPT2-Rechnungen liegt in
der Literatur nur eine weitere Arbeit mit VPT2-Frequenzen auf Basis einer MP2-Rechnung mit
double-Z-Pople-Basissatz vor. Diese beinhaltet die NH-Streckschwingungen des Monomers und
beider Dimere sowie der CO-Streckschwingung des Monomers (siehe Tab. [A-31)). Fiir die NH-
Streckschwingungsfrequenz des Doy-Clusters lasst sich lediglich feststellen, dass die Rechnung
den Bereich trifft, in dem experimentell die Bande vermutet wird.

Doy ist Cj-symmetrisch (strenggenommen nur fiir die Aggregation von einem Mg- und einem
MR-Monome und die Normalschwingungen unterliegen dem Alternativverbot. Daher gibt es
zu jeder antisymmetrischen IR-aktiven Schwingung ein symmetrisches Raman-aktives Pendant.
Ein Vergleich der experimentellen Ergebnisse mit einer doppelt-harmonischen Frequenzrech-
nung zu Doy ergibt fiir die Raman-aktive Mode der C=0-Streckschwingung eine Verschiebung
von —69 cm~! gegeniiber —74 cm~! im Experiment (siehe Tab. . Die entsprechende FTIR-
Verschiebung betriigt theoretisch —30 cm ™! und liegt in den Spektren bei —38 cm™!.

Fiir die CO-Streckschwingung von Ameisensduredimeren wurde allerdings gezeigt, dass zum
Vergleich von harmonischen B3LYP-Rechnungen und experimentellen Ergebnissen aufgrund
von giinstiger Kompensation der anharmonischen Effekte die Betrachtung der Davidov-Auf-
spaltung besser geeignet ist als die relative Verschiebung zum jeweiligen Monomersignal [321].
Die Davidov-Aufspaltung zwischen symmetrischer und antisymmetrischer CO-Streckschwin-
gung des Doy-Dimers betrigt 38 cm~! im Experiment und 39 cm ™! fiir die B3LYP-D3(BJ)/aVTZ-

2Die Ergebnisse werden zusitzlich anderen DFT-Rechnungen aus der Literatur und den experimentellen Ergebnis-
sen in Tab. in Anhang gegentiber gestellt.

3 Auch wenn die C;-Symmetrie streng genommen nur fiir das diastereomere Dimer aus Mg und My, gilt, zeigen die
harmonischen Frequenzrechnungen fiir die beiden enantiomeren Formen (MgMg und MgMg) IR-Aktivitdten und
Raman-Streuqgerschnitte, die einem Alternativverbot gleichkommen. Aufgrund der planaren Chiralitét des yBL-
Monomers (siehe oben) werden die S- und R-Konfigurationen mit den entsprechenden Indizes gekennzeichnet,
falls eine Unterscheidung notig ist.
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8.2 Schwingungsspektroskopie
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Abb. 8-5. FTIR- und Raman-Jet-Spektren von y-Butyrolactam in der Amid A-Region.

Oben: Auf die Intensitat der Monomerbande normierte FTIR-Jetspektren mit von (d) zu (e) zunehmender YBL-Konzen-
tration (aus [175]).

Mitte: Auf die Monomerbandenposition skalierte Strichspektren (Faktor 0.961, gestrichelte Linie) des Monomers und des
cyclischen Dimers auf B3LYP-D3(BJ)/aVTZ-Niveau mit IR-Aktivitdten (nach oben) und Raman-Streuquerschnitten (nach
unten) sowie lllustrationen ausgewahlter Normalmoden.

Unten: Auf die Intensitdt der Monomerbande normierte Raman-Jetspektren mit von (a) zu (c) zunehmender yBL-Kon-
zentration.

(Details zu den Messungen der Raman-Spektren befinden sich im Raman-Spektrenverzeichnis in Tab. in An-

hang Details zu den Frequenzrechnungen befinden sich in Tab.in Anhang[A.10.2])
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8 gamma-Butyrolactam

Rechnungen, was je nach Betrachtungsweise die getroffene Bandenzuordnung oder die gewahl-
te quantenchemische Methode bestéitigt

Diese Gegeniiberstellung ist fiir die harmonischen NH-Streckschwingungsfrequenzen des Di-
mers aufgrund des nicht scharf lokalisierbaren Bandenursprungs der Amid-A-Bande nicht mog-
lich.

Tab. 8-4. Berechnete N-H-Streck- und C=O-Streck-Normalmoden der zwei stabilsten yBL-Dimere auf B3LYP-
D3(BJ)/aVTZ-Niveau und Zuordnung zu den experimentellen Raman-Banden (Vry) und FTIR-Banden (Vig). Relative
Verschiebungen zum entsprechenden Monomerwert stehen in runden Klammern. Angegeben sind die harmonischen
Wellenzahlen o, die IR-Intensitat A und der differentielle Raman-Streuquerschnitt ¢’ bei 532.2847 nm Anregungswel-
lenlange und 90° Streugeometrie nach Gl. Die Buchstaben ,a“ und ,d" im Index stehen fiir Akzeptor und Donor und
wechseln flr cyclische Cluster zu ,as” und ,s“ fir die antisymmetrische und symmetrische Streckschwingung (Weitere
Daten der Frequenzrechnungen zu diesen Dimerstrukturen befinden sich in den Tab. [A-27] [A-28|und [A-29]im Tabellen-

werk in Anhang A.10.2}).

Konformer o/ cm! A/km-mol=t 1036’ /m2sr! ¥Ry / cm™! Vg / cm™1
Don  VNhas 3274 (-352) 2208 0 — —
VNhs 3222 (—404) 0 7.37 — —
Veoas 1753 (-30) 1139 0 — 1729 (—38) 2 b
Voo.s 1714 (—69) 0 0.50 1691 (—74)° —
Div  VnHa 3625 (—1) 35 1.20 — —
Vg 3362 (—264) 899 3.95 — —
Veoas 1762 (—21) 1056 0.11 — —
Voo 1734 (—49) 106 0.87 — —

a: Jet-FTIR und Zuordnung aus: Albrecht [175]; °: Bandenposition am Intensitatsmaximum.

8.3 Zusammenfassung und Diskussion

In diesem Kapitel werden erstmalig Raman-Jet-Spektren von y-Butyrolactam im Bereich von
3060-3540 cm~! (Amid A- und C-H-Streckschwingungsbanden) und 1200-1800 cm ™! (Amid I-
III- und C-H-Knickschwingungsbanden) vorgestellt. Diese Spektren werden mit den FTIR-Jet-
Spektren von Albrecht [[175]] verglichen. Die Bandenpositionen des Monomers sind sowohl fiir
die Amid A- als auch fiir die Amid I-Bande mit Abweichungen von —1cm~! bzw. —2cm™! in
guter Ubereinstimmung mit den FTIR-Messungen.

Die Amid I-Bande des cis-Monomers ist bei NMF und NMA neben der dominanten trans-
Monomerbande nicht zu erkennen, sollte dort aber laut skalierter Frequenzrechnung unter der
hoherfrequenten Flanke des trans-Peaks liegen (siehe Abschnitte und [4.1). Durch die cycli-
sche Molekiilkonstitution liegt yBL nur als cis-Konformer vor, weswegen das Raman-Spektrum
von vBL die isolierte Bandenposition fiir ein sekundares Amid in cis-Konformation zeigt. Diese
Bandenposition weicht allerdings mit 1765 cm~! deutlich von den anzunehmenden Positionen
fiir NMA (~1720 cm™!) und NMF (~1744 cm™1) ab.

Weiterhin werden in diesem Kapitel die Untersuchungen zu Clustern sekundédrer Amide mit
vBL abgeschlossen. Durch das ausschlief3liche Vorliegen der cis-Konformation im Monomer,

“Dieser Konflikt der Perspektiven zwischen Theoretikern und Experimentalwissenschaftlern lisst sich nicht ohne
weiteres 10sen, ist jedoch die Triebkraft fiir aktuelle Benchmarking-Forschungsprojekte [52].
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8.3 Zusammenfassung und Diskussion

ist in den Spektren als Dimer-Cluster nur die cis-cis-Form zu erwarten. Die Dimersignale im
FTIR- und Raman-Spektrum sollten sich aufgrund des C;-symmetrischen Doy-Aggregats und
dem daraus resultierenden Alternativverbot komplementar verhalten. Dieser Effekt ist fiir die
Amid I-Bande deutlich zu erkennen, wo die Raman-aktive Dimerbande um —74 cm~! und die
IR-aktive um —38 cm~! gegeniiber der jeweiligen Monomerbande (Raman: 1765cm™!; FTIR:
1767 cm™~1) verschoben ist. Im Amid A-Bereich sorgen jedoch starke Resonanzen dafiir, dass die
Banden sehr breit sind und in beiden Spektren kein Signal eindeutig als Bandenzentrum des
Dimers zugeordnet werden kann. Es kann lediglich der Bereich unterhalb von 3400 cm™! als
Dimerbandenbereich angegeben werden. Allerdings deckt dieser Bereich die berechneten Ver-
schiebungen des Signals gegeniiber der Monomerbande von —352 cm ™! (FTIR) und —404 cm™~!
(Raman) ab.

Fiir das yBL-Dimer finden sich in der Literatur zwei Konformationen, die eine oder zwei N-
H---O=C-Wasserstoffbriicken bilden. Die in den Jet-Spektren gefundenen Dimersignale konnen
aus verschiedenen Griinden dem cyclischen Dimer mit zwei Wasserstoffbriicken (Doy) zugeord-
net werden. Mehrere Studien zum yBL-Dimer verorten das Gleichgewicht zwischen offenem
(D1n) und geschlossenem Dimer in Losungen weit auf der Seite des cyclischen Dimers [309,
314] und fiihren die Bildung des um 23.2 kJ-mol~! (B3LYP-D3(BJ)/aVTZ) instabileren offenen
Dimers auf eine Stabilisierung durch Losemittel zuriick. Damit kann sowohl fiir die Gasphase
als auch fiir die Jet-Expansion das offene Dimer vernachlassigt werden. Aufderdem weisen die
Bandenstruktur und die starke Rotverschiebung eine Ahnlichkeit zum cc-Dimer des N-Phenyl-
formamids auf (siehe Abschnitt [6.3). Wie bei NPhF lasst sich auch hier die Vielzahl an weit
verstreuten Peaks am ehesten mit Fermi-Resonanzen erklédren.
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9 Zusammenfassung und Ausblick

In dieser Arbeit werden schwerpunktméf3ig kleine Amide sowohl hinsichtlich der Energieun-
terschiede zwischen cis- und trans-Konformeren als auch deren Aggregation zu Clustern bis
hin zum Trimer untersucht. Hierzu wird ein multispektroskopischer Ansatz mit einem Schwer-
punkt auf Raman-Jet-Spektroskopie gewahlt. Fiir die untersuchten Substanzen bedarf es einer
apparativen Anpassung des Heizsystems des curry-Jets. Die experimentellen Ergebnisse werden
quantenchemischen DFT-Frequenzrechnungen gegeniibergestellt und daraus Banden zugeord-
net, wobei die Spektrenauswertung durch ein neues Auswertprogramm vereinfacht und um
verschiedene Optionen erganzt wird.

9.1 Schwingungsspektroskopie und Isomerisierung

Die cis-/trans-Enthalpiedifferenz wird fiir NMA, NMF und NPhF in der Jet-Expansion aus Tem-
peraturmessreihen mittels linearer Raman-Spektroskopie iiber Van-"t-Hoff-Plots bestimmt. Fiir
alle drei Amide werden Raman-Jet-Spektren der Amid-A- und Amid-I-Bande aufgenommen,
wobei der Fokus auf die Amid-A-Bande gelegt wird, da in diesem Bereich jeweils eindeutig
getrennte trans- und cis-Banden vorliegen, die laut DFT-Rechnung ihren Ursprung nahezu voll-
standig in der N-H-Streckschwingung haben. Die trans-Amid-A-Bande ist bei allen drei un-
tersuchten Amiden die hoherfrequente Bande. Gegeniiber den &hnlich positionierten Amid-A-
Banden von t-NMF (3501 cm™!) und t-NMA (3508 cm™!) liegt die von t-NPhF mit 3463 cm™~!
bei deutlich niedrigeren Wellenzahlen. Dies ist ein spektroskopisches Indiz fiir die Schwachung
der N-H-Bindung, welche z.B. durch N-H---X-Wasserstoffbriickenbindungen hervorgerufen
werden kann. In diesem Fall liegt die Ursache dieser Rotverschiebung wahrscheinlich in der
Resonanzerweiterung durch den Phenylring in einer planaren trans-Konformation und in der
C—-H:--O=C-Wechselwirkung zwischen der ortho-C—H-Gruppe des Phenylrings und der Car-
bonylgruppe.

Bei NMA und NMF ist eine Substruktur der Banden erkennbar, die mithilfe anharmonischer
VPT2-Rechnungen auf durch die Torsionsschwingung(en) der Methylgruppe(n) hervorgerufe-
ne, heifde Banden zuriickgefiihrt werden kann. Diese Interpretation der Rechnungen steht aller-
dings in Anbetracht der Unzuverlassigkeit von VPT2 in Bezug auf die Berechnung von Torsions-
schwingungen mit niedrigen Barrieren, wie z. B. Methyltorsionen [29, [214]], unter Vorbehalt.
Das Fehlen einer solchen Substruktur im Amid-A-Spektrum von NPhF ist jedoch konsistent mit
einer Interpretation der Peaks als heil3e Banden der Methyltorsion.

In einem ergdnzenden Projekt zu dieser Arbeit werden die Raman- und FTIR-Jet-Spektren
des heterozyklischen Amins Imidazol (Im) aufgenommen (siehe Abb. und in An-
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9 Zusammenfassung und Ausblick

hang [A.3)). Die dort ebenfalls auftretenden heifen Banden lassen sich durch den Vergleich
mit VPT2-Rechnungen den zugrunde liegenden niederfrequenten Normalmoden v, zuordnen.
Da die Wellenzahldifferenz zur Fundamentalen v; genau der zugehorigen Anharmonizititskon-
stanten x; ; entspricht, kdnnen aus dem Raman-Spektrum experimentelle Werte fiir x; ; sowohl
fiir die NH-Streckschwingung (v;) als auch die erste CH-Streckschwingungsmode v, bestimmt
und der Theorie entgegengestellt werden. Die guten Ubereinstimmungen fiir die aufgefiihrten
Anharmonizititskonstanten mit Unterschieden zwischen Theorie und Experiment von hochs-
tens 2cm~! (siehe Tab. sind jedoch kein Beleg fiir eine besondere Eignung des VPT2-
Ansatzes fiir die Beschreibung der Anharmonizitidt der N-H- und C-H-Streckschwingungen im
Imidazol. Dies zeigt der Vergleich der mit VPT2 berechneten anharmonischen Verschiebungen
gegeniiber dem harmonischen Wert einer B3LYP-D3(BJ)-Rechnung. Oberfldchlich scheinen die
VPT2-Vorhersagen in guter Ubereinstimmung mit dem Experiment und eine einfache Skalie-
rung der harmonischen Werte ein legitimer Ansatz, allerdings zeigen die berechneten diago-
nalen Anharmonizititskonstanten der VPT2-Rechnung, dass diese Ubereinstimmung in erster
Linie auf eine giinstige Fehlerkompensation zuriickzufiihren ist [57]. Die Raman-Spektren von
Imidazol sind damit ein interessanter Datensatz fiir das Benchmarking von Methoden zur Be-

rechnung anharmonischer Frequenzen.

Fiir die in der Literatur haufig als charakteristischer Marker verwendete Amid-I-Bande kon-
nen cis- und trans-Konformere der hier untersuchten Amide nicht im Spektrum unterschieden
werden, was mit den B3LYP-D3(BJ)/aVTZ-Rechnungen, die den Abstand zwischen trans- und
cis-Amid-I-Bande auf ca. 7cm~! (NMF und NMA) berechnen, konsistent ist. Allerdings liegt die
berechnete Frequenz einer harmonischen Normalschwingung typischerweise oberhalb des ex-
perimentellen anharmonischen Wertes. So liegen die harmonischen Frequenzen der CO-Streck-
schwingung von trans-NMA, trans-NMF und yBL um 19(4) cm~! oberhalb der entsprechenden
Amid I-Banden. Eine dhnlich groRe Differenz ist fiir die Amid I-Bande von cis-NMA und cis-
NMF zu erwarten, sofern keine Resonanzen vorliegen (siehe Tab. .

Tab. 9-1. Vergleich der harmonischen (harm.) CO-Streckschwingungsfrequenzen mit den experimentellen (exp.) Amid |-
Bandenpositionen im Raman-Jet-Spektrum von NMA, NMF und yBL. Doppelt-harmonische Rechnungen auf B3LYP-
D3(BJ)/aVTZ-Niveau. Alle Angaben in cm~'.

trans-Amid | cis-Amid |

NMF:

harm. 1767 1774
exp. 1744 (1755) @
A(harm —exp) 23 —
NMA:

harm. 1737 1744
exp. 1720 (1725) @
A(harm—exp) 17

vYBL:

harm. — 1783
exp. — 1765
A(harm —exp) — 18

a: abgeschatzt Gber den Mittelwert aller A(harm —exp): 19(4)cm .
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9.1 Schwingungsspektroskopie und Isomerisierung

Der Vergleich mit den Raman-Spektren verortet die Amid I-Bande von cis-NMA und cis-NMF
in der hoherfrequenten Flanke der jeweiligen trans-Amid I-Bande (Abb. 4-4/und[5-3). In beiden
Féllen ist an der berechneten Position im Spektrum kein Signal mit signifikanter Intensitat
erkennbar.

Diese Abschétzung ist zudem ein weiteres Indiz dafiir, dass die Zuordnung der Bande bei
1744 cm~! als Amid I-Bande von trans-NMF richtig ist, denn fiir die Banden bei 1738 cm™!
und 1729 cm~! wire die Differenz zum harmonischen Wert mit 29 cm~! und 38 cm™! deutlich
groRer als die 17 cm~! bei trans-NMA und 18 cm™! bei yBL (vgl. Abschnitt ,Amid I-III“ in
Kapitel [5.1]).

Aufgrund des Fehlens von cis-Amid I-Banden in den Raman-Spektren der untersuchten Ami-
de (mit Ausnahme von yBL) wird die Van-"t-Hoff-Analyse der cis-/trans-Isomerisierung mit den
Amid-A-Spektren durchgefiihrt und fiir NMA exemplarisch auch auf die ebenfalls gut separierte
Amid-IV-Bande angewendet. Es ergeben sich aus den Van-'t-Hoff-Plots fiir die drei untersuchten
Amide cis-/trans-Enthalpieunterschiede von 5-8 kJ-mol~!, wobei jeweils eine trans-Konforma-
tion die stabilste ist (siche Tabelle [9-2).

Tab. 9-2. cis-/trans-lIsomerisierungsenthalpien fir die Amide NMF, NMA und NPhF aus den Van-'t-Hoff-Plots experimen-
teller Raman-Jet-Temperaturmessreihen (A,Heexp) und den thermodynamischen Daten harmonischer Frequenzrechnun-
gen auf B3LYP-D3(BJ)/aVTZ-Niveau (ArHy,,,)-

Amid  AHgy, / kd-mol™'  AHE,/ kJ-mol !

NMF  5(1), 6(2)2 4.392(6)
NMA  8(2) 8.506(7)
NPhF  6(5) 3.929(2)

a: zwei getrennte Auswertungen des Van-'t-Hoff-Plots (siehe Abschnitt[5.2).

Auch wenn diese Ergebnisse aufgrund der hohen Messunsicherheiten keine signifikante Ten-
denz erkennen lassen, so ist die Zunahme des cis-Anteils von NMA iiber NMF bis NPhF bei
qualitativer Betrachtung der Spektren erkennbar, was eine Abnahme des Energieunterschieds
bedeuten wiirde. Der grol3e Fehlerbalken in den Van-'t-Hoff-Plots aller drei Substanzen hat sei-
ne Ursache in Schwierigkeiten bei der Durchfiihrung und Auswertung der Messungen. So lasst
sich nicht feststellen, ob vor der Expansion das thermische Gleichgewicht bei Diisentemperatur
eingestellt wird. Auf Seiten der Auswertung liegt die Hauptfehlerquelle in der Integration der
Spektren, insbesondere der wenig intensiven cis-Banden bei NMF und NMA, die aufgrund des
geringen Signal-zu-Rauschen-Verhiltnisses nicht eindeutig integriert werden konnen. Dies lie-
Be sich durch ldngere oder haufigere Messungen verbessern. Hier wird es allerdings schwierig,
mit dem vorliegenden curry-Setup Expansions- und Messbedingungen (so z.B. Substanzkon-
zentration und Temperatur) iiber einen langen Zeitraum konstant zu halten. Daher finden sich
weiter unten Vorschldge zur apparativen Weiterentwicklung des curry-Jets.

Auf theoretischer Seite ergeben die B3LYP-Rechnungen die ebenfalls in Tabelle zusam-
mengefassten Enthalpieunterschiede. Die gemessenen Werte sind also im Rahmen der Mes-
sungenauigkeit in Ubereinstimmung mit den jeweiligen Ergebnissen der quantenchemischen
Rechnungen.

Ergidnzend zu den diskutierten experimentellen und theoretischen Untersuchungen werden
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9 Zusammenfassung und Ausblick

die cis-/trans-Energieunterschiede von N-Alkylamiden mit Kettenldngen m,n < 3 ["’| rein quan-
tenchemisch bestimmt. Dabei kann die Hypothese, wonach das Gleichgewicht mit steigender
Alkylkettenldnge zum cis-Konformer verschoben werden miisste, da dieses durch zunehmende
intramolekulare Dispersionswechselwirkungen der Alkylreste stabilisiert wird, nicht bestéatigt
werden. Die quantenchemische Untersuchung symmetrisch substituierter N-Alkylamide ergibt
fiir NPB mit 14.6kJ-mol~! einen héheren Energieunterschied AE; o(cis — trans) als NMA mit
9.0 kJ-mol~!. Dies wird plausibel, wenn die Struktur der trans-N-Alkylamide mit derjenigen
zur Haarnadel gefalteten n-Alkane gleicher Lange verglichen wird. Die Breite der Haarnadel
in den gebogenen Alkanen entspricht in etwa der Breite einer trans-Amidgruppe, weswegen
die Bildung des cis-Konformers nicht durch intramolekulare Wechselwirkungen zwischen Al-
kylresten eines haarnadelformig angeordneten N-Alkylamids stabilisiert wird. Es sei erwéhnt,
dass vermeintliche Trends im cis-/trans-Energieunterschied von N-Alkylamiden verschiedener
Alkylkettenldngen mit Vorsicht zu interpretieren sind, da hier die Differenzen oftmals in der
Grofdenordnung der anzunehmenden Unsicherheiten der zugrundeliegenden DFT-Rechnungen
liegen. Aufgrund der bedingten Zuverléssigkeit der theoretischen Vorhersagen diirfte es auch
in Zukunft interessant sein, diese Molekiile experimentell zu untersuchen.

Abschliel3end l&sst sich zur Bestimmung von Isomerisierungsenthalpien festhalten, dass der
curry-Jet in dem hier vorgestellten Aufbau nur fiir deren grobe Abschédtzung geeignet ist. Ne-
ben der haufig verwendeten Amid-A-Bande wird erstmals die niederfrequente Amid-IV-Bande
des Raman-Spektrums fiir beide NMA-Konformere eindeutig zugeordnet. Sie ist aufgrund ih-
rer guten cis-/trans-Separation vergleichbar gut geeignet, um das Konformerenverhéltnis zu
bestimmen. Die Amid-IV-Bande stellt fiir Amide somit eine gute Alternative fiir solche quanti-
tativen Untersuchungen dar, wenn es gelingt diese eindeutig zuzuordnen.

Eine Erhohung des cis-cis-Dimeranteils in der Expansion lasst sich nicht auf thermodynami-
schem Wege tiber die Substanztemperatur vor der Expansion realisieren, da eine hohere Dii-
sentemperatur zwar grundsétzlich den cis-Monomeranteil in der Expansion erhoht, gleichzeitig
aber die Dimerkonzentration abnimmt, da eine Temperaturerhohung einer Clusterbildung ent-
gegen wirkt. Hier wiren eine Isomerisierung durch einen Katalysator vor der Diise (sieche Cox
etal. [322}[323]] und Cox und Lectka [324]) oder die Photoisomerisierung mittels Laser [35,
81, [325] mogliche Ansatze fiir die Zukunft.

9.2 Molekulaggregate

Eine zentrale Motivation dieser Arbeit ist der spektroskopische Nachweis von cis-cis-Dimeren
sekundirer Amide. Deren hohere Stabilitdt relativ zu trans-trans- oder gemischten Dimeren
wird aufgrund der zweiten N—-H---O=C-Wasserstoffbriicke allgemein angenommen und hier
durch dispersionskorrigierte DFT-Rechnungen fiir die drei Amide NMA, NMF und NPhF besté-
tigt (siehe Tab. [9-3).

Fiir einen Nachweis von Clusterbanden im Raman-Spektrum werden in erster Linie Amid-
A- und Amid-I-Banden untersucht, da diese in der Regel als scharfe, intensive und gut isolierte

DDje Systematik der Alkylkettenbezeichung findet sich in Abb.
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9.2 Molekilaggregate

Tab. 9-3. Nullpunkiskorrigierte Dissoziationsenergien Dy flir Dimere von NMA, NMF und NPhF aus B3LYP-D3(BJ)-
Rechnungen. Alle Werte in kJ-mol~'. Sofern nicht anders angegeben, hat das stabilste tt-Dimer tty-Geometrie.

it cc Basissatz

NMA 32a 63 avTz
NMF 289;29 53 avTz
NPhF 43 52 def2TZVP

a: tty und g isoenergetisch; °: tty-Geometrie.

Peaks auftreten. Hier lisst sich feststellen, dass sich fiir die drei Amide die Amid-I-Banden der
Cluster nicht eindeutig zuordnen lassen, so dass sich die folgenden Erlduterungen nur auf die
Amid-A-Bande beziehen.

Trotz der hohen Stabilitédt bleibt der eindeutige Nachweis eines cc-Konformers fiir die ge-
nannten Amide bisher aus. Dies wird fiir NMA auf die geringe cis-Monomerkonzentration in
der Expansion zurilickgefiihrt, denn ein cis-Monomeranteil von ca. 3 % unter den im curry-Jet
optimalen Expansionsbedingungen ist zu gering, um im Spektrum das Dimer als signifikante
Bande zuzuordnen.

Ein interessanter Befund dieser Arbeit ist, dass trotz eines leicht hoherem (8-15 % bei NMF)
und sehr hohem (ca. 50 % bei NPhF) cis-Monomeranteil im Raman-Spektrum keine cc-Dimer-
banden eindeutig nachweisbar sind. Daher wird mit yBL ein sekundires Amid, das in der Gas-
phase ausschlief3lich in cis-Konformation vorliegt, auf Dimerbildung untersucht. Hier liegt ein
sehr breites Dimersignal vor, das starke Resonanzen mit anderen Schwingungsmoden vermu-
ten ldsst und Ahnlichkeiten in Verschiebung und Breite zu NPhF aufweist. Fiir NMF und NMA
wird ebenfalls angenommen, dass die N-H-Streckschwingungsbanden der cc-Dimere eine star-
ke Verbreiterung durch Resonanzen erfdhrt, da die O-H-Streckschwingungsbande des struk-
turell dhnlichen Ameisensiduredimers ebenfalls stark resonanzverbreitert ist [|29, 271, 326]].
Dass also keine N-H-Streckschwingungsbande des cc-Dimers im Raman-Spektrum fiir hohe cis-
Monomerkonzentrationen wie bei NPhF erkennbar ist, liegt wahrscheinlich an dem durch Re-
sonanzen stark verbreiterten Signal.

Fiir NMA finden sich im Raman-Jet-Spektrum Evidenzen fiir zwei tt-Dimere, deren Banden
29 cm™! auseinander liegen. Auf theoretischer Seite ergeben sich hierfiir zwei isoenergetische
Dimergeometrien, die sich im freien Elektronenpaar des Sauerstoffatoms unterscheiden, das
als Wasserstoffbriicken-Akzeptorstelle dient. Deren Donorbandenpositionen liegen in doppelt-
harmonischer Niaherung 32 cm~! auseinander.

Die DFT-Rechnungen ergeben auch fiir NMF zwei nahezu isoenergetische Dimerstruktu-
ren (AEy ~ 1kJ-mol~!, siche Tab. , die, mit zu den NMA-Dimeren analoger Geometrie,
ebenfalls zwei getrennte Amid-A-Donor-Banden erwarten lassen (AV = 40 cm~! nach B3LYP-
D3(BJ)/aVTZ). Anders als bei NMA lisst sich aber nur eine Bande sicher als tt-Dimerbande
zuordnen, wenngleich eine um 28 cm~! niedrigere Bande geringer Intensitiit durch den Ver-
gleich mit NMA und den DFT-Rechungen sowie einer Plausibilitdtspriifung der aus dem Peak-
verhéltnis ermittelten Schwingungstemperatur die zweite tt-Dimerbande sein kann. Bei NPhF,
wo aufgrund des cis-/trans-Konformerenverhéltnisses im Monomer von nahezu 1:1 nun auch
die Bildung gemischter Dimere in Betracht gezogen werden muss, lasst sich keine der Banden
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9 Zusammenfassung und Ausblick

im Amid-A-Raman-Spektrum einer der in den Rechnungen gefundenen Dimerkonformationen
eindeutig zuordnen.

Eines der zentralen Ergebnisse dieser Arbeit ist der spektroskopische Nachweis der Bildung
von ringférmigen Trimerclustern in der Expansion fiir NMA. Sowohl eine verhéltnismafig ge-
ringe Rotverschiebung der Donorbanden der N-H-Streckschwingung des Trimers gegeniiber
der Fundamentalen des Monomers als auch die unterschiedlichen Bandenpositionen im FTIR-
Spektrum sind klare Hinweise auf gespannte Wasserstoffbriickenbindungen und Symmetrie-
effekte, wie sie eine zyklische Trimerstruktur aufweist. Die auf B3LYP-D3(BJ)/aVTZ-Niveau
stabilsten Trimerkonformationen sind beide zyklisch mit einem nullpunktskorrigierten Ener-
gieunterschied zur offenen Anordnung von ~ 17kJ-mol~!. Dass dieses eindeutige Ergebnis
noch nicht Einzug in die Literatur gefunden hat, liegt in der Dispersionskorrektur der DFT-
Rechnung begriindet. Dieses Werkzeug ist erst seit vergleichsweise kurzer Zeit in den gangigen
quantenchemischen Rechenprogrammen verfiigbar. Die Vergleichsrechnung ohne Dispersions-
korrektur ergibt fiir die offenkettige Variante von NMA, dass diese um 12kJ-mol~! stabiler ist
als die zyklische, was die bisherige Literaturlage erklart.

Es zeigt sich also am Beispiel NMA, dass der Verzicht auf Dispersionskorrektur in DFT-Rech-
nungen fiir die Suche nach der stabilsten Geometrie von Wasserstoffbriicken-gebundenen Clus-
tern grob falsche Ergebnisse liefern kann.

Auch wenn im NMF-Spektrum keine Trimersignale erkennbar sind und eine nennenswer-
te Trimerbildung fiir NPhF aufgrund von apparativen Limitierungen ausgeschlossen werden
kann, postulieren analoge DFT-Rechnungen ebenfalls zyklische Geometrien als stabilste Clus-
terstrukturen. Fiir NMF und NPhF wird dieses Resultat jedoch auch ohne Dispersionskorrektur
erhalten.

Die Lange der Wasserstoffbriicke d und der Bindungswinkel der Wasserstoffbriickenbindung
mit der C=0-Bindung « der berechneten zyklischen Trimerstrukturen nehmen von NMA hin
zu NMF ab. Die Abnahme von d bedeutet einen geringeren Abstand der Molekiile im Cluster,
was vor allem mit der im NMF nicht vorhandenen Methylgruppe und der damit verbundenen
verminderten sterischen Hinderung zusammenhingt. Die Abnahme des Bindungswinkels ist
ebenfalls eine Folge der geringeren sterischen Hinderung und sollte fiir NMF zu einer erh6hten
Ringspannung gegeniiber NMA fiihren.

Im Imidazol-Projekt steht die Bildung von Imidazol-Trimeren im Mittelpunkt. Durch den
Vergleich der experimentellen Ergebnisse mit harmonischen Frequenzrechnungen auf B3LYP-
D3(BJ)/def2TZVP-Niveau kann auch hier fiir das stabilste Trimer eine zyklische Geometrie
nachgewiesen werden. Die sehr asymmetrische Anordnung der Imidazolmolekiile im Cluster
mit drei N—H---N-Wasserstoffbriickenbindungen liefert drei Trimerbanden (siehe Raman-Spek-
tren in Abb. in Anhang[A.3). Auch hier ist auf theoretischer Seite die Ringanordnung der
Monomere im Aggregat nur unter Beriicksichtigung der Dispersionskorrektur stabiler als die
offenkettige Anordnung.

Es zeigt sich also, dass auch jenseits der kleinen sekunddren Amide zyklische Clustergeome-
trien zumindest fiir die Gasphase in Betracht gezogen werden miissen. Deren relative Stabilitat
in DFT-Rechnungen kann dabei gegeniiber der offenkettigen Geometrie erheblich von der Ver-
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9.3 Apparative Entwicklungen des curry—Jets

wendung einer Dispersionskorrektur abhdngen. Die durchgédngige Konsistenz mit allen hier
vorgestellten Ergebnissen ohne nennenswerte Einbul3en in der Rechendauer zeigt eindeutig,
dass eine Dispersionskorrektur bei DFT-Methoden standardméf3ig verwendet werden sollte.

9.3 Apparative Entwicklungen des curry—Jets

Im Rahmen dieser Arbeit ist ein verbessertes Sittigermodell entwickelt worden, welches bis
zu einer Temperatur von sac ~ 100°C erfolgreich betrieben werden kann. Dies ermdéglicht nun
Messungen mit Substanzen mit einem besonders niedrigen Dampfdruck, wie z. B. das in dieser
Arbeit untersuchte N-Phenylformamid oder Imidazol (siehe Tab. [3-1). Die heizbaren Leitun-
gen wurden erneuert und durch den Ersatz des x-Hahns durch zwei Kugelhdhne die zuldssige
Betriebstemperatur von 80°C auf 210°C angehoben (begrenzt durch die Eigenschaften der
verwendeten O-Ringe). Problematisch ist der sehr hohe Substanzverbrauch in diesem Satti-
ger, was aufgrund der benotigten Messdauer fiir ein gutes Signal-zu-Rauschen-Verhaltnis eine
Vermessung von geringen Substanzmengen erschwert.
Fiir die Zukunft konnten folgende Verbesserungen eingebracht werden:

* Einbau eines heizbaren Bodens analog dem Deckel im heizbaren Sattiger, so dass der
Sattiger mit Boden-, Deckel und Manteltemperatur drei unabhéingig regelbare Tempera-
turen hat. Dies sollte sowohl die langen Aufheizzeiten als auch die Diskrepanz zwischen
gemessener und tatsidchlicher Sattigertemperatur reduzieren.

* Ersatz der Magnetventile am Reservoir zur Einstellung des Stagnationsdrucks durch einen
(digitalen) Druckminderer oder Mass-Flow-Controller, um eine wirklich kontinuierliche
Expansion zu ermoglichen. Dies wiirde das eruptive Aufwirbeln der Substanz insbesonde-
re in den vorgeschalteten kiihlbaren Sittigern beenden. Es gébe zudem einen konstanten
Hintergrunddruck wéhrend der Expansion und ein definiert einstellbaren Stagnations-
druck.

* Der Druckmesskopf zur Bestimmung des Stagnationsdrucks sollte in der Nahe der Vakuum-
Durchfithrung der Substanzleitung, also hinter dem heizbaren Sittiger anstatt im Reser-
voir positioniert werden, da durch die enge Rohrleitung und insbesondere im Fall des
Betriebes des heizbaren Séttigers mit zwei Fritten und einem Riickschlagventil der wahre
Stagnationsdruck an der Diise unterhalb dem gemessenen im Reservoir liegen wird.

» Zur vollstandigen Untersuchung des Expansionsprofils bietet sich eine Ausstattung der
Diisenhalterung mit absolut positionierbaren Aktuatoren fiir die x- und z-Richtung an. Mit
einem Skript an den Software-Schnittstellen der Kamera und der Aktuatorensteuerung

lieRRe sich so die Expansion automatisch vermessen.

* Um cis—cis—Dimere von Amiden spektral sichtbar zu machen oder die Isomerisierungs-
kinetik zu untersuchen, wére die Entwicklung eines Diisenkorpers mit einer Durchfluss-
kammer fiir einen immobilisierten Katalysator zur Isomerisierung direkt vor der Diise
denkbar.
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9 Zusammenfassung und Ausblick

* Der verbliebene Wellschlauch zwischen Vakuumdurchfithrung und Diisenkorper sollte
durch eine heizbare, flexible Alternative mit geringerer Innenoberfldche ersetzt werden,
um Substanzablagerungen bei geheizten Experimenten zu vermeiden.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde die komplette Auswertungsroutine fiir alle curry-Jet-Spek-
tren von MatLAB auf die nicht-proprietdre und quelloffene Programmiersprache Python 3 por-
tiert. Das dabei geschaffene Modul madras ermoglicht eine modulare Zusammenstellung des
Skripts je nach gewiinschter Auswertung. Zudem ist durch die Programmstruktur eine unkom-
plizierte Erweiterung um neue Funktionen moglich. Hier sind z.B. eine automatisierte Lini-
enzuordnung in den Kalibrierspektren (siehe Arbeit von M. Gawrilow) oder eine Option zur
Glattung der Spektren sinnvolle Weiterentwicklungen.
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A Anhang

A.1

Publikationen

Teile dieser Arbeit wurden im Vorfeld veroffentlicht:

A.2

Forsting, Thomas; Gottschalk, Hannes C.; Hartwig, Beppo; Mons, Michel; Suhm, Martin
A. (2017): Correcting the record: the dimers and trimers of trans-N-methylacetamide. In:
Phys. Chem. Chem. Phys. 19 (17), 10727-10737.

(DOI: 10.1039/C6CP07989J)

Forsting, Thomas; Zischang, Julia; Suhm, Martin A.; Eckhoff, Marco; Schroder, Benjamin;
Mata, Ricardo A. (2019): Strained hydrogen bonding in imidazole trimer. A combined
infrared, Raman, and theory study. In: Phys. Chem. Chem. Phys. 21 (11), 5989-5998.
(DOI: 10.1039/¢9¢p00399a)

Forsting, Thomas; Suhm, Martin (2019): Curry-Jet SETUP. figshare. Dataset.
(DOI: 10.6084/m9.figshare.6395840.v1)

Suhm, Martin; Forsting, Thomas; Mons, Michel; Hartwig, Beppo; Gottschalk, Hannes
Christian (2016): ttt.png. figshare. Dataset.
(DOI: 10.6084/m9.figshare.4233110.v1)

Verwendete Chemikalien

In Tab. findet sich eine Liste der verwendeten Gase und vermessenen Chemikalien. Alle

Daten beziehen sich auf die Angaben im Datenblatt des Herstellers.

Tab. A-1. Verwendete Chemikalien

Kirzel ~ Langname CAS—Nr. Hersteller Produktnummer  Charge Reinheit

NMF N-Methylformamid 123-39-7 Sigma Aldrich  473936-100ML MKBV5064V 99 %

NMA N-Methylacetamid 79-16-3 Sigma-Aldrich ~ M26305-500G BCBR7263V >99%

NMP N-Methylpropionamid ~ 1187-58-2  TClI M0488-25ML - > 99.0%

gBL y-Butyrolactam 616-45-5 Sigma Aldrich ~ P7,437-0 S56167; S38821-118  99%

NPhF  N-Phenylformamid 103-70-8 Sigma Aldrich  13,332-9 S46925 99 %

Im Imidazol 288-32-4 abcer AB109053 1115039 99 %

He Helium 7440-59-7  Linde - 99.996 % (4.6)
N2 Stickstoff 7727-37-9  Air Liquide AlphaGaz Ny - 99.999 % (5.0)
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A Anhang

A.3 Imidazol

Dieser Abschnitt ist eine Zusammenstellung einiger Ergebnisse zur Clusterbildung von Imidazol
aus Forsting et al. [57]], die in der Diskussion in Kapitel [9] eingebracht werden.

(V|+Vz1) Va1

Raman (¥20) - 20

FTIR

3540 3530 3520 3510 3500 3490 3480 3470

viem”

Abb. A-1. Raman-Jet-Spektren (Disentemperatur 9p = 120°C) und FTIR-Jet-Spekiren (dp = 150/130°C) der
NH-Streckschwingung des Imidazolmonomers. Bandenzuordnung fir die Fundamentale (M) und verschiedene hei-
Be Banden. Vorlaufige Zuordnungen sind mit ? markiert. Dargestellte Strukturformeln und Normalmoden basie-
ren auf B3LYP-D3(BJ)/def2-TZVP-Rechungen. (aus: Forsting etal. [57], publiziert unter der CC BY 3.0 Lizenz [htt-
ps://creativecommons.org/licenses/by/3.0/])
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A.3 Imidazol
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Abb. A-2. Raman-Jet-Spektren (a,b; Disentemperatur 9p = 120°C) und FTIR-Jet-Spektren (c,d; ¥p = 150/130°C)
von Imidazol mit Bandenzuordnungen fir das Monomer (M), Dimer (D) und Trimer (T). Vorlaufige Zuordnungen sind
mit ? markiert. Die jeweils oberen Spektren (a, c) sind héher konzentriert. Skaliert auf ahnliche Intensitaten der CH-
Bande bei 3159cm~" innerhalb der Methode und auf die NH-Streckschwingungsbande bei 3214 cm~" zwischen den
Methoden. Dargestellte Geometrien und Normalmoden entsprechen den jeweils stabilsten Strukturen basierend auf
B3LYP-D3(BJ)/def2-TZVP-Rechnungen. (adaptiert aus: Forsting etal. [57], publiziert unter der CC BY 3.0 Lizenz [htt-
ps://creativecommons.org/licenses/by/3.0/])
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A Anhang

Tab. A-2. Experimentelle Anharmonizitatskonstanten x; ; und x; ; sowie relative Bandintensitaten ;. /I; fiir das Imidazol
Monomer aus Raman-Jet-Spektren (Abb.[A-2) basierend auf dem Vergleich mit VPT2-Rechnungen (B3LYP-D3(BJ)/def2-
TZVP — VPT2-Ergebnisse sind mit VTZ-Basis gerechnet). (aus: Forsting et al. [57], publiziert unter der CC BY 3.0 Lizenz
[https://creativecommons.org/licenses/by/3.0/])

i k vPTem=t xPTem=t xPrem™t /L@
1 12 1071 -8 -9 0.01°
1 21 531* —20 —21 0.14°
1 2x21 1087* —40 -39 0.01°
2 13 1056 -8 -6

>0. c
2 16 869 -5 -6 20.005
2 18 731 —13 —11 >0.01¢

a; hoher als der entsprechende Wert der harmonischen Rechnung. P: aus dem Spektrum in Abb. ¢: Angegebene
Untergrenzen basieren auf Spektrum (a) in Abb. unter Beriicksichtigung von Bandeniiberlappungen.
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A.4 Komponenten des curry-Jets

A.4 Komponenten des curry-Jets

Die folgende Tabelle (A-3) listet alle relevanten Bauteile und Komponenten des curry-Jets mit

Hersteller, genauer Typenbezeichnung und den wichtigsten Eigenschaften auf.
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Tab. A-3. curry-Jet: Bauteile und Komponenten. Die fettgedruckten Abkiirzungen beziehen sich auf die Abb. und Die genannten Spezifikationen entsprechen den Herstel-

lerangaben.
Bauteil / Komponente  Hersteller Bezeichner / Artikelnummer Spezifikationen Referenzen
Laser Spectra-Physics Millennia eV Dauerstrich 532nm; max. 20/25W; Strahldurchmesser @ 1/e2: 2.3mm; Divergenz: ~ Handbuch
26 < (0.5+10%) mrad
Laserkihler Solid State Thermorack 401 Kuhltemperatur: 5-45°C; Reproduzierbarkeit: + 0.05°CUmgebungstemperatur: 5—  Handbuch
40 °C; Kihlmittel: demin. HoO
CCD-Kamera Princeton Instruments PyLoN 400B 1340 x 400 Pixel (26.8 x 8.0mm?); PixelgréBe: 20 x 20 um?; Dunkelrauschen: 0.3¢ /px/h  SpecSheet
@ —120°C; Tmin = —120°C; Ausleserauschen: 3¢~ @ 100 kHz; 16 bit; 40 mm Shutter
Vakuumkammer Tech. Werkst. des Inst. - 80 x 40 x 60cm?® (BHT) ; Leckrate: 0.015 mbar h™'; schwarz lackiert [112]
Reservoir Tech. Werkst. des Inst. - Volumen: 4.7 L; max. 3.0bar; 10-25°C [3111327]
Kalibrierlampen L.O.T. Oriel GmbH
Mikroaktuatoren Newport CMA-25CC Gleichstrommotor; Mindestschrittweite: < 0.5 um; Verstellweg: 25 mm [31]
Newport LTA-HS Gleichstrommotor, Mindestschrittweite: 0.1 um; Auflésung: 0.035 um [31]
Vakuumpumpen
Drehschieberpumpe Dr.-Ing. K. Busch GmbH UNO 101 S 100m3/h [31]
Walzkolbenpumpen Pfeiffer Vacuum Okta 500 AM — PP W32 100 B 560 m®/h @ 50 Hz (Datenblatt)
Pfeiffer Vacuum WKP 250 AM—PP W22 100 A 270m3/h @ 50 Hz (Handbuch)
heizbares System
Magnetventil MV3 Norgren 8572100.9402 stromlos gesperrt; max. 200 °C Fluidtemperatur ; max. 16 bar (Katalog)
Rickschlagventil RV Swagelok SS-6C-MM-1/3 Edelstahl + FKM; Offnungsdruck: 0.03 bar; max. 190 °C bei 150 bar (Katalog)
Kugelh&hne Swagelok SS-42GXS6MM 3/2; max. 148°C; max. 70bar (Katalog)
PID-Regler Schneider Electric Eurotherm 3216 Kalibriergenauigkeit: < + 0.25 % der Anzeige; CJC-Genauigkeit:") < +1°C (Manual)
RS Components E6C Genauigkeit: 0.1 % des Messbereichs, CJC-Genauigkeit: +1°C (Datenblatt)
optische Komponenten
Monochromator GCA/McPherson Model 2051 f = 1000 mm; £/8.7; Gitter: 1200/mm, 110 mm?; Aufldsung: 0.01 nm (10 um Eintrittss-  [31], (Manual)
palt, 1200/mm Gitter, 1. Ordnung)
Kantenfilter KF LOT-Quantum Design GmbH  REFUS532-25 USLR OD6.0@532.0nm, T >90% @ A >533.7nm [112]
Achromat L3 Edmund Optics L45-354 @ =50mm; f =350mm; f/7 [31]
Kameraobjektiv O Nikon Nikkor Al-S 50/1.2 f =50mm; f/1.2; 46° Bildwinkel (Handbuch)
Fokuslinse F1 Qioptiq G312300322 plankonvex, f = 50mm, @ = 22.4 mm; ARB2-Beschichtung: R < 0.5%, AOl = 0°, A =  (Katalog)
450-700 nm, Zerstdrschwelle: 30 J/cm? (11 ns, 1064 nm, 10 Hz)
Eingangsfenster F1 Qioptiq G390112322 Quarz; hohe Parallelitat und Planitét (A /20); @ = 25.4 mm; ARB2-Beschichtung (s. 0.) (Katalog)
Ausgangsfenster F2 Qioptiq G390406322 Quarz; hohe Planitat (A /10); @ = 63 mm; ARB2-Beschichtung (s. 0.) (Katalog)
Laserspiegel M Vision Lasertechnik OP04LM-R25-532-45 BK7; @ = 25mm; 1/10; R = 99.8 % @ 532 nm, AOI: 45°, Zerstdrschwelle: 100 J/cm? (Katalog)
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A.5 Input-Zeilen der GAUSSIAN-Rechnungen

A.5 Input-Zeilen der GAUSSIAN-Rechnungen

In Tab.[A-4|finden sich die verwendeten Input-Zeilen der GAussIAN-Rechnungen fiir die durch-
gefithrten DFT-Rechnungen.

Tab. A-4. Gaussian-Input-Zeilen der durchgefiihrten DFT-Rechnungen (Erklarung der verwendeten Methoden, siehe

Abschnitt|3.3).
Methode / Basissatz GAUSSIAN Input-Zeile
B3LYP-D3(BJ)/avVTZ # b3lyp aug-cc-pvtz empiricaldispersion=gd3bj opt=tight int=SuperFine
freg=Raman
B3LYP-D3(BJ)/def2TZVP # b3lyp def2TZVP empiricaldispersion=gd3bj opt=tight int=SuperFine

freg=Raman
B3LYP-D3(BJ)/VTZ + VPT2 # b3lyp cc-pvtz empiricaldispersion=gd3bj opt=tight int=SuperFine
freg=Anharm

A.6 Spektrenverzeichnis

A.6.1 Raman-Spektren

Das in Tab. gezeigte Verzeichnis liefert Details zu den Messbedingungen der in den je-
weiligen Abbildungen gezeigten Raman-Spektren. Alle Raman—-Spekten wurden am curry-Jet
aufgenommen (siehe Abschnitt[3.1)). Die Bezeichnung der Messungen erfolgt nach dem Datum
des Messtages im JJMMTT-Format und am gleichen Messtag mit Kleinbuchstaben in alphabe-
tischer Reihenfolge.

Falls nicht alle Einzelscans einer Messung in der weiteren Auswertung berticksichtigt wurden
(weil z. B. die Expansionsbedingungen noch nicht konstant waren oder die Substanz im Séttiger
vorzeitig zur Neige ging), sind die verwendeten Scans in eckigen Klammern hinter dem Namen
der Messung vermerkt.

Wiéhrend der Entstehung der Messdaten unterlag der curry-Jet einer ganzen Reihe von ap-
parativen Anderungen. Die jeweils aktuelle Konfiguration der Apparatur ist in Spalte ,Version“
angegeben und die entsprechenden Details der Version finden sich in Tab. Insbesonde-
re wurden auch zwei unterschiedlich leistungsstarke Laser der gleichen Baureihe verwendet
(Spectra-Physics Millennia eV 20 W (Mi20) und 25 W (Mi25)). Dabei lag wiahrend einiger Mes-
sungen die maximal mégliche Leistung A, i unterhalb der nominellen Laserleistung A, nom. In
diesem Fall findet sich in der Spalte ,,A, / W* die Darstellung [P, is:]/[R, sonl. Die Angabe der
Sattigerversionen ,,V3“ oder ,,V4“ bezieht sich auf die Beschreibung der Séattigerhistorie in Ab-
schnitt Details zu den genannten Komponenten finden sich in Tab. Alle Messungen
wurden mit Helium als Trdgergas durchgefiihrt. Die Spalt6ffnung dgp,;; am Monochromator
betrdgt 75 um, wenn nicht anders erwahnt.

Die Auswertung fand mit den Curry.finning()- und Curry.smooth()-Methoden der aktuellsten
Version der madras-Klasse statt (siehe hierzu die Abschnitte (3.1.5| und |A.12)). Anderweitige

Auswertungen sind gesondert vermerkt.
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A Anhang

Tab. A-5. Unterschiedliche Konfigurationen des curry-Jet-Aufbaus mit Versionsnummern.

Version Laser  Sattiger CCD-Kamera  Heizleitung Sonstiges

1a Mi25 V3 + Messingkern Spec-10 X-Hahn + Analogregler A/2-Plattchen

1b Mi25 V3 + Messingkern Spec-10 X-Hahn + Analogregler —

2 Mi25 V3 + Edelstahlkern Pylon X-Hahn + Analogregler —

3 Mi25 V3 + Edelstahlkern + Eurotherm Pylon X-Hahn + Analogregler —

4 Mi25 V3 + Edelstahlkern + Eurotherm +  Pylon X-Hahn + Analogregler —_

Flllkérper

5 Mi25 \Z: Pylon X-Hahn + Analogregler —

6a Mi20 V4 Pylon X-Hahn + Analogregler —

6b Mi20 \Z: Pylon X-Hahn + Eurotherm —

6C Mi20 V4 + Kugelhdhne Pylon X-Hahn + Eurotherm —

7 Mi25 V4 + Kugelh&hne Pylon X-Hahn + Eurotherm —

8 Mi25 V4 + Kugelhdhne Pylon 3/2-Kugelhdhne + Festverrohrung + —
Eurotherm

9 Mi25 V4 + Kugelhdhne + Deckelheizung Pylon 3/2-Kugelh&hne + Festverrohrung + —
Eurotherm
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Tab. A-6. Raman—Spektrenverzeichnis: Messbedingungen der den dargestellten Spekiren zugrundeliegenden Messungen am curry-Jet.

Abbildung Messung [Scans] Messzeit dp/mm 9y /°C Vs/°C pg/bar Ayc/nm P /W  Version Bemerkungen
3-41 O 180611_a 20 x 0.005s — — — — 532.0 25 9 dspait = 10 tm; ohne Kantenfilter
3-4] A 180611_b 20 x 0.005s — — — — 532.0 25 ohne Kantenfilter
3-5 180418_a1-180418_a28 60 x 0.005s — — — — 532.0 01-25 9 ohne Kantenfilter
links 160504_c 10 x 180s 1 130 45 0.35 646.0 25 3 —
Mitte 160503_b 10 x 180s 1 130 425 0.35 571.0 25 3 —
160503_c 10 x 180 1 130 425 0.35 586.0 25 3 —
rechts 160503_a 10 x 180s 1 130 425 0.35 556.0 25 3 —
oben 160526_g 10 x 360's 1 190 50 0.35 646.0 25 3 —
unten 160504 _c 10 x 180s 1 130 45 0.35 646.0 25 3 —
H 160503_b 10 x 180s 1 130 425 0.35 571.0 25 3 —
160503_c 10 x 180s 1 130 425 0.35 586.0 25 3 —
oben 160526_a 10 x 360s 1 190 50 0.35 556.0 25 3
unten 160503_a 10 x 180s 1 130 425 0.35 556.0 25 3 —
schwarz 160422_b[2—16] 15 x 420's 1 115 40 0.35 649.0 25 2 —
160502_a[11-16] 6 x 420s 1 130 42,5 0.35 649.0 25 3 —
160425_a[1-7,9-16] 15 x 420's 1 150 46 0.35 649.0 25 2 —
160510_a[7—16] 10 x 420s 1 170 45 0.35 649.0 25 3 —
160511_b[6,8-12] 6 x 420s 1 190 45 0.35 649.0 25 3 —
160530_b[7—16] 10 x 420s 1 130 50 0.35 556.0 25 4 —
160530_c 16 x 420s 1 150 50 0.35 556.0 25 4 —
160531_a[10-16] 7 x 420s 1 170 50 0.35 556.0 25 4 —
160531_b[2] 1 x 420 1 170 50 0.35 556.0 25 4 —
160531_c 16 x 420s 1 190 50 0.35 556.0 25 4 —
161103_d[3-9] 7 x 420s 3 180 60 0.45 578.0 25 5 —
161103_c 16 x 420's 3 100 60 0.45 578.0 25 5 —
161103_b 16 x 420s 3 90 60 0.45 578.0 25 5 —
161102_b[1-15] 15 x 420s 3 80 60 0.45 578.0 25 5 —
161101_b[2—16] 15 x 420s 3 70 60 0.45 578.0 25 5 —
160617_a 16 x 504s 3 170 60 0.45 647.0 20 4 —

Fortsetzung auf der folgenden Seite ...
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Tab. A-6. Raman—Spektrenverzeichnis: Messbedingungen der den dargestellten Spekiren zugrundeliegenden Messungen am curry-Jet (Fortsetzung).

Abbildung Messung [Scans] Messzeit dp/mm 4 /°C Vs/°C ps/bar Ayc/nm A /W  Version Bemerkungen

160617_b 16 x 504s 3 180 60 0.45 647.0 20 4 —_
4-11] (b) 160615_b 16 x 420s 3 140 60 0.45 647.0 20 4 —
160616_a 16 x 504s 3 150 60 0.45 647.0 20 4 —
4-11] (c) 160601_b 16 x 420s 3 110 60 0.45 647.0 25 4 —_
- 160602_a 16 x 420s 3 120 60 0.45 647.0 252 4 —_
4-11] (d) 160601_a 16 x 420s 3 100 60 0.45 647.0 25 4 —
4-11| (e) 160603_a 16 x 420s 3 90 60 0.45 647.0 24 4 —
4-11] (f) 161103_a 16 x 420s 3 90 60 0.45 647.0 25 5 —
4-11] (g) 161102_a[7—16] 10 x 420s 3 80 60 0.45 647.0 25 5 —
o 161102_a2[1-6] 6 x 420s 3 80 60 0.45 647.0 25 5 —_
4-11] (h) 161101_a 16 x 420s 3 70 60 0.45 647.0 25 5 —_
oben 151216_c 18 x 200s 1 190 35 0.35 650.0 25 1b —
unten 150729_b[1-14] 14 x 200s 1 100 31 0.35 650.0 25 1a —
5-3 160703_e 18 x 240s 1 100 30 0.35 590.0 20/25 5 —_
160703_f 18 x 240s 1 100 30 0.35 575.0 20/25 5 —_
160703_g 18 x 240s 1 100 30 0.35 560.0 20/25 5 —
schwarz 160703_e 18 x 240s 1 100 30 0.35 590.0 20/25 5 —

rot 170619_f 7 x 300s 1 (RT) 23 1.0 584.6 20 ? paG = 2.360 mbar;

Messung und Auswertung von K. A. E. Meyer

links 160703_g 18 x 240s 1 100 30 0.35 560.0 20/25 5 —
5-5] Mitte, rechts 160703_h 18 x 240s 1 100 30 0.35 545.0 20/25 5 —
schwarz 150729_b[1-14] 14 x 200s 1 100 31 0.35 650.0 25 1a —_
5-6{ rot 150729_c 18 x 200s 1 130 30 0.35 650.0 25 1a —_
6] griin 150730_a[2—18] 17 x 200 1 150 35 0.35 650.0 25 1a —
blau 151216_b[1,4-18] 16 x 200s 1 170 34 0.35 650.0 25 1b s
6] orange 151216_c 18 x 200s 1 190 35 0.35 650.0 25 1b —
violett 151221_d[2-15,17-18] 16 x 200s 1 210 34 0.35 650.0 25 1b —
/ 5-13] (a) 171010_a 12 x 300s 3 70 30 0.45 645.0 25 9 —_
/ 5-13 (b) 171010_b 8 x 300s 3 70 35 0.45 645.0 25 9 —
171010_c 12 x 300s 3 70 35 0.45 645.0 25 9 —
/W (©) 171006_b 12 x 300s 3 70 45 0.45 645.0 25 9 —

Fortsetzung auf der folgenden Seite ...
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Tab. A-6. Raman—Spektrenverzeichnis: Messbedingungen der den dargestellten Spekiren zugrundeliegenden Messungen am curry-Jet (Fortsetzung).

Abbildung Messung [Scans] Messzeit dp/mm Oy /°C Vs/°C ps/bar Ayc/nm PA /W  Version Bemerkungen
171006 c 12 % 300s 3 70 45 0.45 645.0 25 9 -
) 171006_d[2-6] 5 x 300 3 70 50 0.45 645.0 25 9 —
171006_e 12 % 300s 3 70 50 0.45 645.0 25 9 —
6-8)[5-13] (e) 171010_d[4-9] 6 x 300s 3 70 55 0.45 645.0 25 9 -
171010 e 12 x300s 3 70 55 0.45 645.0 25 9 —
5-9)/[-10] schwarz  171010_a 12 x 300s 3 70 30 0.45 645.0 25 9 -
5-9 rot 171010_b 8 x 300s 3 70 35 0.45 645.0 25 9 —
171010_c 12 % 300s 3 70 35 0.45 645.0 25 9 —
l6-9)[5-10] grin 171006_b 12 x 300s 3 70 45 0.45 645.0 25 9 -
171006 c 12 % 300s 3 70 45 0.45 645.0 25 9 —
/ blau 171006_d[2-6] 5 % 300 3 70 50 0.45 645.0 25 9 —
171006 _e 12 % 300s 3 70 50 0.45 645.0 25 9 -
cyan 171010_d[4-9] 6 x 300s 3 70 55 0.45 645.0 25 9 —
171010_e 12 % 300s 3 70 55 0.45 645.0 25 9 —
511/[5-14] rot 170127 q 16 x 504s 3 70 30 0.45 578.0 20 6a -
/514 gran 170203 b 16 x 504s 3 70 35 0.45 578.0 20 6a -
/[5-14] blau 170301_a 16 x 504s 3 70 40 0.45 578.0 20 6b -
/b14cyan 170301 d 16 x 504s 3 70 45 0.45 578.0 20 6b —
170305 _d[3-12] 10 x 600s 1 130 40 0.35 644.0 20 6b —
170305 _a 12 x 600s 1 80 40 0.35 644.0 20 6b -
170305_b 12 x 600s 1 90 40 0.35 644.0 20 6b -
170305 ¢ 12 x 600s 1 110 40 0.35 644.0 20 6b —
170305 _d[3-12] 10 x 600s 1 130 40 0.35 644.0 20 6b —
) 170305 _d[3-12] 10 x 600s 1 130 40 0.35 644.0 20 6b -
) 171124 _a 14 x 300s 3 120 65 0.65 643.5 25 9 -
) 171124 e 12 % 300s 3 120 80 0.65 643.5 25 9 -
) 171124 _h 12 % 300s 3 120 95 0.65 643.5 25 9 —
171027 a[4-12] 9 x 300s 3 100 60 0.45 578.0 25 9 —
171027 _b[2-8] 7 x 300s 3 100 60-70  0.45 578.0 25 9 -
171027 ¢ 12 % 300s 3 100 70 0.45 578.0 25 9 -
6-4] (c) 171027 _d[3-11] 9 x 300s 3 100 70-80  0.45 578.0 25 9 —

Fortsetzung auf der folgenden Seite ...
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Tab. A-6. Raman—Spektrenverzeichnis: Messbedingungen der den dargestellten Spekiren zugrundeliegenden Messungen am curry-Jet (Fortsetzung).

Abbildung Messung [Scans] Messzeit dp/mm 4 /°C Vs/°C ps/bar Ayc/nm A /W  Version Bemerkungen
171027_e[1-11] 11 x 300s 3 100 80 0.45 578.0 25 9 —

A-2| (a) 170928_d[7-12] 6 x 300 s 3 120 80-95 1.0 638.7 25 9 —
170928 _e 12 x 300 s 3 120 95 1.0 638.7 25 9 —
170928 f[1-7] 7 x 300s 3 120 95-100 1.0 638.7 25 9 —

A-2| (b) 170907_c 7 x 300s 3 120 80 1.0 640.2 25 9 —
170907_d 4 x 300s 3 120 80-85 1.0 640.2 25 9 —
170907_e[1-2] 2 x300s 3 120 85 1.0 640.2 25 9 —

a: Laserleistung nicht Gber die gesamte Messung stabil.
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A.6 Spektrenverzeichnis

A.6.2 FTIR-Spektren

Tab. A-7. Unterschiedliche Konfigurationen des FTIR-Spektrometers im filet-Jet. Die Scan-Geschwindigkeit liegt fur alle
Varianten bei 80 kHz.

I II III v
Lichtquelle:2 W150 Globar  Globar Globar
Blende: 3.5mm 7.5mm 4.0mm 4.0mm
Optiken: CaF»z KBr KBr KBr
Filter:® F13a F2 F4 F18a
Detektor: InSb InSb MCT-SW (neu)® MCT-SW (neu)®

Vorwiderstand: 2.2kQ 3.1kQ 1.0kQ, 2.0V 1.0kQ, 2.0V
a; W150 — Wolfram-Gliihlampe (150 W); °: gruppeninterne Bezeichnung; °: neuer MCT-Sandwich-Detektor.
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Tab. A-8. FTIR—Spektrenverzeichnis: Messbedingungen der den dargestellten Spektren zugrundeliegenden Messungen am filet-Jet. Die Einzelscans der unterschiedlichen Mes-
sungen wurden untereinander verglichen und in ,Datensatzen“ zusammengefasst. Alle Messungen wurden mit Helium als Tragergas und in einer der drei Konfigurationen I, II oder
III (in Tab. durchgefiihrt. Angegeben ist die Anzahl der Scans ngcan, der Tradgergas-Partialdruck p(He), Temperatur des Séttigers U5 und Stagnationsdruck im Reservoir pg,
sowie die Pumpzeit zwischen zwei Expansionen (tyac). Zudem ist fir Gasphasenmessungen ein Hintergrunddruck pgg der Messkammer angegeben (fehlt fir Jet-Messungen). Die
Datenséatze I-M wurden von K. Meyer aufgenommen und sind in ihrem Laborjournal ,September 2016 — Oktober 2017* dokumentiert.

Messung [Scans] nscan p(He)/bar Vg /°C ps/bar pgg/bar tac/s Konfiguration Bemerkungen

Datensatz A (285 Scans):
161026_a—d 285 1.6 22 - 0.23 - 111 Gasphase

Datensatz By (1000 Scans):
161020_a-i 1000 1.6 22 0.75 - 30 I -

Datensatz B> (800 Scans):
161021_a—h 800 1.6 24 0.75 - 30 111 -

Datensatz C (2600 Scans):

160720_a 250 1.6 15 0.75 - 20 I -
160721_c 400 1.6 15 0.75 - 20 I -
160722_a 350 1.6 15 0.75 - 20 I -
160825_d 1000 1.6 15 0.75 - 20 I -
160826_a[000-599] 600 1.6 20 0.75 - 20 I -

Datensatz D (800 Scans):

160719_a 25 1.6 20 0.75 - 20 I -
160719_b 275 1.6 20 0.75 - 20 I -
160721_a 100 1.6 20 0.75 - 20 I -
160721_b 400 1.6 20 0.75 - 20 I -
Datensatz E (750 Scans):

160719_c 250 1.6 25 0.75 - 20 I -
160720_b 300 1.6 25 0.75 - 20 I -
160720_c 200 1.6 25 0.75 - 20 I -

Datensatz F (2000 Scans):

160929 _f, h, i, k 400 1.25 20 0.75 - 25 I -
160929 _m +n 400 1.25 22 0.75 - 25 I -
160929_t[000-299] 300 1.25 24 0.75 - 25 I -
160930_a, c, d 300 1.25 24 0.75 - 25 I -
161005_f, g,i,j,,m 600 1.25 22 0.75 - 25 II -

Fortsetzung auf der folgenden Seite ...
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Tab. A-8. FTIR-Spektrenverzeichnis: Messbedingungen der den dargestellten Spektren zugrundeliegenden Messungen am filet-Jet (Fortsetzung).

Messung [Scans] nscan p(He)/bar Vg /°C ps/bar pgg/bar tac/s Konfiguration Bemerkungen
Datensatz G (285 Scans):

161026_f, g, i 285 1.6 22 - 0.23 - I Gasphase
Datensatz H (570 Scans):

160929 _o, q 285 1.25 22 - 0.23 - I Gasphase
160929_s, u 285 1.25 24 - 0.23 - I Gasphase
Datensatz | (100 Scans):

170330_f 100 1.6 25 0.75 - 20 v -
Datensatz J (50 Scans):

170330_p 50 1.6 25 0.75 - 20 v -
Datensatz K (100 Scans):

170330_u 100 1.6 25 0.75 - 20 v -
Datensatz L (50 Scans):

170331_c 50 1.6 15 0.75 - 20 v -
Datensatz M (100 Scans):

170331_| + m 100 1.6 15 0.75 - 20 v -
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A Anhang

A.6.3 NMR-Spektren

Von allen verwendeten Substanzen (bis auf NMP) wurden 'H-NMR- und '3C-NMR-Spektren
aufgenommen. Als Losungsmittel (LSM) wurde durchgehend Chloroform-d (CDCl3) eingesetzt
und gegen Tetramethylsilan (TMS) als Standard gemessen.

TH-NMR

Die I-NMR-Spektren (Abb.|A-3} |A-4} |A-5] |A-6} |A-7) zeigen fiir alle Substanzen eine hohe Rein-
heit. Es finden sich lediglich Spuren von Wasser (H20), auf Grund der hygroskopischen Eigen-

schaften von Amiden und auch Imidazol.

Bei NMF und NPhHF lassen sich cis (¢)- und trans (t)-Form unterscheiden. Das cis-Konformer
des NMA ist zwar erkennbar (mit * gekennzeichnet), aber das Signal zu niedrig fiir eine Aus-
wertung.

Die Zuordnung und Positionen der Banden aller Amide ist in sehr guter Ubereinstimmung mit
Abraham et. al.[|328]. Die Zuordnung des Imidazolspektrums erfolgte mit Hilfe der ,Spectral
Database for Organic Compounds (SDBS)“[329]].

'H-NMR (600 MHz, Chlorofornd, TMS): 8 = 8.08 (s, 1H), 7.93 (d, /= 12.1 Hz, 1H), 6.50 (s, 1H), 6.07 (s, 1H), 2.84 (dd, J = 5.1, 1.9 Hz, 3H), 2.74 (dd,J = 5.0, 0.9 Hz, 3H). L3g0
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Abb. A-3. "H-NMR-Spektrum von N-Methylformamid. cis (c)- und trans (t)-Konformere unterscheidbar (siehe Préfix der
Zuordnung).
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A.6 Spektrenverzeichnis

TH-NMR (600 MHz, Chloroform-d, TMS): 8 = 6.49 (s, 1H), 2.68 (d,.J/ = 49 Hz, 3H), 188 (s, 3H). 50
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Abb. A-4. "H-NMR-Spektrum von N-Methylacetamid. cis (c)- und trans (t)-Konformere erkennbar (*).

ey
‘ TH-NMR (600 MHz, Chloroform-d, TMS): 3 =7.05 (s, 1H), 3.33 (t,/ = 7.2 Hz, 2H), 223 (t,/ = 8.2 Hz, 2H), 2.09— 2.0 (m, 2H).
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Abb. A-5. "H-NMR-Spektrum von y-Butyrolactam.
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A Anhang

'H-NMR (600 MHz, Chlorofornrd, TMS): 8 = 881 (d,J = 1.0 Hz, 1H), 8.68(d, /= 11.3 Hz, 1H), 833 (d,J = 1.8 Hz, 1H), 7.89 (s, 1H), 7.53 (d, J = 8.3 Hz 2H), 7.35 - 7.28 (m, 4H),
7.17 (td,J=7.5, 1.2 Hz, 1H), 7.14— 7.04 (m, 3H).
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Abb. A-6. "H-NMR-Spektrum von N-Phenylformamid.cis (c)- und trans (t)-Konformere unterscheidbar (siehe Préfix der
Zuordnung). Die Zuordnung des Peaks bei 2.25 ppm ist vorldufig, denn er entspricht nicht der typischen Verschiebung
von Wasser.

'H-NMR (600 MHz, Chloroform-d, TMS): & =12.72 (s, 1H), 7.71 (q,/ = 1.0 Hz, 1H), 7.11 (t,J = 1.0 Hz 2H). 400
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Abb. A-7. "H-NMR-Spektrum von Imidazol.
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A.6 Spektrenverzeichnis

13C-NMR

Erginzend aufgenommene '>C-NMR-Spektren ergeben folgende Verschiebungen samt Zuord-
nung (Indizes: q — quartar, o — ortho, m — meta, p — para):

NMF: !3C-NMR (101 MHz, Chloroform-d, TMS): §/ppm = 165.28 (cis-CH, 1C), 162.14 (trans-
CH, 1C), 27.82 (cis-CHs, 1C), 24.49 (trans-CHs, 1C).

NMA: !3C-NMR (101 MHz, Chloroform-d, TMS): §/ppm = 171.06 (trans-Cq, 1C), 25.98
(trans-CHs, 1C), 22.59 (trans-CHs, 1C).

gBL: 13C-NMR (101 MHz, Chloroform-d, TMS): §/ppm = 179.35 (Cq, 1C), 42.16 (CH, 10),
30.00 (CH, 1C), 20.51 (CH, 1C).

NPhF: !'3C-NMR (101 MHz, Chloroform-d, TMS): §/ppm = 162.97 (CH, 1C), 159.43 (CH,
10), 136.91 (Cq, 10), 136.72 (Cq, 1C), 129.60 (CH, 2C), 128.94 (CH, 2C), 125.13 (CH, 10C),
124.66 (CH, 1C), 120.02 (CH, 2C), 118.66 (CH, 2C).

Im: !3C-NMR (101 MHz, Chloroform-d, TMS): §/ppm = 135.09 (CH, 1C), 121.67 (CH, 2C).
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A.7 N-Methylacetamid

A.7.1 Erganzende Abbildungen

3540 3520 3500 3480 3460 3440

viem!

Abb. A-8. Temperaturmessreihe von NMA im NH-Streckbereich. Die Temperaturen vor der Expansion, dy/°C, betra-
gen von (a) nach (e): 115, 150, 170, 210. Die Spektren sind normiert auf vy, bei 3508 cm~'. Dadurch ist zwar ke