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1. Einleitung

Zwischenmolekulare Wechselwirkungen und insbesondere Wasserstoftbriicken sind
schon lange Gegenstand verschiedenster Untersuchungen. Dabei werden meist
Kontakte zwischen N-H und O-H Bindungen auf der einen und freien Elektro-
nenpaaren an N- und O-Atomen auf der anderen Seite betrachtet [1]. Derartige
Wechselwirkungen bilden das Grundgeriist von Proteinen und DNA [2]. Abge-
sehen von diesen typischen Formen intermolekularer Wechselwirkung existieren
allerdings auch schwécher ausgepréigte Varianten, die alleine oder als zusétzli-
cher, Struktur priagender Faktor an der Bildung von Aggregaten mitwirken. Hier
sind zunéchst atypische Formen der Wasserstoffbriicke zu nennen. Ein bekann-
tes Beispiel ist die CH-Gruppe, die beziiglich ihrer Bedeutung als Wasserstoftf-
briickendonor lange Zeit angezweifelt wurde, jedoch mittlerweile etabliert ist [1,3].
CH-Wasserstoftbriickenbindungen werden als zusétzlich stabilisierende Wechsel-
wirkung in Peptiden und Kristallen diskutiert [3-8|, kénnen jedoch auch als einzi-
ge Bindung zwischen zwei Molekiilen auftreten [9,10]. Als Wasserstoftbriickenak-
zeptor bieten sich auferdem 7-Systeme an (Beispiel Pyrrolderivate [11]). Uber
die genannten Beispiele hinaus existiert eine Fiille an Mdoglichkeiten der Donor-
Akzeptor-Variation, die von den klassischen Beispielen auf diesem Gebiet teils
deutlich abweichen (z. B. Diwasserstoftbriicken, Metallatome als Akzeptor [§]).
Auch jenseits des Themas Wasserstoffbriicken existieren attraktive Wechselwir-
kungen, die zur Bildung von Aggregaten fithren konnen. Sie gehen auf elektrosta-
tische, induktive und Dispersionswechselwirkungen zuriick. Ein gutes Beispiel fiir
elektrostatische Wechselwirkungen stellt CO, dar, dessen Selbstaggregate bereits
ausfithrlich untersucht wurden [12-15] und das in Kombination mit Methylacetat
auch in dieser Arbeit behandelt wird (s. Kap. 6.1.2). Induktion und Dispersion sind
insbesondere dann wichtig, wenn einer oder beide Bindungspartner keine ausge-
priagte Ladungstrennung aufweisen. Dies gilt z. B. fiir Argon-Phenol-Cluster [16]
und reine Argonaggregate [17], deren Bindungsenergie ausschliellich auf diesen
schwachen Wechselwirkungen basiert.

Im Rahmen dieser Arbeit sollen solche schwachen Wechselwirkungen mittels Jet-
FTIR-Spektroskopie und quantenchemischen Rechnungen untersucht werden. Die
Abkiihlung im Uberschallstrahl sorgt dafiir, dass die bei Raumtemperatur oft nicht
besténdigen Aggregate spektroskopisch nachweisbar werden. Da sich durch Clus-
terbildung in der Regel sichtbare Verdnderungen im Schwingungsspektrum zeigen,
ist eine Separation der Aggregate von den Monomeren moglich.

In dieser Arbeit werden zunéchst in Kap. 2 einige Grundlagen erortert und in
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Kap. 3 das verwendete Experiment vorgestellt. Danach werden in Kap. 4 Wechsel-
wirkungen untersucht, die aus unterschiedlichen Kombinationen von polarisier-
ten CH-Gruppen mit Wasserstoffakzeptoren zusammengestellt sind. Hier werden
experimentelle Ergebnisse mit bereits vorliegenden Verdffentlichungen verglichen
und iiberpriift, in wie weit diese Art der Wechselwirkung mit den verwendeten
Mitteln analysiert werden kann. Im Anschluss an dieses Kapitel werden Systeme
ausgewihlt, die auch zur Ausbildung typischer Wasserstoffbriicken befihigt sind.
So werden zunéchst in Kap. 5 verschiedene Beispiele fiir NH-Gruppen verglichen
und im Bezug auf die Beteiligung sekundérer Wechselwirkungen bei der Aggre-
gation untersucht. Ahnliches wird danach in Kap. 6 beziiglich der Carbonylgrup-
pe angestrebt. Zunédchst werden mit Laktonen, Estern und Ketonen Substanzen
untersucht, deren Aggregation ausschliellich durch elektrostatische Wechselwir-
kungen und schwache Wasserstoffbriicken ermdoglicht wird (s. Kap. 6.1). Da im
Fall der Laktone erstaunlich hohe Siedepunkte dokumentiert sind (s. Tab. 6.31),
werden auch bei der Aggregation im Uberschallstrahl deutliche Effekte und in
Bezug auf quantenchemische Rechnungen entsprechende Bindungsenergien erwar-
tet. Es werden Vergleiche mit den schwicher gebundenen homologen Ketonen
und offenkettigen Estern angestellt, die Aufschluss iiber den Ursprung dieser
starken Wechselwirkungen geben. Anschliefend werden Hydroxycarbonylverbin-
dungen untersucht (s. Kap. 6.2), die sowohl einen guten Wasserstoffdonor (OH-
Funktion) als auch einen guten Akzeptor (Carbonylfunktion) aufweisen und trotz-
dem schwache Wechselwirkungen beinhalten. AbschlieBend werden die im Rahmen
der Arbeit untersuchten Substanzen in Kap. 7 verglichen und ein kurzer Ausblick
auf ergdnzende Untersuchungen gegeben.
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2.1. Spektrometertypen

Jedes Spektrometer besteht aus einer Strahlungsquelle, einem Spektralapparat
und einem Detektor. Unter Spektralapparat versteht man bei dispersiven Ge-
raten z.B. Prismen- oder Gittermonochromatoren, mit Hilfe derer die elektro-
magnetische Strahlung in ihre Bestandteile zerlegt wird. In den vorliegenden
Untersuchungen dagegen besteht der Spektralapparat aus einem Interferometer
(s. Kap. 2.2). Als Strahlungsquellen werden z. B. Plancksche Strahler wie der Glo-
bar verwendet. Er besteht aus Siliciumcarbid und deckt einen Spektralbereich von
> 4000 cm™ bis < 100 cm™ ab. Fiir hohere Wellenzahlen und teilweise auch im Be-
reich unterhalb von 4000 cm ™! kénnen handelsiibliche Wolframlampen mit Quarz-
glasummantelung verwendet werden. Als Detektoren konnen DTGS-Detektoren
(deuteriertes Triglycinsulfat, pyroelektrischer Detektor, der eine Polarisation ab-
héngig von der Temperatur aufbaut), Bolometer (Detektion des elektrischen Wi-
derstandes in Abhéngigkeit von der Temperatur) oder Halbleiterdetektoren (inne-
rer photoelektrischer Effekt) verwendet werden. Letztere konnen aus verschiedenen
Legierungen mit geeigneten Bandliicken bestehen: in dieser Arbeit handelt es sich
um Indium-Antimon (InSb) und Quecksilber-Cadmium-Tellur (MCT) [18,19].

2.2. FTIR-Spektroskopie

Der wichtigste Bestandteil jedes FTIR-Gerétes ist das sogenannte Interferometer
(s. Abb. 2.1 (a)). Nach Michelson besteht es im Wesentlichen aus einem Strahltei-
ler und zwei Spiegeln, von denen einer beweglich ist. Der IR-Strahl trifft zunéachst
auf den Strahlteiler, der einen Teil der auftreffenden Strahlung reflektiert und den
anderen durchldsst. Einer dieser Strahlen wird auf den beweglichen Spiegel gelenkt
und einer auf den unbeweglichen. Nachdem beide Teilstrahlen reflektiert wurden,
durchlaufen sie erneut den Strahlteiler und vereinigen sich wieder. Alternativ zu
den in Abb. 2.1 (a) dargestellten Flachspiegeln kénnen auch jeweils drei im 90°
Winkel angeordnete Flachspiegel verwendet werden ("Wiirfeleckeninterferometer*
s. Abb. 2.1 (b)). Im Gegensatz zu einem normalen Interferometer, in dem ein
nicht im 90° Winkel zum Spiegel einfallender Strahl zur Seite weggespiegelt wird,
werden hier auch diese Strahlen exakt parallel reflektiert. So werden leichte Bewe-
gungen des Spiegels aus der Ebene und die Verkippung des Blocks beim scannen
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Spiegel 1
(a) Fester Spiegel (b) /A
 — — Y

*
+ | Beweglicher Spiegel )
1 1 . +, Spiegel 2
Lichtquelle 1 Lichtquelle >
A1 7
Strahlteiler Strahlteiler -

Abbildung 2.1.: Aufbau eines Michelson-Interferometers

kompensiert [20] und das Interferometer ist robuster.

Da die beiden Strahlen auf Grund der Spiegelbewegung eine unterschiedliche Weg-
strecke zuriickgelegt haben, variiert die Art der Interferenz. Geht man von einem
monochromatischen Lichtstrahl aus, so entspricht das Interferenzmuster einer Co-
sinusfunktion. Konstruktive und destruktive Interferenz wechseln sich bei einer
kontinuierlichen Spiegelbewegung flielend ab.

Liegen nun mehrere Wellenléingen gleichzeitig vor, so wird eine Uberlagerung meh-
rerer Cosinusfunktionen detektiert, die sich in Abhéngigkeit von der Wegdifferenz
nicht mehr als einfache trigonometrische Funktion beschreiben ldsst [21]:

/B cos(2mwd)dw. (2.1)
0

Hier bezeichnet 7 die Wellenzahl, B(#) die Lichtintensitét in Abhéngigkeit von der
Wellenzahl, 1(9) die Intensitdt in Abhéngigkeit von der Auslenkung § des beweg-
lichen Spiegels. Die Auftragung I(J) gegen 6 wird als Interferogramm bezeichnet
(s. Abb. 2.2). Das Interferogramm ist bei § = 0 maximal und geht an den Seiten
gegen 0. Die leichte Asymmetrie ist dabei auf Dispersion im Strahlteiler, die Elek-
tronik fiir die Digitalisierung u. &. zuriick zu fithren. Sie wird spéter durch eine so
genannte Phasenkorrektur beseitigt, bei der die Symmetrie des Interferogramms
wieder hergestellt wird. Bei der Messung einseitiger Interferogramme miissen auch
einige Datenpunkte vor dem Ursprung gemessen werden, da die Korrektur sonst
nicht stattfinden kann. Um aus diesem Interferogramm das resultierende Spektrum
zu erhalten, wird eine sogenannte Fourier-Transformation durchgefiihrt, d.h. das
erhaltene Interferogramm wird wie folgt umgewandelt:



2.2. FTIR-Spektroskopie

0
Spiegelposition

Abbildung 2.2.: Interferogramm einer Breitbandlichtquelle

o

B(p) =2 / 1(6) cos(276)ds. (2.2)

Diese Gleichung iiberfithrt die Ortsdoméne (d.h. das in Abhéngigkeit von der
Spiegelposition aufgenommene Interferogramm) in die Wellenzahldoméne.

Die nominelle spektrale Auflésung eines solchen Spektrums ist durch die maximale
Weglénge der Spiegelbewegung gegeben:

1
2 5max .

Ein FTIR-Gerét bietet diverse Vorteile gegeniiber einem dispersiven Gerét.
Die wichtigsten sind der Multiplez-Vorteil (auch Fellgett-Vorteil genannt), der
Jacquinot-Vorteil und der Connes-Vorteil [18,22].

Unter dem Multiplex-Vorteil versteht man das bessere Signal-zu-Rausch-
Verhéltnis, das erreicht wird, da alle Wellenldngen gleichzeitig gemessen werden.
Wurde z. B. ein Interferogramm mit 1000 Datenpunkten erstellt, so wurde auch
jedes Spektralelement des Spektrums 1000 Mal erfasst. Dies verkiirzt die Messzeit
erheblich. Bei einem dispersiven Gerédt wére jedes Spektralelement nur einmal
gemessen worden.

Den Jacquinot-Vorteil erhélt man durch den Einsatz von kreisférmigen Blenden
an Stelle von Spaltoffnungen, wie sie bei dispersiven Gerédten verwendet werden.
Es fallt so mehr Licht auf den Detektor und das Signal-zu-Rausch-Verhéltnis
verbessert sich.

Des Weiteren ist die Wellenzahlstabilitiat eines FTIR-Gerétes hoher (Connes-

AD = (2.3)
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Vorteil), da die Bestimmung der detektierten Wellenzahl nicht iiber Monochro-
matoren geschieht, bei denen die Bewegung von Gittern und Spalten genau
abgestimmt sein muss. Ublicherweise wird hier ein Helium-Neon-Laser verwendet,
der als interner Standard dient.

Ein weiteres wichtiges Kennzeichen der FTIR-Spektroskopie ist die sogenann-
te Apodisierung. Da der Spiegelweg in der Realitdt nicht bis ins Unendliche
reicht, bricht auch das erhaltene Interferogramm an dieser Stelle abrupt ab.
Dies kann als Multiplikation des Interferogramms mit einer Rechteckfunk-
tion beschrieben werden. Nach der Fourier-Transformation entspricht dies der
Faltung mit einer gedampft oszillierenden Funktion, d.h. bei jeder schmalen
Bande sind kleinere ,Satellitenbanden” sichtbar. Diese haben nichts mit der
tatsichlichen Bande zu tun und wirken sich storend auf die Interpretation des
Spektrums aus. Das Interferogramm wird daher vor der Umwandlung mit einer
sogenannten Apodisierungsfunktion multipliziert, die die Rénder der Recht-
eckfunktion etwas abschwicht. Moglich sind hier verschiedene Funktionen wie
z.B. die Dreiecksfunktion, die Blackman-Harris-Funktion [23] oder eine Norton-
Beer-Funktion [24,25]. Als Nachteil ist jedoch zu beachten, dass die spektrale
Auflosung abnimmt, je stdrker die ,Satelliten durch Dampfung unterdriickt
werden. Nimmt man die Norton-Beer-Funktion (,medium“)!, die auch in dieser
Arbeit verwendet wurde, als Mafistab, so reduziert sich die Halbwertsbreite
beim Ubergang zur ,weak“Variante der Funktion um ca. 14 %, wihrend die
Amplitude der Nebenmaxima um das dreifache ansteigt. Bei einem Wechsel zur
,strong“-Variante steigt die Halbwertsbreite um 14 %, wéhrend die Amplitude
der Nebenmaxima um 74 % sinkt [24-26]. Eine Blackman-Harris-Apodisation
fithrt sogar zu 35% hoheren Halbwertsbreiten und 98 % niedrigeren Nebenma-
xima. Es muss ein geeigneter Kompromiss gewéhlt werden: Bei einem guten
Signal-zu-Rausch-Verhéltnis (>100) kann die Verwendung der Blackman-Harris-
oder der Norton-Beer-Funktion (,strong®) sinnvoll sein. Bei einem schlechteren
Signal-zu-Rausch-Verhéltnis sollte auf die Norton-Beer-Funktion (,medium®)
zuriick gegriffen werden [26].

2.3. Uberschallexpansionen

Eine effektive Methode, Molekiile stark abzukiihlen, ist die Uberschallexpansion.
Sie findet statt, wenn die Knudsen-Zahl

KHO_E

(2.4)

L Alle Aussagen beziiglich der Norton-Beer-Funktionen beziehen sich auf die korrigierte Version
in Ref. [25].
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sehr viel kleiner als eins ist, d. h. die mittlere freie Weglénge )\, ist kleiner als der
Durchmesser der Diise d*. Weiterhin muss das Druckverhéltnis fTE, in dem pg den
Druck im Reservoir und p;, den Hintergrunddruck im Puffervolumen beschreibt,
einen kritischen Wert iiberschreiten [27]:

Jiie
Po 1 y+1 S
n (2 (v+ 1)) 2 2. (2.5)
7 bezeichnet hier das Verhéltnis der Warmekapazitéten 2

Da besonders im frithen Stadium der Expansion viele Stoﬁe stattfinden, kann sich
bis zu einem gewissen Grad ein Gleichgewicht zwischen den inneren Freiheitsgra-
den einstellen. Im Idealfall reicht die Menge der Stéfle aus, um die Tranlation-
stemperatur Ti,, die Rotationstemperatur 7, und die Vibrationstemperatur Ty,
einander anzugleichen. Im Normalfall ist dies allerdings nicht der Fall, da die Rela-
xation der Translation schneller geschieht als die der Rotation, und diese wiederum
deutlich schneller als die der Vibration ist. Die Temperaturen sind dementspre-
chend nicht mehr gleich, sondern es gilt:

Tvib > Trot 2 T’tr' (26)

Die Translationstemperatur der Molekiile entspricht dabei ndherungsweise der
Temperatur des Tragergases (Helium oder Argon) und liegt tiblicherweise in einer
Grofenordnung von 1-10K [21]. Dies erschlieBt sich aus der Tatsache, dass die
beschleunigten Teilchen relativ zueinander annidhernd die gleiche Geschwindig-
keit haben und mit zunehmender Entfernung von der Diise kaum noch Stofle
untereinander ausfithren. Die Rotationstemperatur ergibt sich aus einer angené-
herten Boltzmannverteilung iiber die verschiedenen Rotationsniveaus. Entspre-
chendes gilt fiir die Vibrationstemperatur. In einem solchen Uberschallstrahl kann
eine hohe Machzahl M (9) auftreten, die folgendermafien definiert ist:

u(9)
M) = —. 2.7
=25 (2.7
d bezeichnet hier den Abstand von der Diise, u(9) die Geschwindigkeit des Flusses
und a(d) die lokale Schallgeschwindigkeit. Eine hohe Machzahl ergibt sich auch

aus der mit der Temperatur fallenden lokalen Schallgeschwindigkeit:

kT
a2 =2

(2.8)

mp
m,, bezeichnet hier die Masse der Gasmolekiile.
Weiterhin ist zu beachten, dass eine Messung nicht in jeder beliebigen Entfernung

von der Diise stattfinden kann, da das expandierte Gas sich schneller bewegt als
die Storungen, die es verursacht. In Folge dessen ,iiberexpandiert” es, d. h. es ex-
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Abbildung 2.3.: Struktur einer Uberschallexzpansion am Beispiel einer Loch- und einer
Schlitzdise

pandiert auf einen Druck, der unterhalb des Umgebungsdruckes liegt, und wird
anschliefend in Form von Stofiwellen wieder zuriickgepresst. Als Resultat erhélt
man eine Struktur, die der in Abb. 2.3 entspricht.

Nur in der Ruhezone der Expansion ist eine Messung sinnvoll, da hier M deutlich
groBer als 1 ist und die Temperatur dementsprechend niedrig. Jenseits der Mach-
scheibe, deren Abstand &y von der Diise in Einheiten des Diisendurchmessers d*
bei Lochdiisen durch

. 3
bar = 7 = 0.67- (pb> (2.9)

beschrieben wird, sinkt die Geschwindigkeit unter die Schallgeschwindigkeit und
das Gas warmt sich wieder auf. z;; stellt hier den Abstand von der Diise in
beliebigen Lingeneinheiten dar. Bei dieser und allen folgenden Gleichungen wird
dabei, wie auch in Abb. 2.3 schon angedeutet, von einer isentropen Expansion
ausgegangen.

Die Machzahl in einer bestimmten Entfernung von der Diise ist gemifl Ref. [2§]
gegeben durch:

fur 0>0.5 (2.10)



2.4. Clusterbildung und Wasserstoftbriicken

und
M = 1.0 + ag0” + azd® fiir 0 < 6 < 1.0. (2.11)

Die Koeffizienten A,, as und az kénnen numerisch berechnet werden und sind fiir
verschiedene Werte von v tabelliert [28]. Der Parameter j betrégt 1 fiir eine Loch-
diise und 2 fiir eine Schlitzdiise.

Wichtig ist hier vor allem, dass die Machzahl und dementsprechend die Tempera-
tur nach dieser Theorie nicht von der Masse des Gases abhéngen. Unterschiede in
den Spektren bei einer Expansion mit Argon bzw. Helium sollten daher nur auf
Relaxationsprozesse zuriickzufiihren sein [29]. Bei Argon kommt hinzu, dass dieses
bei niedrigen Temperaturen selbst und auf anderen Molekiilen kondensiert. Dies
fithrt zu einer Verbreiterung der Banden, zu einer Verschiebung der Peaks und
einem schlechteren Signal-zu-Rausch-Verhéltnis auf Grund von Lichtstreuung.
Zusammenfassend lisst sich zu der Spektroskopie in Uberschallstrahlen sagen, dass
sich das Spektrum gegeniiber einer normalen Gasphasenmessung meist drastisch
vereinfacht, da nur noch niedrige Rotationsquantenzahlen besetzt sind. Die Dopp-
lerverbreiterung der Banden nimmt zudem in Schlitzdiisen ab, da sich die Teilchen
annihernd parallel und senkrecht zur Strahlungsrichtung bewegen. Dies ist jedoch
erst bei sehr hoher spektraler Auslofung relevant. Auflerdem wird durch die Expan-
sion die Vibrationstemperatur hinreichend herabgesetzt, um schwach gebundene
Komplexe und Cluster zu stabilisieren und néher zu untersuchen [21,28].

2.4. Clusterbildung und Wasserstoffbriicken

Kritischer
Punkt
Fliissig __- Isentrope
i A
1 C
P B .
i Gasformig
Dampfdruckkurve
In(7)

Abbildung 2.4.: Phasendiagramm eines kondensierenden Gases mit Fxpansionskurve

Clusterbildung in einem Uberschallstrahl kann durch Abb. 2.4 veranschaulicht
werden. Die Expansion startet am Punkt A. Sobald sie Punkt B erreicht, wire
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zu erwarten, dass sie nun der Gleichgewichtskurve folgt. Dies ist jedoch nicht der
Fall. Die Expansion verlduft durch Uberséttigung weiter bis zu Punkt C. Mit zu-
nehmender Ubersittigung erhoht sich die Keimbildungsrate, es bilden sich Cluster
und die Expansion bewegt sich wieder in Richtung des Phasengleichgewichts [30].
Je nach Expansionsbedingungen kann die Aggregation bei Dimeren, Trimeren oder
kleineren Oligomeren stehen bleiben, sie kann aber auch bis zu grofien Clustern
weiterlaufen (z.B. bei Argon oder bei fliichtigen Substanzen). Eine Bindung ist
iiber Wasserstoftbriicken mdoglich, aber auch iiber Dipol-Dipol-Wechselwirkungen,
dispersive Wechselwirkungen oder mit Hilfe induzierter Dipole.
Wasserstoffbriickenbindungen bilden sich zwischen einem Akzeptor A und einem
Donor X—H aus. Im engeren Sinne werden fiir X und A nur stark elektronegative
Elemente in Betracht gezogen wie z. B. F; O, Cl und N. Die Definition ldsst sich
jedoch auch ausweiten. Hierbei kommen prinzipiell alle Bindungen in Betracht,
bei denen ein bereits an ein anderes Atom gebundenes Wasserstoffatom beteiligt
ist [8]. Fiir X kommen dabei auch Atome wie P, As und C in Frage, fiir A auch 7-
Systeme. Sogar Diwasserstoftbriickenbindungen, bei denen A ein Wasserstoffatom
und X ein Metall ist, lassen sich postulieren [1]. Die Stérke dieser Bindungen vari-
iert jedoch sehr stark: Sie erstreckt sich von 65—170% (sehr starke Bindung; Bei-
spiel [F---H---F]7) iiber 15 — 65 (starke Bindung; Beispiel O—H--- O=C) bis
hin zu Bindungen mit einer Dissoziationsenergie unter 15 nli—gl (schwache Bindung;
Beispiel C—H---0) [8]. Komplexe Systeme konnen neben starken auch weitere,
schwéchere Wechselwirkungen aufweisen, die das System zusétzlich stabilisieren.
Intermolekulare Wechselwirkungen konnen mit Hilfe der FTIR-Spektroskopie
charakterisiert werden, da die Schwingungen der an der Bindung beteiligten
Funktionalitdten durch die Clusterbildung beeinflusst werden. Im Fall der X—H-
Streckschwingung tritt bei Wasserstoftbriickenbindungen meist eine Verschiebung
zu kleineren Wellenzahlen auf, da die Bindung durch die Wasserstoftbriicke ge-
schwicht wird. Je grofer diese Verschiebung im Vergleich zum Monomer ist, desto
starker ist in der Regel die betrachtete Wasserstoffbriicke. Die Verschiebung kann
auBerdem mit quantenchemischen Rechnungen verglichen werden und so — bei
Vorliegen mehrerer moglicher Strukturen — Aufschluss iiber die tatséchliche Zu-
ordnung liefern. In seltenen Féllen ist allerdings auch eine Blauverschiebung der
Banden zu beobachten [31].

2.5. Quantenchemische Rechnungen

Um die Interpretation der gemessenen Spektren zu erleichtern, werden zu den
betrachteten Systemen quantenchemische Rechnungen durchgefiithrt (Geome-
trieoptimierungen und Frequenzrechnungen mit Gaussian 03 [32]). So kann eine
Liste der moglichen, experimentell beobachtbaren Strukturen erstellt werden und
an Hand der energetischen Reihenfolge die Wahrscheinlichkeit des Auftretens
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2.5. Quantenchemische Rechnungen

abgeschétzt werden sowie ein Vergleich der berechneten Frequenzen mit den
experimentellen stattfinden. Die berechneten Frequenzen konnen skaliert werden,
um einen besseren Vergleich mit dem Experiment zu ermoglichen, da systema-
tische Abweichungen auf Grund der gemachten Ndherungen unvermeidlich sind.
Eine andere Moglichkeit der Fehlerkompensation besteht darin, die berechneten
Monomerfrequenzen zu verschieben, so dass sie mit der experimentellen Mono-
merposition iibereinstimmen, und die Frequenzrechnungen der Aggregate um
den selben Betrag zu verschieben. So sind eine graphische Darstellung und ein
anschaulicher Vergleich leichter moglich.

Folgende Rechenmethoden wurden im Rahmen dieser Arbeit eingesetzt:

Hartree-Fock Methode:

Bei der Hartree-Fock Methode wird jedes Elektron im mittleren Feld der anderen
betrachtet. Die Ein-Elektronen-Wellenfunktionen werden in einer Determinante
zusammengefasst (Slater-Determinante). So wird beriicksichtigt, dass die Elek-
tronen ununterscheidbar sind und die Wellenfunktion beziiglich der Vertauschung
zweier Elektronen antisymmetrisch sein muss (Pauli-Prinzip). Unter Annahme
von Orbitalkoeffizienten wird ein Energieeigenwert berechnet, aus dem dann
ein neuer Satz Orbitalkoeffizienten bestimmt werden kann. Dieser Vorgang wird
solange wiederholt, bis die Gesamtenergie und die Orbitalkoeffizienten sich nicht
mehr &ndern.

Bei dieser Methode werden Gesamtenergien und Schwingungswellenzahlen meist
zu hoch bestimmt. Die Rechnungen sind jedoch auch bei grofleren Systemen
vergleichsweise schnell und daher geeignet, um sich einen ersten Uberblick zu
verschaffen.

B3LYP:

Die B3LYP (Becke, Lee, Yang, Parr) Methode verbindet die Hartree-Fock
Methode mit der Dichtefunktionaltheorie, in der die Energie eines Systems aus
der Elektronendichteverteilung abgeleitet wird, wobei das korrekte Funktional
nicht bekannt ist [33]. Die Rechnungen sind etwas zeitaufwendiger als Hartree-
Fock Rechnungen, beschreiben aber Wasserstoffbriicken deutlich genauer.

Mgller-Plesset Storungstheorie:

Ein wesentliches Problem der Hartree-Fock-Methode ist, dass die Elektro-
nenkorrelation, d.h. die Wechselwirkung der Elektronen untereinander, nicht
ausreichend beriicksichtigt wird. Zu diesem Zweck wird ein storungstheoretischer
Ansatz gewéhlt. In dieser Arbeit wurde ausschlielich die Storungstheorie zweiter
Ordnung verwendet (MP2), da hohere Ordnungen groflere Rechenkapazititen
benotigen und bei den betrachteten Systemen nicht in ausreichender Zahl
routineméfig durchfithrbar sind.

11
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Fiir die Berechnung sind moglichst flexible Darstellungen der Einelektronenor-
bitale erforderlich. Je nach Néherung sind deutliche Unterschiede in Schnellig-
keit und Genauigkeit der Rechnung festzustellen. Die verwendeten Funktionen
werden als Basissitze bezeichnet. In dieser Arbeit wurden die Pople-Basissitze
3-214+G, 3-21G, 6-314+G(d), 6-311+G(d), 6-311++G(d,p) und 6-311G(2d,f) sowie
der Dunning-Basissatz aug-cc-pV'TZ verwendet.

Allgemein lésst sich sagen, dass groflere Basissitze geméfl dem Variationsprinzip
zu einem besseren Ergebnis fithren. Das gilt bei ausgewogenen Basissédtzen auch
fiir abgeleitete Groflen wie relative Energien und Spektren. Bei Clusterrechungen
wird auflerdem der sogenannte Basissatziiberlagerungsfehler (BSSE) minimiert.
Dieser Fehler kommt zu Stande, da bei der Betrachtung von Clustern und deren
Bindungsenergie eigentlich auch bei den Monomeren die Orbitale des spéteren
Bindungspartners mit beriicksichtigt werden miissten. Der Basissatz des Mono-
mers ist sonst kleiner als der des Dimers und es kann eigentlich kein direkter Ver-
gleich angestellt werden [34]. Dieser Fehler ldsst sich auch durch eine nachtrégliche
Korrektur beseitigen (Counterpoise-Korrektur). Weil andere Néherungen bestehen
bleiben fithrt die Korrektur allerdings nicht unbedingt zu einem dem experimen-
tellen Wert nédheren Ergebnis, so dass im Rahmen dieser Arbeit darauf verzichtet
wurde. Der BSSE lésst sich sogar zum Vorteil nutzen, da er z. B. bei einer Hartree-
Fock Rechnung mit kleinem Basissatz die fehlenden Dispersionswechselwirkungen
qualitativ imitiert. Diese Rechnungen liefern so ein schnelles und vergleichsweise
wirklichkeitsnahes Ergebnis, wobei die Fehlerkompensation nicht iiberstrapaziert
werden darf [35, 36].

12



3. Experimentelles

3.1. Synthese

Da die zu messenden Aminosédureester gar nicht oder nur zu sehr hohen Preisen
kommerziell erhéltlich waren, wurden sie aus den entsprechenden Hydrochloriden
bzw. der Aminosdure hergestellt. Dabei ist zu beachten, dass die Ester relativ
instabil sind. Zu hohe pH-Werte fithren zur Verseifung, eine zu hohe Temperatur
oder zu lange Lagerung zur Polymerisation. Der Grad der Instabilitéit hangt dabei
von der verwendeten Aminosdure sowie der Art des Esters ab. Methylester sind
z. B. instabiler als Ethyl- oder Isopropylester. Es mussten daher fiir jede Substanz
die Reaktionsbedingungen getrennt festgelegt werden.

3.1.1. Prolin
3.1.1.1. (S)-Prolinmethylester, (R)-Prolinmethylester

o K,CO;
_— (0]
N ™~ ~
0+ OH Kcl |
cr 0 -COz H o
CgH,NO,-HCI CeH11NOy
[165.62] [129.16]

Darstellung A:
Prolinmethylesterhydrochlorid wurde aus Prolin geméaf der Methode von El-
liott et al. [37] dargestellt. Die Aufarbeitung wurde geméa8 der Darstellungen
B und C aus dem kommerziell erhaltenen Hydrochlorid durchgefiihrt.

Darstellung B:
Prolinmethylesterhydrochlorid (4.85g, 29.3mmol, 1eq.) wurde in Wasser
(15ml) gelost und unter Rithren mit einer Losung von KoCOsz (2.02g,
14.7mmol, 1eq.) in Wasser (15ml) versetzt.
Die Reaktionsmischung wurde mit Dichlormethan extrahiert (3 x 20 ml), an-
schlieend 10 min bei Raumtemperatur geriihrt und erneut mit Dichlorme-
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than extrahiert (3x20ml). Das Losungsmittel der vereinigten Dichlorme-
thanphasen wurde iiber Nay,SO4 getrocknet gnd im Vakuum abdestilliert.
Das Produkt wurde in Form eines farblosen Ols isoliert (2.36 g, 18.3 mmol,

62%).

Darstellung C:

Prolinmethylesterhydrochlorid (5.39 g, 32.6 mmol, 1eq.) und K;CO3 (2.25 ¢,
16.3 mmol, 1eq.) wurden in Wasser (jeweils 15 ml) gelost und bei Raumtem-
peratur miteinander versetzt. Die Reaktionsmischung wurde 10 min geriihrt
und mit Chloroform (3 x 20ml) extrahiert. Die wéssrige Phase wurde mit
einem zweiten Aquivalent Base versetzt (2.25g in 15ml Wasser), 10 min bei
Raumtemperatur gerithrt und erneut mit Chloroform extrahiert (3 x 20 ml).
Das Losungsmittel der vereinigten organischen Phasen wurde iiber NaySOy
getrocknet und im Vakuum abdestilliert. Das Produkt wurde in Form eines
farblosen Ols isoliert (3.35g, 25.9 mmol, 79 %).

Charakterisierung:

IH-NMR [CDCL]: § = 1.71 (m, 2H, CH,CH>CH,), 2.08 (m, CH,CH),
2.12 (s, 1H, NH), 2.85 (m, 1H, CH,NH), 3.03 (m, 1 H, CH,NH), 3.68 (s,
3H, CHs, 3.71 (dd,1H, CH, 3J = 8.7Hz, *J = 5.4Hz) ppm.

3.1.1.2. (S)-Prolinethylester, (R)-Prolinethylester

Die Synthesevorschrift wurde Ref. [38] entnommen.

E©OH
o soci2
- o
QW/ \H QW/ \/
-HCI
| 02 |

H 0 H 0

CsHgNO, C;H3NO,
[115.13] [143.18]

Darstellung:

14

Prolin (5.00 g, 43.0mmol, 1eq.) wurde in Ethanol (40.0 ml) suspendiert und
auf 60 °C erhitzt. Thionylchlorid (9.21 g, 77.0 mmol, 1.8 eq.) wurde hinzuge-
geben und die resultierende Losung fiir 4 h bei 60 °C geriihrt. Uberschiissiges
Thionylchlorid und Ethanol wurden im Vakuum abdestilliert. Unter Riih-
ren wurden Dichlormethan (25.0 ml), Wasser (5.00 ml) und konz. Ammoniak
(7.50 ml) hinzugegeben. Die organische Phase des Reaktionsgemisches wurde
abgetrennt und die wissrige Phase mit Dichlormethan (3 x 20 ml) extrahiert.
Das Losungsmittel der vereinigten organischen Phasen wurde iiber NaySO,
getrocknet und im Vakuum abdestilliert. Das Produkt wurde in Form eines
gelblichen Ols isoliert (6.21 g, 43.4mmol, 95%).



3.2. Chemikalien

Charakterisierung;:
'H-NMR [CDCl3]: 6 = 1.25 (t, 3H, CH3, 3J = 7.2Hz), 1.71 (m, 2H,
CHQCHQCHQ), 1.80 (Hl, ]_H, CHQCH), 2.10 (m, 11‘17 CHQCH), 2.18 (S, ]_H,
NH), 2.87 (m, 1H, CHNH), 3.05 (m, 1H, CHNH), 3.72 (dd, 1H, CH,
3 = 7.8Hz, 3] = 5.4Hz), 4.17 (q, 2H, CH,, 3J = 7.2 Hz) ppm.

3.2. Chemikalien

Die Chemikalien, die fiir die Messungen verwendet wurden, sind grofitenteils kom-
merziell erhéltlich. Die direkt erhéltlichen Substanzen sowie die zur Synthese ver-
wendeten Substanzen sind in Tab. 3.1 aufgelistet. Eine weitere Aufarbeitung der
Chemikalien wurde nicht durchgefiihrt.

3.3. Versuchsaufbau

3.3.1. Filet-Jet-Apparatur

Der grundlegende Aufbau des Filet-Jets (=Fine but lengthy) ist Abb. 3.1 zu
entnehmen. Die Substanz wird hier in einen Séttiger gefiillt, der aus einer tempe-
rierten Glasfritte besteht (Kryostaten mgw LAUDA TUK 30 und mgw LAUDA
Ultra-Kryomat K40 D), durch die von unten ein Trigergas geleitet wird. Dies
ist in den meisten Fillen Helium, es wurden jedoch teilweise auch Argon oder
Neon verwendet. Der Maximaldruck innerhalb des Sattigers darf auf Grund der
Glasummantelung nur 2.5 bar betragen. Fiir hohere Driicke kann prinzipiell ein
Metallsattiger installiert werden. Dies ist allerdings normalerweise nicht notwen-
dig.

Von dem Séattiger gelangt das Substanz-Edelgas-Gemisch iiber ein Magnetventil
in das 671 umfassende Reservoir. Dieses hat drei solche Zugénge, die zum Mischen
oder Verdiinnen der Substanzen, oder zur Erstellung eines Trigergasgemischs
verwendet werden konnen. Der Druck im Reservoir kann zwischen 0.4 bar und
2.0 bar variiert werden, iiblich ist allerdings eine Obergrenze von 1.3 bar.

Aus dem Reservoir wird das Gemisch durch eine Schlitzdiise mit einer Abmessung
von 600mm x 0.2mm in das 11.6m?® groSe Puffervolumen expandiert. Das
Puffervolumen wird iiber drei Pumpen evakuiert (UniDry 050-3, WKP 500 A,
WKP 250 A) und kann bei Bedarf auf 23 m? erweitert werden. Es werden dann
weitere Pumpen hinzugeschaltet (WKP 2000 AD, WKP 250 A, UniDry 050).
Die Diise ist 10 mm vom Strahlengang entfernt und mit ihren relativ langen, aber
schmalen Abmessungen (fine but lengthy) gut geeignet, Monomere und kleinere
Cluster - iiblicherweise bis zum Trimer — zu préparieren.

Bei einem Standardexperiment mit einer Auflssung von 2cm™! und einer Spiegel-
geschwindigkeit von 80 Hz betrégt die Pulsdauer 140 ms, wobei Expansionsdauer

15



3. Experimentelles

Substanz Hersteller CAS Reinheit
Aceton Acros Organics 67-64-1 99+%
Aceton-dg Acros Organics 666-52-4 99.5%d
Anilin Fluka 62-53-3 >99.5%
Argon Linde 7440-37-1  99.999%
Ammoniak Air Liquide 7664-41-7  99.98%
~-Butyrolakton Acros Organics  96-48-0 99%
Chloroform Sigma Aldrich  67-66-3 >99%
Cyclopentanon ABCR 120-92-3 99%
Dimethylether Aldrich 115-10-6 99%
Ethylencarbonat ABCR 96-49-1 99%
Halothan Sigma 151-67-7 >99%
Helium Linde 7440597 99.996%
Hydroxyaceton Fluka 116-09-6 95%
4-Hydroxy-2-Butanon Alfa Aesar 590-90-9 95%
Kohlenstoffdioxid Linde 124-38-9 >95.5%
Methoxyaceton Acros Organics  5878-19-3  96%
Methylacetat Acros Organics  79-20-9 98%
L-Methyllaktat Aldrich 27871-49-4  98%
DL-Methyllaktat Aldrich 547-64-8 >97%
Methylpropionat Alfa Aesar 554-12-1 99%
Neon Linde 7440-01-9  99.995%
Phenol Aldrich 108-95-2 99+%
L-Prolinmethylesterhydrochlorid ~ Alfa Aesar 2133-40-6  98+%
L-Prolin ABCR 147-85-3 99%
(S)-Prolinol Alfa Aesar 23356-96-9  98%
Sevofluran Abbott 28523-86-6

Stickstoff Linde T727-37-9
Tetrahydrofuran Aldrich 109-99-9 99+%
Tetrahydrofuran-dg euriso-top 99.5%d

Tabelle 3.1.: Liste der verwendeten Chemikalien
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Reservoir (67 L)

Equinox 55
FTIR  =piiiem
«__A_»

AN

U

!
f

Buffer volume L

155 m3+ 8 m3

pumps
2000m?3h+500 m%h

Abbildung 3.1.: Schematischer Versuchsaufbau, entnommen aus Ref. [11]

und Verzogerung iiber einen BNC Pulsgenerator Modell 400 gesteuert werden
kénnen. Die Verzogerung entspricht dabei der Zeitspanne zwischen Scanbeginn
und Beginn des Pulses, welcher wiederum 40 ms vor Beginn der Datenaufnahme
starten sollte, damit die Expansion iiber den gesamten Zeitabschnitt der Daten-
aufnahme hinweg stabil ist.

Das Spektrometer, die sechs Magnetventile der Expansionsdiise und die Druck-
regelung des Reservoirs sind synchronisiert, so dass sich Puls und Scan relativ
zueinander nicht verschieben kénnen und die Messung erst startet, wenn der
gewiinschte Druck im Reservoir erreicht ist.

Jeder Messzyklus besteht aus insgesamt 25 Einzelscans. Die ersten 20 Scans
werden als Hintergrund verwendet, Scan 21 und 22 koénnen zur Kontrolle der
Grundlinienstabilitdt verwendet werden. Scan 23 ist der Probenscan, mit dem die
Expansion synchronisiert wird. Die beiden Scans danach dhneln stark verdiinnten,
zum Teil noch nicht ganz thermalisierten Gasphasenspektren und dienen der
Kontrolle der Expansionsstabilitét.

Der Lichtstrahl aus dem Spektrometer wird iiber zwei Linsen [39] (je nach Bedarf
KBr oder CaFy) mit Brennweiten von ca. 250 mm und 500 mm auf beiden Seiten
der Jetkammer fokussiert und rekollimiert, bevor er in die Detektorkammer
eintritt und {iber einen Spiegel auf den jeweiligen Detektor fokussiert werden
kann.

Als Detektor wurden je nach Spektralbereich InSh-Detektoren oder MCT-
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Detektoren (s.Kap.2) verwendet, deren Bereich iiber verschiedene Filter weiter
eingegrenzt werden kann.

Im Zuge der Doktorarbeit wurde die Filet-Apparatur von einem Equinox 55
Spektrometer auf ein IFS66v/S umgestellt (beide von der Firma Bruker). Bei
beiden Spektrometern standen jeweils ein CaFy- und ein KBr-Strahlteiler zur
Auswahl. AuBerdem standen jeweils eine Wolframlampe (15500-2400 cm™~!) und
ein Globar (7500-100 cm™!) als Lichtquelle zur Verfiigung.

Wihrend im IFS66v/S ein normales Michelson-Interferometer mit Planspiegeln
vorliegt ist im Equinox 55 ein robusteres Wiirfeleckeninterferometer installiert.
Ein wesentlicher Vorteil des IFS66v/S im Vergleich zu dem Equinox 55 zeigt sich
allerdings in der Tatsache, dass ersteres sich stédndig im evakuierten Zustand be-
findet, wihrend letzteres nur mit Trockenluft gespiilt wird. Auch wenn die Spuren
an Kohlenstoffdioxid und Wasser in den gemessenen Spektren nicht komplett
verschwinden, da auch die Liicken zwischen Jetkammer und Spektrometer bzw.
Detektorkammer mit Trockenluft gespiilt werden, lédsst sich hier eine deutliche
Verbesserung der Spektrenqualitét in den kritischen Bereichen feststellen. Abgese-
hen davon weist das IFS66v/S ein allgemein besseres Signal-zu-Rausch-Verhéltnis
auf, das u. a. in einer besseren Qualitdt und Dimensionierung der Optik begriindet
liegt.

3.3.2. Konzentrationsbestimmung
3.3.2.1. Vergleich mit Gasphasenspektren bekannter Konzentration

Die Konzentration der Substanz bei einem in der Filet-Jet-Kammer gemessenen
Gasphasenspektrum lésst sich experimentell iiber den Vergleich mit einem in einer
Gaszelle gemessenen Gasphasenspektrum bei bekanntem Druck ermitteln. Man
bedient sich hierbei des Lambert-Beerschen Gesetzes:

I=1y-107°. (3.1)

I bezeichnet hier die Intensitdt nach Durchgang durch die Probe, I die Intensitét
ohne eine Probe (leere Gaszelle oder Jetkammer), e den Absorptionskoeffizienten,
¢ die Konzentration und d die Lénge der Strecke, auf der die absorbierende Sub-
stanz spektroskopiert wird.

Aus dieser Formel lésst sich die dekadische Absorbanz A folgendermafien bestim-
men:

I
A:gf:ecd. (3.2)

Fiir die Gasphasenmessung in der Jetkammer und in der Gaszelle gelten entspre-
chend:
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3.3. Versuchsaufbau

Ajet = € * Cjet,Substanz * djet (33)

Agaszelle = € Cgasgelle * dgaszelle- (34)

Cgaszelle ilt hierbei als bekannt, da in der Gaszelle kein Helium als Trigergas ver-
wendet wird und der in der Zelle herrschende Druck demnach nur durch den
Dampfdruck der Substanz bestimmt wird. Fiir die Konzentration der gemessenen
Substanz lassen sich nun folgende Beziehungen herleiten:

Agaszelle o Cgaszelle * dgaszelle o Pgaszelle * dgaszelle

Ajet Cjet djet Djet - djet

o Pgaszelle * dgaszelle : Ajet
= Djet,Substanz —

3.5
Agaszelle : djet ( )

c o Pgaszelle * dgaszelle . Ajet
jet,Substanz — .
Agaszelle : djet : kB -T

(3.6)

Entsprechend lésst sich der Anteil der im Helium befindlichen Substanz berechnen
nach:

o bi o Ajet * Pgaszelle * dgaszelle
DPges gaszelle * Djet,gesamt * Qjet

Fiir die Absorptionstrecken d werden folgende Werte eingesetzt:

Filet-Jet:

djet =77.6cm
Ragout-Jet:

djer = 33.5cm
Gaszelle:

dgaszelle =223cm

A wird jeweils iiber eine Integration der gemessenen Spektren bestimmt.

Der Nachteil der hier beschriebenen Methode liegt in der Ungenauigkeit der Druck-
messung in der Gaszelle. Gerade bei Dampfdriicken, die unter 1 mbar liegen, sind
der Genauigkeit durch die mangelnde Prézision des Druckmessgerétes und mogli-
che Undichtigkeiten der verwendeten Apparatur Grenzen gesetzt. Es werden daher
bevorzugt andere Methoden wie der Vergleich mit quantenchemischen Rechnungen
oder die Abschéitzung aus einem bekannten Dampfdruck verwendet.

19



3. Experimentelles

3.3.2.2. Vergleich mit quantenchemischen Rechnungen

Die Konzentration der Substanz im Trégergas kann auch iiber Gl. 3.8 bestimmt
werden.

1

d[cm] A [

mol

(3.8)

. Teilchen _ Na[mol™'] - 107° . f? In 2dy [em™]
cm~3

Ny bezeichnet hier die Avogadro-Konstante, f;f das Integral {iber die experimetell
beobachteten Banden und A die niherungsweise quantenchemisch berechnete inte-
grierte Bandenstérke. Diese ist mit einem methodischen relativen Fehler behaftet,
der in der Regel umso kleiner ist, je grofer das Ubergangsdipolmoment ist. ¢ stellt
wieder die Teilchenzahldichte dar und d die Absorptionsldnge in der Jetkammer
(d="77.6 cm, wenn mit einem Gasphasenspektrum gearbeitet wird und d =60 cm
bei einem Jet-Spektrum). Zu beachten ist, dass die gemessenen Spektren grund-
sitzlich als dekadischer Logarithmus aufgetragen werden. Um ein Integral {iber
das Bandenprofil als natiirlicher Logarithmus zu erstellen, muss das von OPUS
ausgegebene Spektrum also zunéchst mit In(10) multipliziert werden.

Nachteil dieser Methode ist, dass fiir die Berechnung auch die Konformation des
betrachteten Molekiils bekannt sein muss, da auf dieser Konformation die berech-
nete integrierte Bandenstérke beruht.

Im Gegensatz zu der in Kap. 3.3.2.1 beschriebenen Methode ist es hier jedoch
moglich, auch die Teilchenzahldichten in der Expansion abzuschétzen, d.h. die
Menge der gebildeten Cluster. Dann muss allerdings die Lénge der Expansionszo-
ne (60cm) anstelle der Lange des Absorptionsweges in der Jetkammer zugrunde
gelegt werden.

3.3.2.3. Bestimmung aus dem Dampfdruck

Vorraussetzung fiir diese Methode ist, dass fiir die untersuchte Substanz ausrei-
chend Literatur beziiglich des Dampfdruckes bzw. der Siedetemperatur existiert.
Wenn sich fiir die gewiinschte Sattigertemperatur kein Dampfdruck finden lésst,
kann dieser aus einer linearen Auftragung geméifl der Clausius-Clapeyronschen
Gleichung bestimmt werden.

P AH

lg—=—-———+C 3.9

& Do In10RT i (39)
Aus dem Dampfdruck der Substanz sowie dem Druck im Séttiger kann eine Maxi-
malkonzentration abgeschétzt werden, d. h. die Konzentration, die herrschen wiir-
de, wenn im Sattiger ein Gleichgewicht vorldge. Entsprechend der vorliegenden
Differenz zwischen Druck im Sattiger und Druck im Reservoir un der unvollstén-

2

digen Sattigung liegt die tatséchliche Konzentration vermutlich bei % bis £ der
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3.3. Versuchsaufbau

so bestimmten. Diese Unsicherheit ist ebenso wie die begrenzte Genauigkeit der
Gleichgewichtsdampfdriicke bei schwerfliichtigen Substanzen erheblich.

In Kombination mit einer oder beiden alternativen Methoden zur Konzentrations-
bestimmung (s. Kap. 3.3.2.1 und 3.3.2.2) ist jedoch eine realistische Einschitzung
des Stoffmengenanteils fast immer moglich.
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4. CH-Chromophore in
Wasserstoffbriicken

Der CH-Chromophor als Wasserstoftbriickendonor wurde in der Vergangenheit oft
mit Skepsis betrachtet. Mittlerweile hat sich jedoch die Ansicht etabliert, dass diese
Art von Wasserstoffbriicken durchaus eine grofie Bedeutung hat [1,3]. So sind der-
artige Wechselwirkungen wichtig fiir die Ausbildung von Kristallstrukturen [3-5,8§]
und fiir die Struktur von Peptiden [6-8]. Auch liefert der CH-Chromophor die we-
sentlichen Beispiele im Bereich blauverschobener Wasserstoffbriicken [31], fiir die
bereits verschiedene Erklarungsversuche existieren [31,40-43]. Eine Theorie fur
ein allgemein giiltiges Modell, das sich aus der Betrachtung von Elektronendich-
teverteilungen erschliefit, findet sich in Ref. [44]

Im Bereich schwacher Wasserstoftbriickenbindungen gelten die CH-Chromophore
halogenierter Kohlenwasserstoffe als typische Beispiele. Bei vielen dieser Substan-
zen, wie auch dem hier betrachteten Halothan, Sevofluran und Chloroform, kommt
als zusétzlicher interessanter Aspekt deren Bedeutung als Narkotikum hinzu. Hier
sind zwar die physiologischen Effekte recht gut bekannt [45-47], die genauen Wirk-
prinzipien allerdings noch nicht vollstéindig verstanden. So beruht die Wirkung der
Aniésthetika wahrscheinlich nicht, wie lange Zeit vermutet, auf einer unspezifischen
Storung der Nervenmembranen [47], sondern auf einer spezifischen Bindung der
Aniésthetika an Proteine [45,46,48]. Diese Theorie wird auch unterstiitzt durch die
Tatsache, dass z.B. (S)-Halothan deutlich starker wirksam ist als (R)-Halothan
und so Zeichen von Chiralitdtserkennung zeigt. Dementsprechend ist es von enor-
mem Interesse, diese Bindungen zu analysieren und mittels kleiner Modellsyste-
me zu untersuchen. Schwingungsspektroskopische Untersuchungen in Matrix oder
fliissigen Edelgasen [10,49-55] bieten sich natiirlich an, aber auch Gasphasenmes-
sungen [9,56,57], IR-Messungen von Losungen bei Raumtemperatur [58-63] und
andere Techniken wie NMR-Spektroskopie [64,65] fanden schon Verwendung. Im
Bezug auf Jet-FTIR-Messungen existieren bis jetzt nur wenige Beispiele [66,67],
die im Rahmen einer Kooperation mit B. Michielsen erweitert wurden.

4.1. Halothan

Die giinstigste Konformation des Halothan-Monomers (vgl. Ref. [68]) findet sich
in Abb. 4.1. Die Strukturen der in Kombination damit untersuchten Substanzen
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4. CH-Chromophore in Wasserstoftbriicken

Abbildung 4.1.: Giinstigste Konformation wvon Halothan, optimiert auf MP2/6-
311+G(d)-Niveau.

sind in Abb. 4.2 dargestellt. Auch zu Mischungen von Halothan mit Phenol, Stick-
stoff und Argon wurden Versuche angestellt, die jedoch nicht zum Nachweis eines
gemischten Komplexes fiithrten.

In Abbildung 4.3 befinden sich Spektren von Halothan bei verschiedenen Be-
dingungen im CH-Streckschwingungsbereich. Im Gasphasenspektrum (a) ist eine
einzelne Bande H; erkennbar, wie auch auf Grund der Halothanstruktur zu erwar-
ten war. Dieser Monomerpeak H; ist auch in den Jetspektren (b)-(d) zu sehen,
wird allerdings bei hoheren Konzentrationen zunehmend von leicht rotverschobe-
nen Clusterpeaks iiberlagert (Hy bis Hy, vgl. Tab. 4.1). Die geringen Verschie-
bungen relativ zum Monomer und die Tatsache, dass Aggregation erst bei recht
hohen Konzentrationen nachweisbar ist, sprechen fiir relativ schwache, intermole-
kulare Wechselwirkungen. Auf Grund der unterschiedlichen Skalierung der Peaks
bei steigender Konzentration kann von der Existenz mehrerer Clustergrofien im
Jet ausgegangen werden (mindestens Dimer und Trimer). Da in den Experimenten
racemisches Halothan verwendet wurde, ist prinzipiell auch eine Unterscheidung
von homo- und heterochiralen Clustern mdoglich. Erste Rechnungen auf HF/6-
31G(d)-Niveau sagen fiir beide Dimere Verschiebungen zu hoheren Wellenzahlen

H
H H
-
H-_.l: \‘ H e [
| CH o g )\ H H
H"':"“-uc/f HC™ SCH )
Hs H HLC &H, B

Tetrahydrofuran Dimethylether Ammoniak  Aceton Benzol
(THF) (DME)

Abbildung 4.2.: Struktur von Halothan und den untersuchten Bindungspartnern.
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4.1. Halothan
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Abbildung 4.3.: Ezperimentelle IR-Spektren des CH-Streckschwingungsbereichs von
Halothan. (a) Gasphasenspektrum bei einem Gesamtdruck wvon
90mbar. (b) Jetspektrum, gemessen bei einem Stagnationsdruck von
0.4 bar. (c) Erhohter Stagnationsdruck (0.7bar). (d) Weiter erhiéhter
Stagnationsdruck (1.3bar). Alles Spektren wurden bei einem Anteil
von 0.1 % Halothan in Helium gemessen.

voraus (SS +16cm ™! und RS +25cm ™ [50]): Ein Befund, der zwar Chiralitéitser-
kennung vermuten lisst, aber vom Experiment in keiner Weise bestétigt wird, da
hier ausschliellich Verschiebungen zu kleineren Wellenzahlen auftreten. Allerdings
ist das verwendete Rechenniveau auch fiir diese Wechselwirkungen nicht adiaquat.
Es soll an dieser Stelle geniigen, die experimentellen Peakpositionen fiir eine spé-
tere Separation von den gemischten Aggregaten festzuhalten (s. Tab. 4.1).

Die ebenfalls in Tabelle 4.1 aufgefithrten Halothanpeaks Hs bis Hg werden in
Kap. 4.1.5 gezeigt. Spektren unter Bedingungen, die eine Selbstaggregation von
Halothan erméglichen, wurden in diesem Bereich nicht aufgenommen.
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4. CH-Chromophore in Wasserstoftbriicken

v Av
Halothan VCcH H1 3017
(Homocluster ven Hy, 3015 -2)
(Homocluster VeH Hs; 3013 -4)
(Homocluster VCH H, 3009 -8)
ve—c/Ve—al Hs; 869

VCfCI/VCfBr (as) H6 817
ve—ci/Ve-p: (s)  Hy 718

OcF3 Hyg 666
Halothan/THF-d8 VeH HT; 2986 31
VCH HT, 2980 37
Halothan/Aceton-d6  vcy HA, 3005 -12
VcH HA2 2976 41
Halothan/Ammoniak vey HN; 2966 -51
VCH HN, 2962 -55
VcH HN; 2952 -65
von HN, 2916 101
Benzol B, 3101
B, 3079
VCcH B3 3048
YcH By 674
Halothan /Benzol VCH HB; 3025 8
o HB, 680 14
o HB; 685 11

Tabelle 4.1.: FExperimentelle Peakpositionen U und Verschiebungen relativ zum jeweili-
gen Monomerpeak Av von Halothan, dessen Homoclustern, den gemisch-

ten Clustern und ggf. den Bindungspartnern des Halothans in cm™!.
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4.1. Halothan

4.1.1. Halothan und Dimethylether (DME)

Zu Mischungen von Halothan mit Dimethylether (DME) existieren bereits IR~
Spektren in fliissigem Edelgas [10], in denen ein entsprechendes gemischtes Dimer
nachgewiesen wurde.

In Abb. 4.4 sind unter verschiedenen Bedingungen erstellte Spektren von DME-
Halothan-Mischungen dargestellt. Da in diesem Fall kein deuteriertes DME ver-
wendet wurde, ist eine starke Uberlappung der Banden erkennbar. Eine Zuordnung
der gemischten Clusterpeaks in den Jetspektren ist daher nur mittels Differenzbil-
dung moglich: Von dem gemischten Jetspektrum (c) werden die skalierten Spek-
tren (b) und (d) der Reinsubstanzen subtrahiert. Das Ergebnis (e) ist immer noch
schwer zu interpretieren, da Reste der Reinsubstanzen erkennbar sind. Es reicht
jedoch zum Nachweis der Aggregate. Peaks, die wahrscheinlich gemischten Aggre-
gaten zugeordnet werden konnen, sind mit Pfeilen markiert.

Etwas einfacher ist die Interpretation, wenn die ebenfalls angefertigten Raman-
Jetspektren herangezogen werden [50]. Auf Grund der geringeren Bandenbreite
kénnen hier eindeutig Peaks bei 2828 und 3005 cm ™! nachgewiesen werden, die
mit den beiden intensivsten Peaks im Clusterspektrum (e) aus Abbildung 4.4
iibereinstimmen. Ersterer ist wahrscheinlich einer Schwingung von DME zuzu-
ordnen, wéihrend die CH-Streckschwingung von gebundenem Halothan letzterem
Peak entspricht.

Die Verschiebung des Clusterpeaks gegeniiber dem Monomerpeak betridgt damit
im Bezug auf die CH-Streckschwingung von Halothan ungefihr —~12cm™! — ein
Wert, der recht gut mit der in Ref. [10] angegebenen theoretischen Verschiebung
von ~11.2em™! (MP2/6-3114++G(d,p)) fiir das gemischte Dimer iibereinstimmt.
Die experimentell in fliissigem Krypton bestimmte Verschiebung von —21.0 cm ™!
ist dagegen deutlich grofler.

In der in Ref. [10] bestimmten giinstigsten Konformation ist die C-H-Gruppe des
Halothans an das Sauerstoffatom von DME gebunden. Eine zusétzliche stabilisie-
rende Wechselwirkung kommt zwischen dem Bromatom und einer CHs-Gruppe
des DME zustande. Die Dissoziationsenergie ist — je nach verwendetem Basissatz
— bis zu etwas mehr als 10 kJ mol~! héher als im Fall des niichststabileren Dimers,
bei dem eine Wechselwirkung zwischen dem Brom und dem DME-Sauerstoff auf-
tritt. Sie erreicht auf MP2/auc-cc-pVQZ-Niveau ca. 25kJ mol 1.
Zusammenfassend ldsst sich sagen, dass das Halothan-DME-Dimer zwar experi-
mentell nachgewiesen wurde, die Filet-Jetspektren des nicht deuterierten DME
jedoch ohne die entsprechenden Ramanspektren nicht gut auswertbar wéren. Eine
Messung mit deuteriertem DME wiirde dies erleichtern, wurde jedoch aus Kosten-
griinden nicht durchgefiihrt.
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4. CH-Chromophore in Wasserstoftbriicken
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Abbildung 4.4.: Ezperimentelle IR-Spektren des CH-Streckschwingungsbereichs von
Halothan und Dimethylether (DME). Alle Spektren wurden bei einer
Halothankonzentration von 0.2 % und einer DME-Konzentration von
0.4 % gemessen. (a) Gasphasenspektrum von DME bei einem Gesamit-
druck von 90mbar, skaliert mit =5;. (b-¢) Jetspektren: (b) Halothan.
(¢) Mischung aus DME und Halothan in Helium. (d) Reines DME.
(e) Clusterspektrum (Spektren d und b wurden von ¢ subtrahiert). Alle
Jetspektren wurden bei einem Stagnationsdruck von 0.4 bar gemessen.

Gemischte Clusterpeaks sind mit Pfeilen markiert.

4.1.2. Halothan und Tetrahydrofuran (THF)

Tetrahydrofuran (THF) ist ein struktureller Verwandter des DME. Die Konstel-
lation der funktionellen Gruppen (CH-Funktion und Ether) bleibt gleicht. THF
ist jedoch im Experiment leichter zu handhaben, da es im Gegensatz zu DME
unter Normalbedingungen fliissig ist. Auflerdem ist hier auch die volldeuterierte
Variante zu einem giinstigeren Preis erhéltlich.
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4.1. Halothan
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Abbildung 4.5.:

Experimentelle IR-Spektren des CH-Streckschwingungsbereichs von
Halothan und THF (linke Auftragung) sowie THF-d8 (rechte Auf-
tragung). Alle Spektren, in denen Halothan zu sehen ist, enthalten
eine Halothankonzentration von 0.2 %. Alle Jetspektren wurden bei
einem Stagnationsdruck von 0.4 bar gemessen. THF: (a) Gasphasen-
spektrum von Halothan und THF (0.2% in Helium), gemessen bei
90 mbar, skaliert mit 5i5. (b) Jetspektrum von Halothan. (c) Jetspek-
trum einer Mischung von Halothan und 0.2 % THF. (d) 0.2 % THF.
THF-d8: (a’) Gasphasenspektrum von Halothan, skaliert mit 5. (b”)
Jetspektrum von 0.2 % Halothan in Helium. (c-h) Jetspektren von
Halothan und THF-d8 mit steigender THF-d8-Konzentration. (c’)
0.02%. (d°) 0.05%. (e’) 0.1%. (f’) 0.15%. (g°) 0.2%. (h’) 0.6 %.
(i’) Reines THF-d8.
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4. CH-Chromophore in Wasserstoftbriicken

Es existieren zu dieser speziellen Kombination noch keine Veroffentlichungen, aller-
dings beschiftigt sich Ref. [69] mit dem Dimer von THF und HCl. Das THF-
Molekiil weist eine Twist-artige Ringkonformation auf, wéhrend sich HCI aufler-
halb der COC-Ebene von THF befindet. Im Fall von Tetrahydropyran existieren
sogar zwei mogliche Konformationen, bei denen HCI sich entweder in dquatorialer
oder axialer Position befindet [70]. Ahnliche Strukturen sind prinzipiell auch hier
moglich.

In Abb. 4.5 sind links Spektren von Halothan und THF und rechts Spektren von
Halothan und deuteriertem THF dargestellt. Ahnlich wie bei DME sind die Misch-
spektren mit nicht deuteriertem THF schwer zu interpretieren. Die Anfertigung
von Differenzspektren, um gemischte Cluster von den Peaks der Reinsubstanzen
zu separieren, ist prinzipiell méglich, hat jedoch zu keinem zufrieden stellenden
Ergebnis gefiithrt. Es wurde daher auf eine Darstellung hier verzichtet. In den
Mischspektren mit deuteriertem THF ist die Situation dagegen deutlich einfa-
cher. Bei steigender THF-d8-Konzentration zeigen sich zwei Peaks HT; und HT,
(vgl. Tab. 4.1), die eindeutig gemischten Clustern zuzuordnen sind. Die wahr-
scheinlichste Zuordnung entspricht einer oder mehreren Dimerstrukturen, da bei-
de Peaks schon bei geringen Konzentrationen sichtbar sind und gleich skalieren.
Die Verschiebungen relativ zum Monomer sind mit —31 und —37cm™! grofler als
die bei DME beobachteten.

Eine einfache Erklarung fiir diese beiden Dimerpeaks konnte die chirale Struktur
des Halothans liefern: Da THF auf Grund seiner Twist-férmigen Ringkonforma-
tion ebenfalls chiral ist, kann es hier zur Chiralitdtserkennung kommen. Tatséch-
lich liefern Rechnungen auf MP2/6-311++G(d,p)-Niveau fiir R- und S-Halothan
unterschiedliche Dimerstrukturen, die Unterschiede in der CH-Streckschwingung
von Halothan herbeifithren kénnen [50]. Auch eine durch die zwei freien Elektro-
nenpaare des THF verursachte Tunnelaufspaltung, wie sie in Ref. [69] beobachtet
wurde, kann nicht ausgeschlossen werden.

Dariiber hinaus sind an den Flanken der Peaks HT; und HT5 noch Schultern er-
kennbar, die zusétzliche Strukturen andeuten. Auch gréflere Cluster als Dimere
sind prinzipiell als Erkldrung moglich, diese Frage kann hier jedoch nicht geklért
werden.

Zusammenfassend lédsst sich sagen, dass auch hier definitiv gemischte Cluster
(wahrscheinlich Dimere) erzeugt wurden, deren Struktur noch genauer untersucht
werden muss. Es scheinen aber durchaus Unterschiede im Vergleich zu dem struk-
turell &hnlichen DME-Cluster vorzuliegen.

4.1.3. Halothan und Aceton

Das gemischte Dimer des Systems Halothan/Aceton wurde bereits in den Refe-
renzen [68, 71] mittels quantenchemischer Rechnungen und IR-Spektroskopie in
Losung untersucht. Es ist demnach bereits bekannt, dass eine Verschiebung der
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Abbildung 4.6.: Ezperimentelle IR-Spektren des CH-Streckschwingungsbereichs von

Halothan und Aceton (linke Auftragung) sowie Aceton-d6 (rechte Auf-
tragung). Alle Jetspektren wurden bei einem Stagnationsdruck von
0.4 bar gemessen. Aceton: (a) Gasphasenspektrum einer Mischung
von Halothan (0.2 % in Helium) und Aceton (0.3 % in Helium), ska-
liert mit %, gemessen bei 90 mbar Gesamtdruck. (b) Jetspektrum von
Halothan (0.2 % in Helium). (c) Jetspektrum einer Mischung von Ha-
lothan (0.8 % in Helium) und Aceton (0.3% in Helium). (d) Jet-
spektrum von Aceton (0.8 % in Helium). (e) Clusterspektrum (c-b-
d). Aceton-d6: (a’) Gasphasenspektrum einer Mischung von Halothan
(0.2 % in Helium) und Aceton-d6 (0.3 % in Helium). (b’) Jetspektrum
von Halothan (0.2 % in Helium). (¢’) Jetspektrum einer Mischung von
Halothan (0.2 % in Helium) und Aceton-d6 (0.3 % in Helium). (d’)
Jetspektrum von Aceton-d6 (0.3 % in Helium). (e’) Clusterspektrum
(c-b’-d’).
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4. CH-Chromophore in Wasserstoftbriicken

CH-Streckschwingung in Folge der Komplexbildung zu kleineren Wellenzahlen er-
wartet wird (6-16 cm™!, Losungen in CCly, Ref. [71]).

Auch bei diesem System findet eine Uberlappung der CH-Banden des Acetons mit
der des Halothans statt, daher wird abgesehen von handelsiiblichem Aceton auch
volldeuteriertes Aceton untersucht (s. Abb. 4.6). Wie erwartet lisst sich auch hier
bereits ohne Differenzbildung ein Clusterpeak nachweisen (HA,, s. auch Tab. 4.1),
der allerdings nur eine geringe Intensitit aufweist. Die Verschiebung relativ zum
Monomer ist mit —41cm™! grofer als die des Halothan-THF-Komplexes. Bei der
Extraktion des reinen Clusterspektrums durch Differenzbildung (Spektren (e) und
(e')) zeigt sich, dass das prominenteste Bandenmaximum allerdings weniger ver-
schoben ist.

Der wahrscheinlich dem Dimer zuzuordnende Peak HA; ist mit einer Position von
ungefihr 3005 cm ™! nur —12cm™! verschoben, was grob im gleichen Bereich liegt
wie die experimentellen Werte aus Ref. [68]. Da dort allerdings in Losung gear-
beitet wurde und dementsprechend eine Zuordnung zu Dimeren unwahrscheinlich
ist, konnte diese Ubereinstimmung eher zufilliger Natur sein. Die in [71] vor-
hergesagten Verschiebungen weichen mit —27 cm™! auf RI-MP2/cc-pVTZ-Niveau
und ~73cm~! auf DFT/TPSS/TZVP-Niveau stark von dem experimentellen Er-
gebnis ab — der im Jet bestimmte Wert liegt weit unter diesen Prognosen. Dies
war allerdings zu erwarten: Die kleine Rotverschiebung kann laut Ref. [71] tiber
eine Kompensation von Hyperkonjugation und Rehybridisierung des Halothan-
Kohlenstoffatoms erklédrt werden.

Der weiter verschobene Peak HA wird eventuell von einem grofieren Cluster (z. B.
einem gemischten Trimer) verursacht. Die genaue Struktur solcher Aggregate muss
allerdings noch weiter untersucht werden. Es existieren hier Analogien zu Coex-
pansionen von Aceton und Chloroform, bei denen sich ebenfalls verhaltnismafBig
stark verschobene Peaks zeigen, deren Ursprung noch nicht endgiiltig geklart wur-
de [50,66].

4.1.4. Halothan und Ammoniak

In Abb. 4.7 sind einige Spektren von Halothan und Ammoniak im Bereich der
CH-Streckschwingung bei verschiedenen Bedingungen dargestellt. In der Reihe
von Jetspektren mit steigender Ammoniakkonzentration ((b)—(e)) ist deutlich die
Ausbildung verschiedener Clusterpeaks zu erkennen. Die Peaks sind durchgehend
weiter verschoben als die bisher betrachteten gemischten Aggregate (s. Tab. 4.1).
Die hochste Verschiebung betrigt —101em™!. Auf Grund der unterschiedlichen
Skalierung kann in Ubereinstimmung mit IR-Messungen in fliissigem Xenon [50]
von der Existenz mindestens zweier verschiedener Clustergroflen im Jet ausge-
gangen werden. Die Peaks HN; bis HN3 sind dabei wahrscheinlich dem Dimer
zuzuordnen, wiahrend HN, von einem Trimer, bestehend aus einem Halothan und
zwei Ammoniakmolekiilen, verursacht wird.
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Abbildung 4.7.: Ezperimentelle IR-Spektren des CH-Streckschwingungsbereichs von
Halothan und Ammoniak . Alle Jetspektren wurden bei einem Stagna-
tionsdruck von 0.4 bar gemessen. (a) Gasphasenspektrum einer Mi-
schung von Halothan (0.2 % in Helium) und Ammoniak (0.2 % in He-
lium. (b-e) Jetspektren verschiedener Mischungen von Halothan und
Ammoniak. (b) 1% Ammoniak, 0% Halothan. (c) 0.2% Ammoni-
ak, 0.2 % Halothan. (d) 0.4 % Ammoniak, 0.2 % Halothan. (e) 0.5 %
Ammoniak, 0.2 % Halothan. (f) 0% Ammoniak, 0.8 % Halothan.
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4. CH-Chromophore in Wasserstoftbriicken

Das Bandenprofil innerhalb des Dimerbereichs kann moglicherweise iiber die Exis-
tenz verschiedener Dimerstrukturen erkldart werden. Da Ammoniak sowohl als
Wasserstoffakzeptor als auch als Donor wirken kann, bieten sich in Kombination
mit den in Halothan enthaltenen Halogenatomen verschiedene Moglichkeiten. Eine
weitere Untersuchung durch Argonrelaxation im Jet wére hier moglich.

4.1.5. Halothan und Benzol

Benzol ist hier auf Grund seines m-Systems von besonderem Interesse. Aktuel-
le Erkenntnisse zeigen die Moglichkeit auf, dass die Wirkung mancher Anésthe-
tika mittels Wechselwirkung zwischen CH-Chromophor und dem 7-System der
Tryptophan-Seitenkette hervorgerufen wird [72-74]. Benzol stellt demnach ein
kleines Modellsystem fiir diese Art der Wechselwirkung dar und soll hier beziiglich
verschiedener Spektralbereiche untersucht werden.

In Abb. 4.8 befinden sich Spektren von Benzol und Halothan bei verschiedenen
Bedingungen. Da hier kein deuteriertes Benzol verwendet wurde, sind auch die
Banden des Benzols in den Spektren des CH-Bereichs sichtbar'. Beim Ubergang
von Gasphase (a) zu den Jetspektren ((b)-(d)) zeigt sich allerdings, dass durch
die schmaleren Banden im Jet trotzdem ein recht eindeutiges Clusterspektrum
erhalten werden kann. Im Spektrum des CH-Streckschwingungsbereichs ist eine
Clusterbande HB; zu erkennen, die wahrscheinlich den durch Aggregation ver-
schobenen Peak H; reprisentiert. Im Gegensatz zu Messungen in fliissigem Kryp-
ton [50], wo dieser um ungefihr —2 cm™! zu kleineren Wellenzahlen verschoben ist,
findet hier jedoch eine Blauverschiebung um 8 cm ™! statt (s. auch Abb. 4.9). Diese
Verschiebung stimmt gut mit Rechnungen auf MP2/aug-cc-pVDZ-Niveau iiberein,
die eine Verschiebung von 10.2cm™! fiir das gemischte Dimer vorhersagen [50].
Im Bereich zwischen 900 und 600 cm ™ ist vor allem die out-of-plane Schwingung
des Benzolmolekiils interessant (Peak By). Erhoht man die Halothankonzentra-
tion, so zeigen sich hier nacheinander zwei Peaks HBy und HBj, die unterschiedlich
mit der steigenden Halothankonzentration skalieren (vgl. Abb. 4.9). Es ist somit
wahrscheinlich, dass zwei unterschiedliche Clusterspezies vorliegen: ein gemischtes
Dimer und ein Trimer, bestehend aus einem Benzolmolekiil und zwei Halothan-
molekiilen.

!Die beiden Peaks bei 3079 und 3101cm~! sind auf eine Fermiresonanz mit der CH-
Streckschwingung Bj zuriickzufithren. Es gibt hier in der Literatur Widerspriiche beziiglich
der Zuordnung: Ref. [75-77] ordnen vop By zu und die anderen beiden Peaks einer Fermire-
sonanz wihrend Ref. [78-81] die hier verwendete Zuordnung angeben. Da Bj der intensivste
Peak ist, scheint eine Zuordnung zu vcp hier am plausibelsten. Die damit in Resonanz ste-
henden Ubergiinge werden in Ref. [79,80] v3 +vg +v15, Vg + V19 und vy + v 4 119 zugeordnet.
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3200 3100 3000 2900 800 700 600
v/ cm-1

Abbildung 4.8.: Ezperimentelle IR-Spektren von Halothan und Benzol. Alle Jetspek-
tren wurden bei einem Stagnationsdruck von 0.7bar gemessen. (a)
Gasphasenspektrum einer Mischung von Halothan (0.2 % in Helium)
und Benzol (0.08 % in Helium), skaliert mit %. (b-d) Jetspektren ver-
schiedener Mischungen von 0.08 % Benzol und Halothan. (b) 0.01 %
Halothan in Helium. (c¢) 0.05% Halothan in Helium. (d) 0.1 % Halo-
than in Helium.
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Abbildung 4.9.: Vergleich der Jetspektren von Halothan und Benzol bei verschiedenen
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Halothananteilen im Bereich von 3200 bis 2900 cm™1 (oben) und im
Bereich von 900 bis 600cm™ (unten). (a) 0.08 % Benzol in Heli-
um. (b) Mischung von 0.08 % Benzol und Halothan in Helium. (c)
Halothan in Helium.



4.2. Sevofluran und Benzol

4.2. Sevofluran und Benzol

Abbildung 4.10.: Struktur des Sevofluranmonomers, optimiert auf MP2/6-311+G(d)-
Niveau.

Sevofluran wurde bereits in Ref. [67] in Kombination mit verschiedenen Wasser-
stoffakzeptoren und -donoren untersucht. Abgesehen davon existiert jedoch wenig
Literatur die spektralen Eigenschaften betreffend [82]. Die Grundzustandskonfor-
mation des Monomers wurde bereits in Ref. [83] mit Hilfe quantenchemischer
Rechnungen untersucht und ist in Abb. 4.10 dargestellt.

In Abb. 4.11 befinden sich ein Gasphasenspektrum (a) und Jetspektren ver-
schiedener Konzentration von Sevofluran im CH-Streckschwingungsbereich. Be-
reits anhand des Gasphasenspektrums ldsst sich ersehen, dass das Spektrum
komplexer ist als das von Halothan. Zusétzlich zu den erwarteten drei CH-
Streckschwingungen existiert hier noch eine Fermiresonanz mit dem ersten Ober-
ton der CHy-Knickschwingung [67], die in Tab. 4.2 entsprechend bezeichnet wurde.
Die restlichen Peaks wurden durch einen Vergleich mit einer auf MP2/6-311+G(d)-
Niveau durchgefiihrten Frequenzrechnung zugeordnet. In den Jetspektren hoherer
Konzentration sind Anzeichen von Selbstaggregation zu erkennen, die allerdings
nicht besonders klar definiert sind (s. Markierung durch Pfeile). Im Raman-Jet sind
die Dimerpeaks auf Grund der geringeren Bandenbreite leichter zu erkennen [50].
Strukturvorschlige fiir mogliche Aggregate befinden sich in Ref. [67], das dort ver-
wendete Rechenniveau von B3LYP /6-314+-G(d) ist fiir das wahrscheinlich stark von
Dispersion und &hnlichen Wechselwirkungen beeinflusste System allerdings nicht
ausreichend. In Ref. [50] wurden ergénzende Rechnungen beziiglich des Dimers
auf MP2/6-31G(d)-Niveau durchgefiihrt. Die daraus resultierenden Frequenzver-
schiebungen liegen in der Mehrheit nah bei den beobachteten Verschiebungen, was
eine Zuordnung dieser Banden zu einem Sevoflurandimer unterstiitzt. Die einzige
signifikante Abweichung tritt bei Peak S; auf, wo statt der beobachteten Blau-
verschiebung eine Rotverschiebung vorhergesagt wird. Dies kann durch die fehlen-
de Einbeziehung von anharmonischen Korrekturen, Fermiresonanzen etc. erklért
werden.

37



4. CH-Chromophore in Wasserstoftbriicken

103 In(lg//)

T - I T
3100 3000
v/cem-1

T I T
2900

Abbildung 4.11.: Ezperimentelle  IR-Spektren — wvon  Sevofluran  im CH-
Streckschwingungsbereich. (a) Gasphasenspektrum —von 0.1 %
Sevofluran in Helium, gemessen bei 90mbar, skaliert mit %.
(b-e) Jetspektren von verschiedenen Sevoflurananteilen in Helium,
gemessen bei 0.7bar Stagnationsdruck. (b) 0.02 % Sevofluran. (c)
0.1 % Sevofluran. (d) 0.2 % Sevofluran. (e) 0.3 % Sevofluran.

Es soll nun auf die Coexpansionen von Sevofluran und Benzol eingegangen werden.
Mischungen von Sevofluran und Benzol wurden bereits in Ref. [67] mittels Jet-
FTIR-Spektroskopie untersucht. Die Messungen beschrénken sich jedoch auf den
CH-Streckschwingungsbereich. Zusétzlich zu diesem wurde im Rahmen dieser Ar-
beit auch der Bereich von 1100 bis 600 cm™! untersucht (s. Abb. 4.12).

Im CH-Streckschwingungsbereich ist zunéchst der offensichtliche Clusterpeak SB;
auffillig, der wahrscheinlich einem Dimer zuzuordnen ist und der rotverschobe-
nen antisymmetrischen CHy-Streckschwingung S; entspricht. Dieser Effekt lésst
auf eine Beteiligung der CHy-Gruppe bei der Dimerbildung schlieflen. Die symme-
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v Av
Sevofluran V& S 3032
R Se 3010
VcH Sg 2969
Vo Ss 2939

VCO/VCF S5 1038
VCO/VCF Sﬁ 1028

? St 1013

? Ss 1003

veg Sg 911

dc(c2) S0 883

dcr3 S 744

dcco Sz 692

Benzol VCH B, 3101

B, 3079

Bs 3048

ven B, 674
Sevofluran/Benzol 18, SB, 3024 -7
VCO/VCF SB2 1021 -7
o SB; 682 8

Tabelle 4.2.: Experimentelle Peakpositionen U und Verschiebungen Av relativ zum je-
weiligen Monomerpeak von Sevofluran und den gemischten Sevofluran-

Benzol-Clustern in em™ 1.

trische CHa-Streckschwingung S, entwickelt gleichzeitig eine schwache Schulter,
die allerdings nur um ca. ~2cm ™! verschoben ist. Die Streckschwingung der CH-
Gruppe S3 sollte sich ebenfalls bei der Aggregation verschieben, da hier der wahr-
scheinlichste Punkt fiir eine Anlagerung an das m-System des Benzolmolekiils ist.
Hier findet allerdings nur eine leichte Bandenverbreiterung bei Zugabe von Benzol
statt (vgl. auch Abb. 4.13), die keine Zuordnung separater Clusterpeaks erlaubt.
In den in Ref. [50] aufgefiihrten Raman-Jetspektren sind diese Effekte deutlicher zu
erkennen. Eine Verschiebung von S3 um ungefihr —10 cm ™! kann hier nachgewiesen
werden, da S3 deutlich intensiver ist als im IR-Spektrum. Auch die Verschiebung
von S, ist besser zu interpretieren da die Bandenbreite geringer ist. Sie wird in
Ref. [50] zu ungefihr ~5cm™" bestimmt. In Bezug auf die Verschiebung von S;
stimmen IR~ und Ramanspektren {iberein.

Rechnungen beziiglich des Dimers von Sevofluran und Benzol aus den Referen-
zen [67] und [50] sagen wie erwartet eine Struktur voraus, bei der die CH-Funktion
des Sevoflurans mit dem 7-System des Benzols wechselwirkt. Die entsprechenden
Frequenzrechnungen prognostizieren auf B3LYP /6-314-G(d)-Niveau eine Rotver-
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Abbildung 4.12.: Ezxperimentelle IR-Spektren von Sevofluran und Benzol. Alle Jet-
spektren wurden bei einem Stagnationsdruck von 0.7 bar gemessen.
(a) Gasphasenspektrum einer Mischung von Sevofluran (0.02 % in
Helium) und Benzol (0.08 % in Helium), skaliert mit 155. (b-d) Jet-
spektren verschiedener Mischungen von Benzol und Sevofluran. (b)
0.04 % Sevofluran und 0.08 % Benzol in Helium . (¢) 0.02 % Sevofilu-
ran und 0.08 % Benzol in Helium. (d) 0.02 % Sevofluran und 0.2 %
Benzol in Helium.

schiebung des Peaks S; von 8 cm™! [67] — ein Wert, der mit dem experimentellen
sehr gut iibereinstimmt. Allerdings sollte dieser Ubereinstimmung nicht zu viel Ge-
wicht beigemessen werden, da die B3LYP-Methode die Wechselwirkung mit dem
m-System nicht ausreichend beschreibt und die erhaltene Dimerstruktur wahr-
scheinlich nicht mit der realen iibereinstimmt.

Die in Ref. [50] beschriebenen Rechnungen auf MP2/cc-pVDZ-Niveau sind hier
etwas besser geeignet. Die berechnete Verschiebung von S; stimmt mit ungefahr
~9cm™! ebenfalls gut mit dem experimentellen Wert iiberein. Die anderen bei-
den Verschiebungen werden weniger perfekt vorhergesagt (—6 und ~8cm ™" fiir S3
und S;), stimmen aber beziiglich der Verschiebungsrichtung und der Gréfienord-
nung iiberein, was fiir eine Zuordnung von SB; zu einer derartigen Dimerstruktur
spricht.
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Abbildung 4.13.: Vergleich der Jetspektren von Sevofluran und Benzol in verschie-

denen Mischungsverhdltnissen im Bereich von 3200 bis 2900 cm™

1

und im Bereich von 1100 bis 600 cm™". (a) Benzol in Helium. (b)
Mischung von Benzol und Sevofluran in Helium. (c¢) Sevofluran in
Helium.
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Bei analogen Messungen in fliissigem Xenon treten jedoch wieder Abweichungen
im Vergleich mit dem Jet-Experiment auf: S; und S; produzieren keine neuen
Banden bei Benzolzugabe withrend Sz eine Rotverschiebung von —5cm™! zeigt —
ein Wert, der etwas unter dem hier bestimmten liegt.

Im Spektralbereich unterhalb von 1100cm™! werden ebenfalls zwei neue Clus-
terbanden sichtbar. Da die Spektren bei gleichen Bedingungen wie die des CH-
Bereichs gemessen wurden, liegt auch hier die Zuordnung zu Dimeren nahe. Wie
im Fall von Halothan reagiert die out-of-plane-Schwingung des Benzols auf die
Aggregation mit einer Blauverschiebung, die hier 8 cm™! betrigt und damit et-
was kleiner ist als die von Halothan verursachte. Ein gemischtes Trimer mit zwei
Sevofluranmolekiilen wird hier nicht nachgewiesen, was sowohl an einer Uber-
lappung mit anderen Peaks als auch an der anderen Struktur des Sevoflurans
liegen kann. Ein weiteres Zeichen der Dimerbildung tritt im Bereich der C-O/C—
F-Streckschwingungen (S5 und Sg) auf. S; und Sg sind in diesem Zusammenhang
nicht interessant. Sie konnten mit Hilfe von Rechnungen nicht zugeordnet werden
und werden wahrscheinlich durch Oberténe oder Kombinationsbanden verursacht,
die mit S5 und Sg in Fermiresonanz treten. Laut Rechnungen bieten sich hier Ober-
tone der CF3-Knickschwingungen an. Ordnet man SBy; dem Dimeréquivalent von
Se 71, so erhiilt man eine Verschiebung zu kleineren Wellenzahlen, die —7 cm™! be-
tragt. Vergleichswerte in fliissigem Edelgas liegen hier noch nicht vor. Es scheint je-
doch alles auf die Bildung von gemischten Dimeren hinzudeuten. Sevofluran wirkt
als Wasserstoffdonor, der in Wechselwirkung mit dem Benzol-7-System tritt.
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4.3. Chloroform und Ammoniak

Cl
Cl Cl

H
Abbildung 4.14.: Struktur von Chloroform.

Haloforme sind wie die bisher betrachteten Halogenkohlenwasserstoffe Halothan
und Sevofluran gute Beispiele fiir atypische Wasserstoftbriicken. Entsprechende
Untersuchungen beziiglich der Wechselwirkung mit Protonenakzeptoren existie-
ren fiir Chloroform [9,54-62, 66, 84] (Struktur s. Abb. 4.14), Fluoroform [53, 55],
Iodoform [85,86] und Bromoform [87,88]. Im Vergleich der vier Haloforme zeigt
sich meist, dass Bromoform und Iodoform die stérksten Wechselwirkungen auf-
weisen und Fluoroform die schwichsten [55,85,86,89,90], wobei die Reihenfolge
teilweise auch von dem verwendeten Akzeptor abzuhdngen scheint. Da dariiber
hinaus Bromoform giftiger und teurer ist als Chloroform, und Fluoroform und Io-
doform als Gas bzw. Feststoff schwerer zu handhaben sind, bietet sich Chloroform
als représentatives Beispiel fiir die Haloforme an.

In Abb. 4.15 sind Spektren von Chloroform-Ammoniak-Mischungen bei verschie-
denen Bedingungen in unterschiedlichen Spektralbereichen dargestellt. Aus der
Gasphase (a) ist leicht ersichtlich, dass die CH-Streckschwingung von Chloroform
(Peak A) eine sehr geringe IR-Intensitit aufweist. A’ und A" stellen Peaks &hn-
lich geringer Intensitéit dar und sind bei der gegebenen Skalierung kaum sichtbar.
A" kann hier der Parallelkomponente des Obertons der CH-Knickschwingung des
Chloroforms A’ zugeordnet werden, A’ der Senkrechtkomponente (s. rechter Teil
von Abb. 4.15) [91]. Im rechten Teil der Abbildung sind in der Gasphase (a) die
Fundamentale der CH-Knickschwingung, der eben erwdahnte Peak A’ und die
y,umbrella“-Schwingung des Ammoniakmolekiils erkennbar. Die Aufteilung in zwei
Peaks B und B’ kommt hierbei durch die Tunnelaufspaltung in Folge der Ammo-
niakinversion zustande (vgl. z. B. Ref. [92]).

Es soll nun zunédchst der CH-Bereich der Jetspektren betrachtet werden. Es er-
gibt sich hier ein recht eindeutiges Bild: Bei steigender Ammoniakkonzentration
werden nacheinander drei deutlich verschobene Clusterpeaks sichtbar, die unter-
schiedlich skalieren und daher wahrscheinlich je einem Chloroformmolekiil mit
einem (C), zwei (D) oder drei (E) Ammoniakmolekiilen zugeordnet werden kénnen
(vgl. Tab. 4.3, die Zuordnungen wurden den Referenzen [9] und [93] entnommen).
Die CH-Streckschwingung des ungebundenen Chloroforms ist wie erwartet sehr
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Abbildung 4.15.: [R-Spektren verschiedener Mischungen von Ammoniak und Chlo-
roform. Alle Spektren wurden bei einer Konzentration von 0.05 %
Chloroform in Helium gemessen. (a) Gasphasenspektrum, gemessen
bei einem Druck von 170mbar und einer Konzentration von 0.3 %
Ammoniak, skaliert mit %. (b-f) Jetspektren, gemessen bei 0.7 bar
Stagnationsdruck, bei verschiedenen Ammoniakkonzentrationen. (b)

0.0%. (c) 0.2%. (d) 0.3%. (¢) 0.5%. () 0.9%.

gering in der Intensitidt und im Jetspektrum nur schwach sichtbar. Dass die Aggre-
gate trotzdem deutlich erkennbar sind begriindet sich in der starken Intensitéts-
verstiarkung (ungefihr ein Faktor von 1000 auf MP2/6-3114++G(d,p)-Niveau [9])
durch die Wasserstoffbriickenbindung. Homocluster des Ammoniaks [94-103] exis-
tieren bei den gegebenen Konzentrationen zwar, iiberlappen jedoch nicht mit dem
betrachteten Bereich.

Die Befunde der anderen Spektralbereiche kniipfen fast nahtlos an dieses Bild
an. So zeigt z.B. der Oberton der CH-Knickschwingung A’ eine deutliche Ver-
schiebung auf Grund der Aggregation. Das Signal-zu-Rausch-Verhéltnis ist nicht
so gut wie im Bereich der CH-Streckschwingungen, dennoch sind zwei bis drei
dem CH-Bereich entsprechende Clusterpeaks erkennbar. So weit sich das bei der
begrenzten Signalintensitit sagen ldsst, skalieren diese Peaks auf die gleiche Art
und Weise wie die Peaks C, D und E und sind somit wahrscheinlich den gleichen
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Abbildung 4.16.: Analyse der Spektren (c), (d) und (f) aus Abb. 4.15 im Be-
reich der NHs- umbrella“-Schwingung mittels Vergleich mit sepe-
raten Chloroform- und Ammoniak-Jetspektren. Das unterste Spek-
trum stellt jeweils die Differenz zwischen gemischter Ezpansion
(CClsH+NHs) wund den skalierten FEinkomponentenexpansionen
(oberste Spektren CClsH, drittoberstes Spektren Ammoniak) bei dhn-
lichen Bedingungen und dem gleichen Stagnationsdruck dar.

Spezies zuzuordnen: Einem Molekiil Chloroform mit einem (C”) zwei (D) oder
drei (E”) Ammoniakmolekiilen.

Der Grundton A’ ist schwerer zu beurteilen. Auch hier sind Anzeichen der Aggre-
gation erkennbar, jedoch deutlich schwicher und nicht nach unterschiedlichen
Clustergrofien aufgelost. So scheinen hier die Peaks C””, D" und E’" alle fast die
gleiche Position zu belegen. Alternativ ist es natiirlich auch moglich, dass die den
grofferen Aggregaten zuzuordnenden Peaks eine zu geringe Intensitdt aufweisen
und daher nur das Dimer sichtbar ist. Der Oberton A’ profitiert hier vermutlich
von einer Fermiresonanz mit der CH-Streckschwingung [104-107]. Diese verstéarkt
sich wahrscheinlich bei den grofleren Aggregaten auf Grund der Rotverschiebung
der CH-Streckschwingung und der Blauverschiebung der CH-Knickschwingung
und ihres Obertons, daher sind die grofleren Aggregate sogar besser sichtbar (D
und E7).
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4. CH-Chromophore in Wasserstoftbriicken

Label v Av
Chloroform VCH A 3033

EL(E) A 2442

S0 (A1) A7 2410

59, A™ 1219
Ammoniak ONH B 968

oNH B” 932
Chloroform/Ammoniak vep C 2995 38

VCeH D 2956  —T7

Vo E 2031 102

S (A1) €7 2501 91
§0 (A1) D” 2515 105
s (A1) E” 2530 120

510, ¢ 1274 55
510, D™ 1274 55
510, E” 1274 55
Sxi BC 1015 47
Sxit BD 1033 65
Sxi BE 1042 74

Tabelle 4.3.: Experimentelle Peakpositionen U und Verschiebungen AU relativ zum je-
weiligen Monomerpeak der Spektren von Chloroform und Ammoniak in

-1

cm” .

Der Bereich der ,,umbrella“-Schwingung des Ammoniaks ist am schwersten zu in-
terpretieren, da hier die Uberlappung der Aggregatbanden mit den Monomerban-
den am stéarksten ist. Es wurden daher mit Hilfe von Einkomponenten-Jetspektren
Differenzspektren erstellt, die in Abb. 4.16 dargestellt sind. Das Signal-zu-Rausch-
Verhéltnis ist nicht optimal, dennoch ist auch hier eine Serie langsam wachsender
Peaks zu erkennen, die moglicherweise den gleichen Clusterspezies wie die bisher
behandelten Peaks angehoren. BC wire dann dem Dimer zuzuordnen, BD dem
Trimer und BE dem Tetramer. Obwohl Differenzspektren gebildet wurden, kann
das Vorliegen von reinen Ammoniakpeaks in diesem Spektrum nicht vollig aus-
geschlossen werden. BC ist relativ eindeutig gemischten Clustern zuzuordnen, da
seine Position mit keinem Ammoniakpeak deckungsgleich ist (s. gestrichelte Linie
in Abb. 4.16). Die reinen Ammoniakcluster, die ungefihr mit BC iibereinstim-
men, sind bei Bedingungen, bei denen BC schon deutlich sichtbar ist, noch nicht
erkennbar. Auch bei BE scheint eine solche Ubereinstimmung nicht vorzuliegen.
Im Bezug auf BD kann hier keine endgiiltige Entscheidung getroffen werden, da
durchaus ein iiberlappender Ammoniakpeak existiert. Auf Grund der Ahnlich-
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S

Abbildung 4.17.: Schematischer Aufbau des gemischten Dimers von Ammoniak und
Chloroform.

keiten mit den anderen Spektralbereichen liegt jedoch nahe, auch hier von der
Bildung dreier gemischter Clusterspezies auszugehen.

Bisher durchgefiihrte, aber noch nicht vollstdndige Rechnungen der Aggregate
scheinen das Experiment zu bestétigen?. Die in Ref. [9] berechnete Verschiebung
der Chloroform-CH-Schwingung von —42.4cm™ (MP2/6-311++G(d,p)) fiir das
Dimer stimmt mit der aus dem Jetexperiment bestimmten Verschiebung von C
gut iiberein. Die zugehorige Dimerstruktur hat Cs,-Symmetrie und ist in Abb. 4.17
schematisch dargestellt. Auch fiir das Trimer existieren Rechnungen, die allerdings
noch nicht veréffentlicht wurden [108]. Die entsprechende Struktur findet sich in
Abb. 4.18. Es bildet sich ein Zyklus: Das bereits gebundene Ammoniakmolekiil
bildet eine Wasserstoffbriicke zu dem Stickstoffatom des zweiten Molekiils aus,
welches zusétzlich mit den Chloratomen des Chloroforms wechselwirkt. Auch die
berechnete Frequenzverschiebung im CH-Bereich stimmt mit ~75cm ™! sehr gut
mit dem Experiment und einer Zuordnung zu Peak D iiberein.

Die Rechnungen zu den Tetrameren sind noch nicht abgeschlossen, fithren aber zu

2Alle Rechnungen zu diesem System wurden von Dr. M. Hippler durchgefiihrt.

Abbildung 4.18.: Gemischtes Trimer von Ammoniak und Chloroform.
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4 CH-Chromophore in Wasserstoftbriicken

zwei lokalen Minima. Bei einer Struktur wird die Trimeranordnung um ein weiteres
Ammoniakmolekiil erweitert, das die gleiche Art von Wechselwirkungen ausbildet
wie das zweite, aber sich dem Chloroform von einer anderen Seite nédhert. Bei
der wahrscheinlich stabileren Struktur findet eine Insertion statt, bei der sich das
dritte Ammoniakmolekiil zwischen die beiden ersten schiebt [108].

Im Vergleich mit anderen experimentellen Ergebnissen variiert die Ubereinstim-
mung. Eine Verschiebung der CH-Streckschwingung von Chloroform um —32 cm™—*
wurde bei Messungen in CCly-Losung bestimmt [61], wobei ein derartiges Ex-
periment mit Jetspektren nicht gut vergleichbar ist. In der Gasphase wurde fiir
deuteriertes Chloroform eine Verschiebung von —12cm™! bestimmt, ein Wert fiir
nicht deuteriertes Chloroform ist hier allerdings nicht angegeben. In Argon- und
Stickstoffmatrizen konnen bis zu drei zusétzliche Peaks beobachtet werden [55].
Laut Ref. [55] existiert hier keine Konzentrationsabhingigkeit, so dass Aggrega-
te verschiedener Grofle ausgeschlossen werden konnen. Betrachtet man die Ver-
schiebungen, die sich durchaus in einer dhnlichen Groflenordnung wie die hier
bestimmten bewegen, so scheint eine Ubereinstimmung dennoch maglich. In der
Gasphase wird eine deutlich kleinere Verschiebung von —17.5cm ™! fiir das Dimer
bestimmt [9]. Es wird jedoch bereits in Ref. [9] angemerkt, dass die Position des
kalten Dimers wahrscheinlich eher bei kleineren Wellenzahlen zu finden ist und
damit in besserer Ubereinstimmung mit Jet und Rechnungen ist.
Zusammenfassend lasst sich sagen, dass das System Chloroform/Ammoniak gut
geeignet ist fiir die Untersuchung mittels Jet-FTIR-Spektroskopie. Es wurden meh-
rere Clusterspezies in unterschiedlichen Spektralbereichen nachgewiesen, deren Ei-
genschaften mit den bisher verfiigharen Rechnungen gut iibereinstimmen.

4.4. Zusammenfassung: CH-Chromophore

Beziiglich der in diesem Kapitel betrachteten halogenierten Kohlenwasserstoffe
kann gesagt werden, dass sie sich in ihrer Funktion als Protonendonor als Bin-
dungspartner fiir diverse Systeme eignen. Ob dabei eine Rot- oder Blauverschie-
bung der entsprechenden CH-Streckschwingung auftritt und wie stark diese ist,
héngt von der jeweils betrachteten Kombination an Substanzen ab.

Wie erwartet zeigt die experimentelle Verschiebung eine gewisse Temperaturab-
héngigkeit. So ist die Rotverschiebung in der Gasphase in allen Féllen kleiner
als die Verschiebung im Jet. Im Fall von Halothan/Benzol wird scheinbar sogar
ein Wechsel von einer Blauverschiebung im Jet zu einer Rotverschiebung in der
Gasphase vollzogen. Die in fliissigem Edelgas aufgenommenen Spektren fiigen sich
nicht immer perfekt in diese Reihe ein. Wechselwirkungen der untersuchten Sys-
teme mit dem Losungsmittel sind hier wahrscheinlich die Ursache.

Die ergiebigsten Systeme, was die experimentellen Ergebnisse angeht, scheinen
die Kombinationen mit Benzol und das NHj3/Chloroform-System zu sein, zu de-
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4.3 Zusammenfassung

nen auch Verdffentlichungen in naher Zukunft geplant sind (s. u. a. [108]).

In den folgenden Kapiteln soll nun untersucht werden, inwiefern atypische CH-
Wasserstoftbriicken und schwache Wechselwirkungen wie Dispersion bei Systemen
eine Rolle spielen, die nicht wie die hier behandelten fiir eine derartige Bindung
pradestiniert sind.

Jet Ar (1) Kr (1) Xe(l) Gasphase

T /K ~ 15 115 153 183 303
Benzol/Halothan 48 - -3 - -19
Benzol/Sevofluran  -7/-10*%/-5* - - 0/-5/0 -
Aceton/Halothan — —12 - -3 - 0.4
DME/Halothan —12* - —18 [10] - -13
NH;/Chloroform 38 — -8 — —17 [9]
THF /Halothan 38 - -3 - -19
NH;/Halothan ) -7 52 48 -32

Tabelle 4.4.: Frequenzverschiebungen Avcy des jeweiligen Protonendonors relativ zum
Monomer in verschiedenen Medien. Die mit * markierten Werte wur-
den aus Raman-Spektren bestimmt, alle anderen Verschiebungen im Jet
stammen aus Messungen am Filet-Jet. Gasphasenspektren und Spektren
in flissigem FEdelgas wurden von B. Michielsen angefertigt.
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5. NH-Chromophore in
Wasserstoffbriicken

NH-Gruppen zeigen eine grofle Variabilitdat in ihrer Wasserstoffbriickenbindungs-
fahigkeit und eine erhebliche Bedeutung in der Natur. Man findet sie z. B. in der
DNA-Helix und sie bestimmen auch die Faltung von Proteinketten [109]. NH-
Gruppen kénnen dabei sowohl als Donor als auch als Akzeptor wirken. Die Stérke
der zwischenmolekularen Wechselwirkung sowie die Struktur der dabei gebildeten
Cluster hangen stark von der Hybridisierung des Stickstoffatoms und den sonsti-
gen zur Verfiigung stehenden Akzeptoren und Donoren ab. Im folgenden Kapitel
soll das Verhalten verschiedener Modellsysteme untersucht werden.

5.1. Prolinester und ihre aromatischen Homologen

Abbildung 5.1.: Struktur der Prolinester und von 1H-Pyrrol-2-Carbozylat (MPC).

NH-Gruppen kommen in zwei wichtigen Formen vor: Der pyramidalen, die von
einem sp?-hybridisierten Stickstoffatom bestimmt wird (Np,—H) und z. B. bei Am-
moniak zu finden ist und der planaren, bei der das Stickstoffatom sp?-hybridisiert
ist (Np—H). Letztere ist in aromatischen Heterozyklen zu finden, bei denen das
freie Elektronenpaar des Stickstoffs in das w-System integriert ist. Aber auch eine
benachbarte Carbonylfunktion (zu finden z. B. bei Amiden) fithrt auf Grund einer
Resonanz mit der Doppelbindung héufig zu einer planaren Struktur.

Als Beispiel fiir ein pyramidales Stickstoffatom sind Derivate der Aminoséu-
ren zu nennen. Aminosduren selbst erreichen auf Grund der zwitterionischen
Struktur [110] keine ausreichende Fliichtigkeit, um mit den zur Verfiigung
stehenden Mitteln in ausreichender Konzentration in die Gasphase iiberfiihrt
zu werden [111]. Es wurden daher Methyl- und Ethylester zur Untersuchung
herangezogen [112]. Die Methylester sind fliichtiger, aber im Vergleich zu den
Ethylestern mit einem noch hoheren Polymerisationsrisiko behaftet, was die
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5. NH-Chromophore in Wasserstoftbriicken

Planung und Durchfithrung der Experimente zusétzlich erschwert.

Hier wird auf die Ester des Prolins Bezug genommen (s. Abb.5.1). Prolin hat
grofie Bedeutung in der Organokatalyse [113] und zeichnet sich als einzige
natiirliche Aminoséure durch eine in ein Ringsystem integrierte Aminofunktion
aus. Dies ist von besonderer biologischer Relevanz, da in einer Peptidkette
tiblicherweise ein Wechsel der Sekundérstruktur ausgelost wird [114]: Ist die
Aminofunktion in eine Peptidbindung integriert, kann sie nicht mehr mit Hilfe
von Wasserstoffbriickenbindungen zu den iiblichen Strukturen wie Faltbldttern
und Helices beitragen. Durch Verédnderung der Ringkonformation (,,Puckering®)
konnen allerdings schwache CH---O-Wechselwirkungen an- und ausgeschaltet
werden [115]. AuBerdem sollte durch das Fehlen eines zweiten Wasserstoffa-
toms die Interpretation der Spektren erleichtert werden. Es existiert nur eine
NH-Streckschwingung und auch die Anzahl der moglichen Clusterstrukturen ist
deutlich eingeschrinkter.

Da dariiber hinaus weder eine Untersuchung mit UV-Doppelresonanz-
Techniken [116] noch mit Ionenfallen [117] mdglich ist, bietet sich eine eine
Untersuchung mittels FTIR-Spektroskopie an.

Als Modellsystem mit planarem Stickstoff wurde eine strukturell ansonsten mog-
lichst dhnliche Substanz ausgewihlt — Methyl-1H-Pyrrol-2-Carboxylat (MPC,
s.Abb.5.1). Indem der Pyrrolidinring durch sein entsprechendes aromatisches
Homologes ersetzt wird, bleibt der NH-Chromophor anders als bei einer Peptid-
bindung erhalten.

5.1.1. Experimentelle Ergebnisse: Prolinester

Abb. 5.2 zeigt ein Gasphasenspektrum des L-Prolinethylesters (L-PEE, Spektrum
(a)) sowie mehrere Jetspektren (b-d) im NH-Streckschwingungsbereich bei unter-
schiedlichen Konzentrationen. Bereits hier ist eine deutliche Asymmetrie in der
Bandenform der NH-Streckschwingung (A) zu erkennen, die auf die Existenz von
mindestens zwei verschiedenen Konformationen in der Gasphase hindeutet. Bei
deutlich hoheren Wellenzahlen (s.Tab.5.1) ist eine weitere Bande zu erkennen,
die auf Grund ihrer Position keiner NH-Schwingung zugeordnet werden kann. Ein
Vergleich mit der frequenzverdoppelten Carbonylstreckschwingung (a’) zeigt aller-
dings, dass hier eine einfache Zuordnung in Form des Carbonylobertones moglich
ist. Die aus den experimentellen Werten bestimmte Anharmonizititskonstante von
were = 11em™! entspricht den Erwartungen [110,118]. Es scheint allerdings, an-
ders als in machen anderen Fiéllen von sp?-hybridisierten NH-Funktionen [119)],
keine Fermiresonanz involviert zu sein, da die Intensitdt der Bande im Vergleich
zum Grundton um ca. zwei Groflenordnungen abfillt.

Vergleicht man das Gasphasenspektren mit Jetspektren fillt zunéchst auf, dass die
NH-Streckschwingung sich in mindestens zwei bzw. sogar drei scharfe Peaks auf-
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Abbildung 5.2.: N-H Streckschwingungsbereich im IR-Spektrum wvon enantiomeren-
reinem PEE (a) Gasphasenspektrum skaliert mit & (a’) Einschub
eines Gasphasenspektrums der C=0-Streckschwingung mit verdoppel-
ter Wellenzahl, skaliert mit sg=s. (b) Jetspektrum mit < 0.01% Es-
ter in He, expandiert mit einem Stagnationsdruck von 1.3bar, (b’)
Einschub eines Jetspektrums der C=O0-Streckschwingung, verdoppel-
te Wellenzahl und skaliert mat ﬁ. (¢) Jetspektrum mit reduziertem
Stagnationsdruck (1.0bar). (d) Weiter reduzierter Stagnationsdruck
(0.7 bar).

spaltet (A, B, B’). Diese Peaks skalieren mit sinkender Esterkonzentration leicht
unterschiedlich. Dies geschieht allerdings in einem derart geringen (und schlecht
reproduzierbaren) Mafle, dass eine Zuordnung dieser Peaks zu Monomeren nicht
unwahrscheinlich ist. Die Intensitéitsunterschiede kénnten dann z. B. auf eine Uber-
lagerung mit Clusterpeaks niedriger Intensitdt oder das Vorliegen von zwei Kon-
formationen unterschiedlicher Stabilitdt zuriickzufiihren sein. Fiir letztere Erkla-
rungsmoglichkeit spricht dabei, dass sich bereits beim Wechsel von der Gasphase
zum Jetspektrum ein Wechsel im Intensitatsverhéltnis erkennen lésst.
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Abbildung 5.3.: N-H Streckschwingungsbereich im IR-Spektrum wvon enantiomeren-
reinem PME. (a) Gasphasenspektrum skaliert mit & (a’) Binschub
eines Gasphasenspektrums der C=O-Streckschwingung mit verdop-
pelter Wellenzahl (b) Jetspektrum von =~ 0.03% Ester in He bei
einem Stagnationsdruck von 0.7.bar. (c) Reduzierte Konzentration
(= 0.02 % Ester in He). (d) Reduzierter Stagnationsdruck (0.4 bar).

Bei niedrigeren Wellenzahlen ist ein breiter Bereich mit Banden niedriger Intensi-
tét zu erkennen (C). Es hat sich gezeigt, dass dieser Bereich beziiglich der genauen
Peakpositionen schwer zu reproduzieren ist, daher soll auf eine genauere Interpre-
tation an dieser Stelle verzichtet werden. Es kann aber festgehalten werden, dass
das Erscheinen dieser Banden erst bei hoherer Konzentration auf eine Zuordnung
zu Clusterstrukturen schlieflen lésst.

Der in der Gasphase deutlich erkennbare Carbonyloberton ist im Jet nur noch
andeutungsweise erkennbar. Um diesen Effekt zu erkldren, wird einerseits das in
der Wellenzahl verdoppelte Jetspektrum des Carbonylbereichs verwendet, das bis
auf eine leichte Rotverschiebung bei hoheren Konzentrationen keine Effekte zeigt,
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Abbildung 5.4.: N-H Streckschwingungsbereich im Jet-FTIR Spektrum von < 0.01%
PEFE in He als Funktion der Argonkonzentration bei einem Stagna-
tionsdruck von 1.8bar. (a) 0% Ar, (b) 1% Ar, (c) 1.5% Ar, (d) 4%
Ar.

die auf Clusterbildung schlieflen lassen konnten (b’). Das Spektrum wurde entspre-
chend des Einschubs (a’) skaliert und macht deutlich, dass die erwartete Intensitét
des Carbonylobertones im Jetspektrum sehr gering ist. Weiterhin treten hier wahr-
scheinlich Temperatureffekte auf. Intramolekulare Wasserstoffbriicken des Mono-
mers, die bei der im Jet stattfindenden Abkiihlung stabilisiert werden, fithren
zu einer Verstarkung der Intensitdt im Fall der NH-Streckschwingung. Bei der
Carbonylstreckschwingung und deren Oberton tritt dieser Effekt allerdings nicht
auf [120]. Entsprechend verliert dieser im Vergleich mit der NH-Streckschwingung
an Intensitét. Dieser Effekt liefert auch eine Erklarung dafiir, dass der Carbonyl-
oberton im Fliissigphasenspektrum von Prolinethylester nicht zu sehen ist.

Es soll nun zunéchst die Herkunft der Peaks A und B weiter untersucht werden.
Wie bereits erwéhnt, ist hier eine Zuordnung beider Peaks zum Monomer die
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Abbildung 5.5.: N-H-Streckschwingungsbereich im IR-Spektrum von racemischem
PEE. (a) Gasphasenspektrum, skaliert mit 5. (b) Jetspektrum von
< 0.01% Ester in He bei 1.3bar. (c) Reduzierter Stagnationsdruck
(1.0 bar).

wahrscheinlichste Losung. Es bleiben daher im wesentlichen zwei Erklarungsmog-
lichkeiten: Entweder A und B reprasentieren zwei Monomerkonformationen, die
sich in der Konformation des Ringsystems oder der Orientierung der Ethylgruppe
(Rotation um den Diederwinkel <CCOC) unterscheiden, oder einer der beiden
Peaks repriisentiert einen weiteren Oberton oder eine Kombinationsbande.

Um diese Frage zu kldren wurden zundchst analoge Spektren des L-
Prolinmethylesters (L-PME) aufgenommen (s. Abb. 5.3).

Es zeigt sich, dass die beiden Ester bis auf kleine Unterschiede in vco und 20¢o
nahezu identische Gasphasenspektren aufweisen. Auch die Jet-Spektren sind - was
die Peaks A und B angeht — sehr dhnlich aufgebaut. Die Peakpositionen variieren
im Vergleich zum Ethylester nur um maximal 2cm™! (vgl. Tab. 5.1). Lediglich im
Clusterbereich bestehen deutliche Unterschiede, da sich hier — im Gegensatz zum
Ethylester — ein scharfer Clusterpeak C mit einer Schulter C’ abzeichnet. Diese of-
fensichtlich hohere Clusterkonzentration léasst sich wahrscheinlich mit der hoheren
Fliichtigkeit des Methylesters und der daraus resultierenden héheren Konzentra-
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5.1. Prolinester und ihre aromatischen Homologen

Prolinethylester Prolinmethylester

2000 (Gasphase) 3482 3492

i (A) 3375 3375

ot (B) 3355 3357

i (B) 3327 3326

i (C,C) 3313-3245 (L) 3299, 3294 (L)
3319-3246 (DL) 3299, 3294 (DL)

vco 1752 1759

Tabelle 5.1.: Ezperimentelle Peakpositionen der N-H- und C=O0-Streckschwingung

ng und Doo der beiden Prolinester in em™!.

tion des Esters in den Jetspektren erkldren. Es kann daher davon ausgegangen
werden, dass A und B nicht von verschiedenen Orientierungen der Ethylgruppe
hervorgerufen werden.
Weiterhin wurden Spektren des L-Prolinethylesters mit verschiedenen Anteilen
von Argon im Trégergas aufgenommen (s. Abb.5.4). Argon als effektiverer Kolli-
sionspartner sollte im Fall von zwei verschiedenen Monomerkonformationen dazu
fithren, dass der Peak, der die weniger stabile der beiden Konformationen repré-
sentiert, in der Intensitéit zuriickgeht und nur das stabilere Monomer zuriickbleibt.
Auflerdem wird durch Argon der Clusteranteil im Jetspektrum gesteigert. Ab einer
gewissen Konzentration findet zudem eine Anlagerung von Argonatomen an die
Molekiile statt (,,Argon-coating“), was zu einer Bandenverbreiterung und einer
matrixdhnlichen Rotverschiebung fiihrt.
In den gezeigten Spektren ist deutlich erkennbar, dass bereits ab einer Argonkon-
zentration von ca. 1% Peak A deutlich an Intensitit verliert. Es ist daher sehr
wahrscheinlich, dass Peak A und B zwei Monomerkonformationen darstellen.
Dariiber hinaus ist festzustellen, dass bei 4% Argon ein Peak erscheint, der zu
weit tieffrequent verschoben ist, um eine Argonumhiillung darzustellen. Es lésst
sich allerdings eine grofie Ahnlichkeit zu Peak C bzw. C” in den hoher konzentrier-
ten Spektren des Prolinmethylesters feststellen. Daher kann vermutet werden, dass
dieser Peak genau wie bei dem Methylester einen Cluster darstellt, der auf Grund
des geringeren Dampfdruckes des Ethylesters nur mit Hilfe von Argon sichtbar
wird.
Um auszuschliefen, dass A oder B einem Cluster zugeordnet werden kénnen, wur-
den ebenfalls die racemischen Mischungen von Ethyl- und Methylester untersucht
(s. Abb.5.5, 5.6). Bei Dimer- oder grofieren Clusterpeaks fiihrt dieser Wechsel in
der Regel dazu, dass Chiralitétserkennungseffekte auftreten [121]. Dies dufiert sich
in Intensitdtsverdnderungen und dem Auftreten neuer Peaks. Beide Effekte treten
jedoch bei den Peaks A und B sowie in deren unmittelbarem Umfeld nicht auf.
Der Clusterbereich ist hier deutlich schwieriger zu interpretieren, da, obwohl auf
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Abbildung 5.6.: Vergleich von enantiomerenreinem PME (Peaks nach oben) und ra-
cemischem PME (Peaks nach unten). (a) Gasphase und (b-d) bei
abnehmender Clusterkonzentration im Jet. Die Jetspektren wurden
skaliert, so dass die Absorbanz des Peaks B ungefihr tibereinstimmt.

Grund der Skalierung und der starken Verschiebung davon ausgegangen werden
kann, dass keine Monomere fiir die Peaks verantwortlich sind, kaum Unterschiede
zwischen enantiomerenreinem und gemischtem Spektrum erkennbar sind. Im Fall
des Ethylesters ldasst sich dieser Effekt relativ leicht erkldren, da die Clusterkon-
zentration zu gering ist und die entsprechenden Banden eine zu geringe Intensitét
aufweisen, um eventuell auftretende Effekte sinnvoll diskutieren zu kénnen. Im
Fall des Methylesters ist eine Interpretation schwieriger. Peak C inklusive C’ ist
in den racemischen Spektren weniger intensiv als in den enantiomerenreinen. Der
Effekt ist jedoch schwer zu quantifizieren, da die dazu gehérigen Versuchsbedin-
gungen nicht exakt genug reproduziert werden kéonnen. Dariiber hinaus sollte im

o8



5.1. Prolinester und ihre aromatischen Homologen

Fall von Chiralitdtserkennung nicht nur der homochirale Clusterpeak an Intensi-
tat verlieren, sondern es sollte auch wenigstens ein neuer Peak erscheinen, der den
gemischten Cluster reprisentiert. Es kann daher an dieser Stelle keine endgiiltige
Aussage dariiber getroffen werden, ob C/C’ nur homochirale Cluster darstellen,
oder ob homochiraler und gemischter Cluster die gleiche Peakposition einnehmen.
Zusammenfassend ldsst sich sagen, dass die beiden Prolinester sowohl in der Gas-
phase als auch im Jet in zwei Konformationen in Erscheinung treten. Die Struk-
turen sind wahrscheinlich iiber eine intramolekulare Wasserstoffbriickenbindung
stabilisiert, die zu einer Intensitétsverstarkung der NH-Streckschwingung bei nied-
rigen Temperaturen fithrt. Der weiter rotverschobene Peak B reprisentiert dabei
die stabilere Konformation. Rotationsisomerie der Estergruppe scheint fiir die In-
terpretation der Spektren keine Rolle zu spielen. Dimere oder gréflere Cluster
existieren zwar, treten aber deutlich weniger dominant in Erscheinung als bei den
strukturell verwandten Laktaten (s. Kap. 6.2.4 und Ref. [122]).

5.1.2. Quantenchemische Rechnungen: Prolinester

Die vorgestellten Rechnungen wurden grofitenteils am Beispiel des Methylesters
durchgefiihrt, da experimentell bereits gezeigt wurde, dass beide Ester sich analog
verhalten sollten. Die auf diesem Wege gefundenen Strukturen wurden jedoch —
sofern das Rechenniveau es zuliel — fiir Prolinethylester nachvollzogen.

Es wurde dementsprechend zunéchst das Monomer des Prolinmethylesters unter-
sucht. Zu diesem Zweck wurden 120 Startstrukturen erstellt, die zunéchst auf nied-
rigem Niveau (HF/3-214+G) optimiert wurden. Es ergaben sich 8 energetische Mi-
nima, die dann auf hoherem Niveau (B3LYP/6-31+G(d), B3LYP/6-311++G(d,p)
und MP2/6-311+G(d)) weiter optimiert wurden. Eine Darstellung der auf MP2-
Niveau optimierten Strukturen findet sich in Abb. 5.7, die dazu gehorigen Energien
in Tab. 5.2.

Es ist leicht erkennbar, dass die Strukturen sich sowohl im Bezug auf die Ring-
konformation als auch auf die Position von NH-Funktion und Esterfunktion un-
terscheiden. Wie erwartet existieren zwei Strukturen mit einem relativ kurzen
NH: .- O=C-Abstand (224-240pm), die zuverlissig auf allen Rechenniveaus als
die mit Abstand stabilsten vorausgesagt werden. Die in der energetischen Rei-
henfolge néchsten Strukturen weisen dhnliche Wechselwirkungen mit dem zu der
Esterfunktion gehorigen Sauerstoff auf. Entsprechende Strukturen und eine ver-
gleichbare energetische Reihenfolge ergeben sich fiir Prolinethylester.

Ein Vergleich mit dem spéter behandelten Pyrrolidin zeigt bereits hier die Be-
deutung der Esterfunktion auf, da die Ringkonformation in diesem Fall eine
andere ist (s. Kap.5.3, [123]). Auch zur Aminosdure Prolin lassen sich Unter-
schiede feststellen, die im Wesentlichen in der Moglichkeit zur Bildung einer
OH- - - N-Wasserstoffbriicke begriindet liegen [124]. Bei Betrachtung der beobach-
teten Strukturen [114,125] lassen sich dennoch gewisse Ahnlichkeiten feststellen.
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5. NH-Chromophore in Wasserstoftbriicken

Die beiden giinstigsten Strukturen im Fall der Ester entsprechen den dritt- und
viertgiinstigsten Strukturen bei der Aminosédure und lieen sich fiir diese auch
nachweisen [125,126]. Fiir protoniertes und deprotoniertes Prolin existieren ana-
loge Strukturen [127]. Entsprechend kann — auch unter Einbeziehung der experi-
mentellen Ergebnisse — davon ausgegangen werden, dass die beiden N-H- - - O=C-
gebundenen Strukturen die einzig relevanten sind.

Betrachtet man die Frequenzvoraussagen fiir die Strukturen VII und VIII
(s. Tab.5.3), so stellt man fest, dass die beiden Konformationen relativ eng zu-
sammen liegende NH-Streckschwingungen aufweisen. Struktur VIII weist dabei die
geringere Intensitéit sowie die hohere Wellenzahl auf. Die Carbonylbanden sowie
deren Obertone liegen derart dicht beieinander, dass eine Unterscheidung bei der
gegebenen Auflosung nicht gewéhrleistet ist — ebenfalls eine Voraussage, die durch
das Experiment gestiitzt wird. Alle Strukturen auler VII und VIII weisen eine
deutlich geringere Intensitédt der NH-Streckschwingung auf, was ein weiteres Zei-
chen fiir die stabilisierende Wirkung der N-H- - - O=C-Wasserstoffbriickenbindung
darstellt.

Auftillig ist allerdings, dass die energetische Reihenfolge der beiden Konforma-
tionen nicht mit der experimentell ermittelten iiberein zu stimmen scheint. Es
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Abbildung 5.7.: Acht Konformationen des PME, optimiert auf MP2/6-311+G(d)-
Niveau.
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5.1. Prolinester und ihre aromatischen Homologen

B3LYP/6-31+G(d) | B3LYP/6-311++G(d,p)

AFE, AE, AFE, AFE)
I1I 10.86 10.73 10.75 10.61
IAY 10.59 10.38 10.78 10.33
IT 8.34 8.40 8.11 8.13
\Y 6.78 6.38 6.86 6.47
VI 8.41 7.87 8.02 7.56
I 7.31 6.80 6.42 6.41
VII 0.73 1.23 0.51 0.71
VIII 0.00 0.00 0.00 0.00

MP2/6-311+G(d)

AF, AFEy
I1I 9.58 9.70
IV 9.33 9.62
IT 8.26 8.35
\Y 6.73 6.34
VI 5.46 5.11
I 5.20 5.10
VII 0.90 1.06
VIII 0.00 0.00

Tabelle 5.2.: Relative Energien von acht Konformationen des PME in kJmol™' mit
(AEy) und ohne (AE,) Einbeziehung der Nullpunktsenergie. Die Struk-
turen sind nach fallender Energie AEy auf MP2/6-311+G(d)-Niveau sor-
tiert.

muss also bei den in Tab. 5.3 betrachteten Rechenniveaus entweder die Frequenz-
vorhersage oder die energetische Reihenfolge fehlerhaft sein. Da eine Umkehr des
Wellenzahlunterschieds von immerhin ca.20cm™! unwahrscheinlich ist, ist hier
die Ursache wahrscheinlich in der relativen Energie zu suchen. Tatséchlich keh-
ren sowohl eine Single-Point Rechnung als auch eine vollstéindige Optimierung auf
MP2/aug-cc-pVTZ-Niveau die energetische Reihenfolge um. Dies fithrt zu einer
relativen Energie von 0.7 bzw. 0.9 kJmol™! im Fall der Struktur VIII und bietet
eine sinnvolle Ubereinstimmung mit dem kiirzeren Abstand zwischen NH- und
Carbonylfunktion im Fall der Struktur VII (224 bzw. 240 pm). Es bleibt fest-
zustellen, das der Frequenzunterschied von den durchgefithrten Rechnungen gut
wiedergegeben wird. Geméf des vorausgesagten Intensitétsverhéltnisses sollten die
beiden Strukturen in ungefihr gleichen Konzentrationen vorliegen.

Um eine zufiillige Ubereinstimmung auszuschlieBen, wurden die gleichen Berech-
nungen fiir den Ethylester durchgefiihrt (s. Tab.5.5). Im Zuge dessen wurde auch
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5. NH-Chromophore in Wasserstoftbriicken

B3LYP B3LYP MP2
6-314-G(d) | 6-311++G(d,p) | 6-311+G(d)
D (VII) 3495 3518 3551
A (VIIL = VII) | 37 27 13
Ian(VID) 19 25 21
I (VIID) 15 18 11
Deo (VII) 1788 1780 1782
Abco(VIIL = VII) | -2 0 1
Ieo(VID) 224 227 187
Ico(VIII) 233 237 195

Tabelle 5.3.: Peakpositionen v in cm™ ' und Intensititen I in kmmol™' der N-H- und
C=0-Streckschwingung fir die beiden stabilsten Monomerstrukturen des
PME auf verschiedenen Niveaus. Es wurde aufSerdem die Verschiebung
zwischen den beiden Konformeren VIII und VII dargestellt.

B3LYP/6-311++G(dp) | MP2/6-311+C(d)
Dimer AE, AEy D./n Dy/n | AE. De/n Dy/n
VIIIS/VIIS (Cs) | 045 0.00 596 513 |8.00 20.16 18.90
VIIS/VIIR (C,) | 047 081 621 508 |- — -
VIIS/VIIR-i (Cy) | 0.00 093 6.69 538 |
VIIS/VIIIS (Cy) 045 099 6.21 499 |5.72 21.75 -~
VIIS/VIIR (C)) 0.73 159 633 505 | -
VIIS/VIISH (C)) | 093 177 623 495 |7.78 2117 -
VIIS/VIIS (C1/Cy) | 1.06 2.54 594 457 |0.00 25.07 19.96
VIIS/VIIR (C;) | 501 411 368 307 |- — -

Trimer
VII/VII/VII A (C3) | 0.00 0.00 11.36 9.74 | — - -
VII/VII/VII B (Cy) | 3.22 4.68 10.29 8.18 |- - -

Tabelle 5.4.: Vergleich der relativen Energien AE, und AFEy sowie der Dissoziations-
energien D, /n und Dq/n in die entsprechenden n Fragmente in kJmol™!
von Dimer- und Trimerstrukturen des PME.

der Einfluss der Ethylgruppenrotation untersucht. Es ergaben sich hier nur ge-
ringe energetische Unterschiede (~ 0.3-1.0kJmol™') und vernachlissighare Ab-
weichungen der Wellenzahlvorhersage (=~ 1-3cm™! im Fall der Carbonylschwin-
gung und ~ 0-5cm~! im Fall der N-H-Schwingung). Abgesehen davon stimmen
sowohl energetische Reihenfolge als auch Wellenzahlvorhersage in befriedigendem
Mafle mit denen des Methylesters iiberein.

Um nun den Ursprung der Clusterpeaks nédher zu beleuchten, wurden — zu-
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5.1. Prolinester und ihre aromatischen Homologen

B3LYP B3LYP MP2
6-31+G(d) | 6-311++G(d,p) | 6-311+C(d)

Dy (VII) 3490 3520 3551
A (VIIL = VII) | 41 24 12
In(VID) 19 27 21

I (VIID) 16 19 11

Deo (VII) 1783 1775 1777
Abco(VIIL = VII) | -2 0 1

Ico(VID) 231 233 193
Ieo(VIII) 239 244 201

Tabelle 5.5.: Peakpositionen ¥ in cm™' und Intensititen I in kmmol™' der N-H- und
C=0-Streckschwingung fiir die beiden stabilsten Monomerstrukturen des
PEE auf verschiedenen Niveaus.

néchst wieder am Beispiel des Methylesters — Untersuchungen zu verschiedenen
homo- und heterochiralen Dimerstrukturen durchgefiihrt. Die energetisch nied-
rigsten Strukturen finden sich in Abb. 5.8, die dazu gehorigen relativen Energien
und die Dissoziationsenergien in Tab. 5.4. Es wurden sowohl Strukturen mit zwei
NH- - - OC-Wasserstoffbriicken als auch insertierte Strukturen untersucht, die sich
durch eine NH- - - NH- - - OC Topologie auszeichnen. Letztere wurden durch ein ,,i“
im Namen gekennzeichnet. Strukturen, die nicht aus den Monomeren VII und VIII
bestehen, sind wie erwartet energetisch nicht konkurrenzfihig und wurden nicht
mit dargestellt.

Zunéchst lédsst sich feststellen, dass die iiberwiegende Mehrheit der Dimerstruk-
turen sich in einem engen energetischen Intervall bewegt (~2kJmol™!). Sollten
diese Dimere tatséchlich auftreten, so sollten sie eine dhnliche Haufigkeit im Jet
aufweisen. Signifikante Chiralitdtserkennungseffekte sind nicht erkennbar, was mit
den experimentellen Erkenntnissen im Einklang steht.

Die auf B3LYP-Niveau berechneten Bindungsenergien sind verhéltnisméfig klein
(~5kJmol™! pro Wasserstoffbriicke) und entsprechen beziiglich ihrer Griéfienord-
nung ungefihr der nétigen Energie, um ein Monomermolekiil in eine fiir die Di-
merbildung geeignete Konformation zu bringen. Es ldsst sich daraus folgern, dass
Dispersionswechselwirkungen eine wichtige Rolle spielen miissen. Da diese auf
B3LYP-Niveau nicht erfasst werden konnen, wurden einzelne Strukturen auf MP2-
Niveau weiteroptimiert. Wie erwartet zeigt sich, dass sich die Dissoziationsenergien
drastisch vergrofiern. Auch kleinere strukturelle Veréinderungen treten ein, die eine
Beteiligung einiger CH-Gruppen an schwachen Wasserstoftbriickenbindungen nahe
legen.

Die vorausgesagten Frequenzverschiebungen der Dimere im Vergleich zum Mo-
nomer sind — mit Ausnahme einiger insertierter Strukturen — durchgehend
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Abbildung 5.8.: Ausgewdhlte homo- und heterochirale Dimerstrukturen des PME auf
B3SLYP/6-311++G(d,p) und MP2/6-311+G(d) Niveau.

klein. Es iiberrascht dabei umso mehr, dass die Intensitétsverstirkung der NH-
Streckschwingung dennoch recht beachtlich ist und bis zu eine Groéfenordnung
betragen kann. Betrachtet man nun zusétzlich die graphische Darstellung der Fre-
quenzrechnungen in Abb. 5.9 und Abb. 5.10, so wird klar, dass Dimere in den ge-
messenen Jetspektren héchstens in Spuren vorkommen konnen. Kleinere Beitrége
zu den unstrukturierten Bereichen der Clusterregionen koénnen zwar nicht ausge-
schlossen werden, eine Zuordnung zu Peak C im Fall des Methylesters ist jedoch
sehr unwahrscheinlich. Fiir die Erstellung der Abbildungen wurde von gleichen
Anteilen beider Monomere und — basierend auf den berechneten Dissoziations-
energien — einer relativen Konzentration von 2% pro Dimerstruktur ausgegangen.
Als weiteren Anhaltspunkt fiir die Schliissigkeit der Ergebnisse konnen Verglei-
che mit den Verdampfungsenthalpien der beiden Ester herangezogen werden. Die
Verdampfungsenhalpie des Prolinmethylesters betriigt ca. 45kJmol™! und wur-
de durch Erstellung einer Dampfdruckkurve mit Hilfe von Literaturwerten abge-
schétzt [128-132]. Der Wert ist deutlich groBer als die aus B3LYP-Rechnungen
bestimmte Summe zweier Wasserstoftbriickenbindungen und deutet somit erneut
auf das Auftreten von Dispersionswechselwirkungen hin. Der entsprechende Wert
auf MP2-Niveau stimmt in der Groflenordung erheblich besser mit der experi-
mentellen Verdampfungsenthalpie iiberein. Auch die gesteigerte Dispersionswech-
selwirkung beim Ubergang von Methyl- zu Ethylester wird durch eine ca. 10 %
hohere Verdampfungsenthalpie gut wiedergespiegelt.
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Abbildung 5.9.: Simulation des Spektrums von enantiomerenreinem PME. Die N-H
Streckschwingungen wurden verschoben, so dass die des Konformers
VII mit der experimentellen Verschiebung tibereinstimmt. Die Abbil-
dung enthdlt mehrere Dimerstrukturen.
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Abbildung 5.10.: Simulation des Spektrums von enantiomerenreinem PEE. Die N-H
Streckschwingungen wurden verschoben, so dass die des Konformers
VII mit der experimentellen Verschiebung tbereinstimmt. Die Ab-
bildung enthdlt mehrere Dimerstrukturen.
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Abbildung 5.11.: Strukturen wvon zwei homochiralen PME Trimeren mit unter-
schiedlicher Wasserstoffbriickentopologie, optimiert auf B3LYP /6-
311++G(d,p)-Niveau.

Dariiber hinaus wurden Rechnungen zu kleinen Modellsystemen (Dimethylamin
und Methylacetat) durchgefithrt, um eine Abschétzung typischer Wechselwir-
kungsstidrken bei den beteiligten funktionellen Gruppen vornehmen zu kénnen
(s. Tab.5.6). Auf B3LYP-Niveau scheint hier der Unterschied zwischen Modell-
system und Prolinester noch recht grof3 zu sein. Diese Differenz lésst sich allerdings
recht leicht erkléaren, da fiir die Bildung eines Prolinesterdimers die intramolekulare
Wasserstoffbriicke aufgebrochen werden muss, bevor die intermolekulare gebildet
werden kann, was zusétzliche Energie erfordert. Beim Ubergang zum MP2-Niveau
werden diese Unterschiede wahrscheinlich durch die stédrkeren Dispersionswech-
selwirkungen bei den grofleren Estermolekiilen kompensiert. Beim Vergleich des
reinen Dimethylamindimers mit einem gemischten Dimer mit Methylacetat zeigt
sich, dass beide Wasserstoffbriickenbindungen von vergleichbarer Stérke sind. Es
ergibt sich demnach kein Grund, warum eine N-H-:--N-H Wechselwirkung bei
Prolinesterdimeren bevorzugt auftreten sollte.

Geht man allerdings zu grofleren Clustern iiber, liegt der Fall anders. Durch Bil-
dung von zyklischen Strukturen (s. Abb.5.11) kann nun mehr als eine NH- - - NH-
Wechselwirkung realisiert werden. Dies fiihrt zu kooperativen Effekten, die den
Energiegewinn pro Wasserstoffbriicke — analog zu den Hydroxyestern [133] —
deutlich steigern (s.Tab.5.4). Frequenzvorhersagen fiir die entsprechende Cj-
symmetrische Struktur und die nichstgiinstigste unsymmetrische Trimerstruk-
tur finden sich in Abb.5.12. Die Verschiebung relativ zum Monomer legt nahe,
dass eine solche Trimerstruktur zumindest teilweise fiir die Entstehung der Clus-
tersignale verantwortlich sein kann. Da bislang allerdings nur Rechnungen auf
B3LYP-Niveau vorliegen, kann eine endgiiltige Zuordnung hier nicht vorgenom-
men werden.

Zusammenfassend lédsst sich sagen, dass weder Spektren noch quantenchemische
Rechnungen auf ein besonderes Mafl an Clusterbildung hinweisen. Die Jetspektren
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Abbildung 5.12.: Simulation des Spektrums von enantiomerenreinem PME. Die N-H
Streckschwingungen wurden verschoben, so dass die des Konformers
VII mit der experimentellen Verschiebung tbereinstimmt. Die Ab-
bildung enthdlt 2 Trimerstrukuren. Ein Trimeranteil von ca. 2 % pro
Trimerstruktur wird angenommen.

sind im Wesentlichen von zwei Monomerstrukturen dominiert, die den Einfluss
der Ringkonformation auf intramolekulare Wasserstoffbriicken verdeutlichen. Eine
weitere Untersuchung mit Hilfe einer geheizten Diise ist zwar prinzipiell méglich,
in diesem Fall allerdings schwer zu realisieren, da durch Erhitzen der Substanz die
Polymerisationstendenz deutlich vergroflert wird. Als sinnvolle Fortfithrung der
hier vorgestellten experimentellen Ergebnisse konnen allerdings Ramanmessungen
in der Curry-Jet-Apparatur [134] genannt werden. Diese wiirden neben der
verbesserten Aufklarung der Monomerstruktur die Moglichkeit symmetrischer
Clusterstrukturen kldren kénnen und so moglicherweise eine sichere Zuordnung

der Peaks C und C’ erlauben.
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5.1.3. Methyl-1H-Pyrrol-2-Carboxylat (MPC)

In Abb.5.13 sind die beiden moglichen Monomerkonformationen des Methyl-
1H-Pyrrol-2-Carboxylats (MPC) (s. auch [135]), sowie die Cgy-symmetrische
Dimerstruktur dargestellt. Die néchstgiinstigste Dimerstruktur liegt bereits
ca.20kJmol™! hoher und kann daher ausgeschlossen werden. Die Dis-
soziationsenergie D, liegt fiir das dargestellte Dimer bei 49.3kJmol™!
(B3LYP/6-311++4G(d,p)) und vergroBert sich auf MP2/6-311+G(d)-Niveau auf
60.5kJmol™!. Die Korrekturen durch Einbeziehung der Nullpunktsenergie sind
klein (Dy = 45.0kJ mol~! auf B3LYP-Niveau). Diese Bindungsenergie von ca. 25
30 kJmol~! pro Wasserstoffbriicke ist somit deutlich hoher als der entsprechende
Wert bei den aliphatischen Prolinestern.

Ahnlich wie fiir die Prolinester wurden auch hier Untersuchungen zu einem Mo-
delldimer durchgefiihrt — in diesem Fall Methylacetat [136] und Formamid [137]
(s. Tab.5.6). Die Dissoziationsenergien pro Wasserstoffbriickenbindung liegen in
diesem Fall allerdings auf allen betrachteten Niveaus in einer vergleichbaren
GroBlenordnung wie bei den entsprechenden MPC-Dimeren. Auf vergleichende
Rechnungen mit Pyrrol [138] als Wasserstoffdonor wurde verzichtet, die Resul-
tate werden allerdings wahrscheinlich im gleichen Bereich liegen. Kleine ener-
getische oder spektroskopische Unterschiede kénnen hier durch das vorhandene
m-Elektronensystem oder raumiibergreifende intramolekulare Wechselwirkungen
hervorgerufen werden.

Der energetische Unterschied zwischen den beiden Monomerkonformationen be-
tragt im Einklang mit fritheren Untersuchungen [135] geméf der durchgefiihrten
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Abbildung 5.13.: Monomerstrukturen (syn und anti beziehen sich auf die relative
Position der N-H- und der C=O-Gruppen) und stabilste Dimer-
struktur von MPC, optimiert auf BSLYP/6-311++G(d,p)-Niveau.
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Abbildung 5.14.: Bereich der N-H-Streckschwingung im IR-Spektrum von MPC. (a)
Gasphasenspektrum, skaliert mit 1—10. (b) Jetspektrum von < 0.003%
MPC' in He bei einem Stagnationsdruck von 1.3bar. (¢) Reduzierter
Stagnationsdruck (0.7bar). (d) Jetspektrum von < 0.003% MPC in
Ar bei 0.7 bar.

Rechnungen (s. Tab.5.7) ca.4-5kJmol™t. Da die Rotationsbarriere zwischen den
beiden Strukturen recht hoch ist [135], wird die energetisch hoher liegende Kon-
formation wahrscheinlich im Jet ausgefroren [139].

Fiir das Monomer wird eine NH-Streckschwingung mittlerer Intensitét vorherge-
sagt. Beim Wechsel zum Dimer steigt die Intensitit dieser Schwingung um mehr
als eine Groéfenordnung und harmoniert damit gut mit der im Vergleich zu den
Prolinestern grofien Rotverschiebung und der deutlich hoheren Dissoziationsener-
gie. Auch die Carbonylstreckschwingung wird in Folge der Dimerisierung leicht
verschoben, gewinnt aber im Vergleich zur Monomerbande nur leicht an Intensi-
tat.

Bemerkenswert ist, dass auf MP2-Niveau die prognostizierte Verschiebung deut-
lich kleiner ist als auf B3LYP-Niveau, obwohl auf ersterem eine hchere Dissozia-
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Abbildung 5.15.: Bereich der C=0-Streckschwingung im IR Spektrum von MPC. (a)
Gasphasenspektrum, skaliert mit %. (b) Jetspektrum von < 0.003%
MPC in He bei einem Stagnationsdruck von 0.7 bar.

tionsenergie bestimmt wurde. Dieser Effekt wurde bereits am verwandten Pyrrol-
2-carboxaldehyd beobachtet [140] und deutet darauf hin, dass die verwendeten
Pople-Basissétze in Kombination mit der MP2-Methode zumindest bei den hier
untersuchten Systemen deutliche Defizite aufweisen. Dies d&uflert sich auch im Auf-
treten negativer Frequenzen bei der MP2-Rechnung (eine im Fall des Monomers,
vier im Fall des Dimers). Die B3BLYP-Rechnungen stellen geringere Anspriiche an
die Basis und liefern eine deutlich bessere Ubereinstimmung mit dem Experiment.
Es sollen nun die experimentellen Spektren (s. Abb. 5.14) diskutiert und mit den
Voraussagen verglichen werden. Sowohl in der Gasphase als auch in den Jetspek-
tren ist zunédchst nur eine Monomerbande erkennbar. Die zweite, ungiinstigere
Struktur koénnte moglicherweise Ursprung der schwachen, in der Gasphase er-
kennbaren Schulter sein, die ihre Entsprechung in einem sehr schwachen Peak
in den Jetspektren findet (A’, 3517cm™!, vgl. Tab.5.8). Das Signal-zu-Rausch-
Verhéltnis reicht hier allerdings nicht aus, um eine eindeutige Zuordnung treffen
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B3LYP/ MP2/

6-311++G(d,p) 6-311+G(d)
Dimer D./n  Dy/n D./n  Dy/n
Dimethylamin/ NHgs---O=C 13 9 23 19
Methylacetat
Dimethylamin/ NHgys---NHgs 13 9 24 21
Dimethylamin
Prolinester/ NH,ps---O=C 46 46 25
Prolinester
Formamid/ NH,p2 ---O=C 30 24 37 32
methyl acetate
MPC/MPC NHp2 ---O=C 25 23 30

Tabelle 5.6.: Vergleich von MPC, den Prolinestern und einer Auswahl kleiner Mo-
delldimere bzgl. der Dissoziationsenergien D./n und Dy/n pro Wasser-
stoffbriickenbindung in kJmol™'. Wenn mehrere Strukturen mdglich sind,
wurde die energetisch giinstigste auf dem hdchsten betrachteten Rechen-
niveau ausgewdhlt.

zu konnen. Matrixspektren liegen fiir diese Substanz nicht vor. Aus in Tetrachlor-
methan gemessenen Fliissigphasenspektren lasst sich allerdings eine Verschiebung
von 32cm™! als Folge des Losungsmitteleinflusses auf eine neue Bandenposition
von 3465-3466 cm ™! ermitteln [135,141]. Eine zweite Bande in diesen Spektren,
die bei 3479-3482 cm™! auftrat, konnte wiederum der zweiten Monomerstruktur
zugeordnet werden [141,142].

Was die Voraussage der Dimerverschiebung angeht, so stimmen die Prognosen auf
B3LYP-Niveau gut mit dem experimentellen Wert von 173 cm™! iiberein, withrend
auf MP2-Niveau eine deutlich kleinere Verschiebung vorhergesagt wird. Durch Ver-
gleich der berechneten Intensitéten mit den gemessenen Spektren lésst sich ein Di-
meranteil von ca. 5 % abschitzen. Eine Variation des Trigergases von Helium zu
Argon fiihrt wie erwartet zu kleinen Verschiebungen. Dies wirkt sich bei Monomer

Ee EO
B3LYP/6-31+G(d) 51 4.8
B3LYP/6-311++G(d,p) 4.5 4.2
MP2/6-311+G(d) 4.2

Tabelle 5.7.: Isomerisierungsenergien fir den Ubergang zwischen dem energetisch
gtinstigsten (syn) Konformer und dem weniger stabilen (anti) Konfor-
mer von MPC in kJmol™' ohne (E,) und mit (Ey) Einbeziehung der
Nullpunktsenergie.
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5.1. Prolinester und ihre aromatischen Homologen

1% v@QAr
ona AT 3517 —
A 3498 3486
B 3324 3307
vco C 1732 -
C 1757 —

Tabelle 5.8.: Experimentelle Peakpositionen der NH-Streckschwingungen vop und
Carbonylstreckschwingungen vco in cm™" von MPC.

und Dimer allerdings unterschiedlich aus (Monomer 12cm™! vs. Dimer 17 cm™1)

und lédsst auf verschiedenartige Wechselwirkungen mit den Argonatomen schlie-
Ben [143]. In Tetrachlormethan ist die gemessene Verschiebung mit 147-149 cm™!
deutlich kleiner [135,141]. Allerdings sind Vergleiche mit thermisch angeregten Lo-
sungen nur begrenzt sinnvoll, da die Wasserstoftbriickenbindung hier geschwécht
ist und auflerdem immer eine Konkurrenz zu der Wechselwirkung mit den Losungs-
mittelmolekiilen auftritt [118]. Ein Vergleich mit dem verwandten Aldehyd [140]
zeigt, dass dieser den besseren Akzeptor darstellt, da hier eine eindeutig grofiere
Verschiebung auftritt (220 cm™! im Fall der NH-Streckschwingung).

In keinem der Spektren wurde ein Hinweis auf 7-Stacking oder pyrroldhnliche
NH- - - m Wechselwirkungen gefunden [144,145]. Dies kann als klarer experimentel-
ler Nachweis der Uberlegenheit der NH- - - O=C-Bindung iiber 7 - - - 7- [119] oder
7 - -+ HN-Bindungen (vgl. Kap.5.3.3 und 5.3.4). angesehen werden.

Der Carbonylbereich liefert, was die Interpretation des Monomers angeht, dhnli-
che Ergebnisse wie der NH-Bereich (s. Abb. 5.15). Erneut ist in der Gasphase im
Wesentlichen eine intensive Bande erkennbar (C), die dem stabileren der beiden
Monomere zugeordnet werden kann. Eine Schulter sowie ein schwacher Peak (C”)
im Jetspektrum scheinen auf die zweite Monomerkonformation hinzuweisen, doch
auch hier ist das Signal-zu-Rausch-Verhaltnis nicht gut genug, um eine zweifels-
freie Zuordnung vorzunehmen.

Im Gegensatz zu der NH-Streckschwingung ist fiir den Carbonylbereich in den
Jetspektren keine Dimerbande erkennbar. Die Ursache liegt hier wahrscheinlich
in der kleinen Dimerkonzentration und der kleineren Intensitétsverstarkung vom
Monomer zum Dimer. Dies fiithrt zu einem wenig intensiven Dimerpeak, der —
dghnlich wie das zweite Monomer — im Rauschen verschwindet.

Zusammenfassend lésst sich sagen, dass in den Spektren des MPCs vor allem
eine Monomerkonformation dominant in Erscheinung tritt. Die Spektren sind
auf B3LYP-Niveau gut zu beschreiben. Die Dimerstruktur weist eine starke Rot-
verschiebung im NH-Streckschwingungsbereich auf und liefert ein gutes Beispiel
fiir starke Wasserstoftbriickenbindungen, wobei dispersive Wechselwirkungen und
schwache, CH-gebundene Wasserstoftbriicken hier nahezu keine Rolle spielen.
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B3LYP/ | B3LYP/ MP2/

6-31+G(d) | 6-311++G(d,p) | 6-311+G(d)
nu(M) 3644 3645 3653
Inu(M) 91 100 96
Ang(M — Dga) | 175 200 135
Avng(M — Dpg) | 164 188 126
Ixu(Dir) 1887 1985 1656
7o (M) 1746 1740 1762
Ico(M) 413 420 330
Avco(M — Dga) | 29 32 12
Avco(M — Dig) | 22 24 13
Ico(Da) 1406 1447 1174

Tabelle 5.9.: Peakpostitionen der N—H-Streckschwingung des stabilsten Monomers
(nu(M)) und des stabilsten Dimers in cm™' (Raman-aktiv ing(DRa),
IR-aktiv onu(Dr)) von MPC und Intensititen I in kmmol™t, berech-
net mit verschiedenen Rechenniveaus. Die Ergebnisse der MP2-Rechnung
konnen allerdings nur begrenzt verwendet werden, da sowohl fiir das Mo-
nomer, als auch fir das Dimer auf Grund des kleinen Basissatzes ima-

gindre Frequenzen aufgetreten sind [140].

Dies ist einerseits auf die starre Struktur des MPC-Monomers zuriickzufiihren,
die praktisch keine Moglichkeit fiir zusétzliche, stabilisierende Wechselwirkungen
bietet. Andererseits macht es den Effekt der NH-Hybridisierung deutlich: Ein
sp2-hybridisiertes Stickstoffatom fiihrt zu deutlich stirkeren Wechselwirkungen,
die eine Struktur mit entsprechenden funktionellen Gruppen immer dominieren

werden.
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5.2. Prolinol

5.2. Prolinol

Abbildung 5.16.: Struktur von Prolinol.

Das Prolinolmolekiil (s. Abb. 5.16) ist strukturell ein naher Verwandter des Prolins.
Es stellt eine reduzierte, fliichtigere Variante der Aminoséure dar und ist daher in
Ansétzen auch im Filet-Jet analysierbar.

Abb.5.17 enthélt eine Mittelung aller verfiigbaren Jetspektren (b) von Prolinol
und ein Gasphasenspektrum (a). Im unteren Bereich der Abbildung befinden sich
Spektrensimulationen des Prolinolmonomers.

Das Gasphasenspektrum zeigt vor allem die OH-Streckschwingung des Prolinols.
Die NH-Streckschwingung hat eine zu geringe IR-Intensitdt und ist daher nicht
sichtbar — auch im Jet wird sie voraussichtlich nicht in Erscheinung treten. Im Jet
spaltet sich die breite OH-Streckschwingung in zwei Peaks ungefiahr gleicher Inten-
sitdt im Abstand von 23 cm™! auf. Das Spektrum #hnelt daher sehr den Spektren
der Prolinester, die (hier allerdings beziiglich der NH-Schwingung) eine vergleich-
bare Aufspaltung aufweisen. Cluster sind hier nur zu erahnen und sollen daher an
anderer Stelle mit der Hilfe einer heizbaren Diise néher untersucht werden [146].
Auch was quantenchemische Rechnungen betrifft soll hier nur auf das Monomer
eingegangen werden.

Wie sich herausstellt existieren auch hier zwei energetisch eng beieinander liegende
Monomerstrukturen (s. Tab. 5.10'), die sich beziiglich der Ringkonformation un-
terscheiden (s. Abb. 5.18). Wie bei den Prolinestern weist der Pyrrolidinring eine

'Die zugehorigen Rechnungen wurden durchgefiihrt von J. Lee.

B3LYP/6-3114+G(d) | MP2/6-311+G(d) | MP2/6-311+G(d)
(single point)

AE, AE, AE, AE, AE,
0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
11 0.51 0.76 1.02 1.35 1.35

Tabelle 5.10.: Relative Energien der beiden stabilsten Monomerstrukturen des Proli-
nols in kJmol™t mit (AEy) und ohne (AE,) Einbeziehung der Null-
punktsenergie.
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Abbildung 5.17.:
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FEzperimentelle Spektren (oberer Teil) und Spektrensimulation (un-
terer Teil) des OH-Streckschwingungsbereichs von Prolinol. Die ex-
perimentellen Spektren beinhalten eine Gasphase (a), gemessen bei
160mbar, und ein Jetspektrum (b) bei 0.7 bar Stagnationsdruck. Bei-
de Spektren wurden bei einer Konzentration von ungefihr 0.003 %
Substanz in Trdgergas gemessen. Die Spektrensimulationen ent-
halten die IR-Intensititen der beiden stabilsten Monomerstruktu-
ren bei Annahme eines 1:1-Verhiltnisses, berechnet auf B3LYP /6-
311+G(d)- und MP2/6-311+G(d)-Niveau.



5.2. Prolinol

Abbildung 5.18.: Zwei energetisch giinstige Monomerstrukturen des Prolinols, opti-
miert auf MP2/6-311+G(d)-Niveau.

Briefumschlag-Form auf. Die ,,Spitze” des Briefumschlags ist jedoch im Gegen-
satz zu den Prolinestern, wo sie am [-Kohlenstoffatom lokalisiert ist, hier am
a-Kohlenstoffatom zu finden.

Der wesentliche strukturelle Unterschied im Vergleich zu den Aminosédureestern
entsteht aus der Anwesenheit der OH-Funktion. Die Aminogruppe wirkt hier nicht
als Wasserstoffdonor, sondern als Akzeptor, was wahrscheinlich auch die Unter-
schiede in der Ringkonformation erklart.

Experimentelle und berechnete Verschiebung stimmen recht gut iiberein
(s. Tab.5.11 und Abb.5.17). Wie bei den Prolinestern stellt sich auch hier die
Frage, welches der beiden Monomere das stabilere ist. Alle bisher durchgefiihr-
ten quantenchemischen Rechnungen stimmen darin iiberein, dass Struktur I die
stabilere sein sollte (entsprechend Peak B im experimentellen Spektrum). Dieser
Befund konnte jedoch leider nicht durch entsprechende Experimente untermau-
ert werden. Sowohl Messungen in Neon als auch mit einem gewissen Anteil an
Argon (bis zu 16 % in Helium) hatten auf das Intensitidtsverhéltnis der beiden
Peaks keinen merkbaren Einfluss. Bei Verwendung von reinem Argon als Trager-
gas verschwanden beide Peaks in Folge der Bandenverbreiterung im Rauschen. Es
empfiehlt sich demnach wahrscheinlich, fiir die Monomere Rechnungen auf héhe-
rem Niveau durchzufithren um die Ergebnisse zu untermauern.
Zusammenfassend ldsst sich sagen, dass Prolinol in einigen Bereichen dhnliche
Eigenschaften aufweist wie die Prolinester. Das Clusterverhalten kann an Hand
einer heizbaren Diise [147] ndher untersucht werden — eine Methode, die bei den
Prolinestern auf Grund der hohen Polymerisationstendenz nicht moglich war.

B3LYP/6-311+CG(d)  MP2/6-311+C(d)
von I e I | Pon Iw e Iw
I | 3676 42 3532 0O 3724 44 3560 2
IT] 3693 34 3530 1 3741 42 3560 2

Tabelle 5.11.: Berechnete Wellenzahlen von und ong in ecm™ ' sowie IR-Intensititen

Ion und Ing in km mol™" der beiden stabilsten Prolinolmonomere auf
verschiedenen Rechenniveaus.

77



5. NH-Chromophore in Wasserstoftbriicken

5.3. Pyrrol und Pyrrolidin

Abbildung 5.19.: Struktur von Pyrrolidin und Pyrrol.

Im folgenden Kapitel sollen zwei einfachste Beispiele fiir Molekiile mit NH-
Funktion vorgestellt und experimentell sowie theoretisch untersucht werden: Pyr-
rol und Pyrrolidin (s. Abb. 5.19). Wie die Prolinester und MPC unterscheiden sich
Pyrrolidin und Pyrrol vor allem in Bezug auf die Hybridisierung der NH-Gruppe
(sp? im Fall des Pyrrols, sp? im Fall des Pyrrolidins). Entsprechend sollten bereits
in den Spektren der Reinsubstanzen Unterschiede im Bezug auf Clusterkonzen-
tration und Verschiebung der NH-Streckschwingung der entsprechenden Cluster
relativ zum Monomer festzustellen sein.

Durch das Fehlen der Carbonylgruppe als potentieller Wasserstoftbriickenakzeptor
grenzt sich die Zahl der moglichen Clusterstrukturen stark ein. Zyklische Struk-
turen, wie sie auch am Beispiel des Prolinmethylesters untersucht wurden, sind
allerdings immer noch moéglich und sogar wahrscheinlich.

Um das Wechselspiel von NH-Funktion und m-Elektronensystem als Wasserstoff-
briickenakzeptor ndher zu beleuchten, wurden auch Mischungen der beiden Sub-
stanzen untersucht. Beziiglich der Reinsubstanzen soll an dieser Stelle vor allem
auf die Spektren des Pyrrolidins eingegangen werden, da Pyrrol und seine Derivate
bereits an anderer Stelle ausfiihrlich behandelt wurden [11,148].

5.3.1. Experimentelle Ergebnisse: Pyrrolidin

Pyrrolidin wurde bereits auf unterschiedliche Weise experimentell untersucht. Es
finden sich Mikrowellenspektren von gasférmigem Pyrrolidin [149] und auch von
Jet-gekiihltem [150,151], Elektronenbeugungsexperimente [152] sowie IR- und Ra-
manspektren von Gas- und Fliissigphase [153-158]. Auch Matrixspektren existie-
ren bereits [157] (s. Tab.5.12 fiir einen Vergleich von Jetspektrum und Matrix-
spektrum). Alle genannten Literaturstellen beziehen sich allerdings auf das Pyr-
rolidinmonomer. Selbst wenn eindeutig Cluster beobachtet wurden [157], wurde
keine weiterfithrende Interpretation durchgefiihrt, so dass beziiglich der Pyrroli-
dinaggregate noch zahlreiche Fragen offen sind.

Abb. 5.20 stellt einige FTIR-Jetspektren im NH-Streckschwingungsbereich bei un-
terschiedlichen Konzentrationen sowie ein Gasphasenspektrum vor. Bereits in der
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Abbildung 5.20.: N-H Streckschwingungsbereich des FTIR-Spektrums von Pyrrolidin.
(a) Gasphasenspektrum skaliert mit % (b) Jetspektrum mit einer
Konzentration von 0.003 % Pyrrolidin in He, expandiert bei einem
Stagnationsdruck von 0.7 bar. (¢) Jetspektrum mit reduziertem Stag-
nationsdruck (0.4 bar) und erhohter Konzentration (0.012%). (d)-
(f) Weiter erhihte Konzentrationen: (d) 0.018 %, (e) 0.06 %, (f)
0.12%.

Gasphase (a) ldsst sich ein interessantes Bandenprofil erkennen: Es ist nicht nur
— wie bei einem einzelnen NH-Oszillator zu erwarten wire — ein Peak erkennbar,
sondern eine Serie von mindestens vier separaten Peaks. Diese Struktur lasst sich
iiber eine Wechselwirkung der NH-Streckschwingung mit der Ringtorsion erkléren.
Weiterhin ist leicht ersichtlich, dass die NH-Streckschwingung eine sehr geringe IR-
Intensitiat aufweist — es ist demnach zweifelhaft, ob im Jet iiberhaupt Monomer
sichtbar sein wird.

Dariiber hinaus kann auf Grund bereits vorliegender Arbeiten (vgl. z. B. Ref. [150])
davon ausgegangen werden, dass das Pyrrolidinmonomer in zwei verschiedenen
Konformationen vorliegt. Im IR-Spektrum ist nur die Bande der stabileren Kon-
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Abbildung 5.21.: N-H Streckschwingungsbereich des Raman-Spektrums von Pyrroli-

din. (a) Gasphasenspektrum skaliert mit %, gemessen bei einem
Druck von 2bar mit einer Maximalkonzentration von ca. 0.3 %
Pyrrolidin in Helium. (b)-(d) Jetspektren unterschiedlicher Kon-
zentration, gemessen mit einem Stagnationsdruck von ca. 0.7 bar.
(b) Tmax =0.8% Pyrrolidin in Helium. (¢) xmax =0.6%. (d)
Tmax =0.9%.

formation sichtbar, bei der die NH-Funktion sich in d4quatorialer Position befindet.
Um die Erklarung der Monomermultipletts {iber heifle Banden zu verifizieren, wur-
de das Verhiltnis der Intensitédten je zweier benachbarter Peaks in dem Multiplett
um A; mit Hilfe der Boltzmann-Verteilung ausgewertet:

I bezeichnet hier die Intensitdt des jeweiligen Peaks, v die Quantenzahl des
Torsionsschwingungsniveaus, aus dem der Ubergang startet, R die Gaskonstante,
T die Temperatur in K und AFE die Energiedifferenz zwischen den beiden
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Abbildung 5.22.: Vergleich wvon Raman- wund IR-Jetspektrum wvon Pyrrolidin.
(a) FTIR-Jetspektrum, gemessen bei 0.4 bar Stagnationsdruck und
einer Konzentration von 0.02 % Pyrrolidin in Helium. (b) Raman-
Jetspektrum, gemessen bei 0.7 bar Stagnationsdruck und einer Ma-
ximalkonzentration von 0.9 %.

betrachteten Niveaus der Torsionsschwingung. Es kann so die erwartete Position
der Torsionsschwingung berechnet werden, indem die Energiedifferenz AFE in
cm~! ausgerechnet wird. Es ergaben sich, je nach betrachtetem Intensitiitspaar,
die Werte 33cm™!, 64cm™! und 62 cm™!. Diese Werte stimmen iiberwiegend gut
mit dem experimentellen Wert von 65cm™! [154] fiir die Torsionsschwingung
iiberein und bestéitigen damit die Interpretation.

Wechselt man nun zu den Jetspektren (b-f), so bestétigt sich zunéchst die
Vermutung, dass hier nur schwer Monomer nachzuweisen sein wird: Ein Peak
an entsprechender Stelle ist bestenfalls zu erahnen (A;). Geht man zu hoéheren
Konzentrationen iiber, so erscheinen nacheinander diverse rotverschobene Peaks,
die eindeutig Clustern zugeordnet werden konnen. Durch Vergleich der Skalierung
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Abbildung 5.23.: Raman-Jetspektren von Pyrrolidin, gemessen mit unterschiedlichen
Trigergasen. (a) 100 % Helium. (b) 5% Argon in Helium. (c) 100 %
Neon. Alle Spektren wurden gemessen bei einer Konzentration von
ca. 0.3 % Pyrrolidin in Trigergas und bei einem Stagnationsdruck
von ca. 0.8 bar.

der einzelnen Peaks bei ansteigender Konzentration kann auf die Existenz von
mindestens drei verschiedenen Clustergrofien geschlossen werden. Diese sind
wahrscheinlich Dimer (Peak B und C, fiir Peakpositionen und Verschiebungen
relativ zum Monomer vgl. auch Tab. 5.12), Trimer (Peak D) und Tetramer (Peak
Eir). Auch das Vorkommen groflerer Cluster kann nicht ausgeschlossen werden.
Allerdings ist es bereits bei Peak Er schwieriger, eine scharfe Peakposition zu
bestimmen. Groflere Cluster weisen wahrscheinlich auch eine gréfiere Vielfalt an
moglichen Geometrien auf mit geringeren Rotverschiebungen im Vergleich zum
néchstkleineren Aggregat, so dass sich hier keine einzelnen Peaks mehr separieren
lassen.

Um die Interpretation der Spektren zu erleichtern, wurden zusétzlich Raman-
messungen am Curry-Jet-Experiment durchgefithrt [134]. Hier sollten der bzw.
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5.3. Pyrrol und Pyrrolidin

Un-un ADUn_n ADn_g
(Jet) (No-Matrix [157])
Pyrrolidin A, 3326
A’y 3331 5 —
A, 3371 45 —
A’y 3366 40 —
B 3287 -39 -
B> 3308 18 -
C 3261 —65 78
C 3268 ~-58 -67
Dir 3233 -93 -99
-102
Dgra. 3219 -107 -
Ewr 3200 -126 -130
Er. 3175 -151 -
Pyrrol P 3533
Pyrrol+Pyrrolidin - F 3227 -99
G 3194 -132
H 3404 -129

Tabelle 5.12.: Experimentelle Peakpositionen in_y in cm™ " fiir die Jetspektren von
reinem Pyrrolidin, hochverdiinntem reinem Pyrrol und einer Mischung
beider Substanzen. AufSerdem sind die Verschiebungen Abn_y relativ
zum jeweiligen Monomer und Vorschlige fir eine dquivalente Verschie-
bung aus [157] in em™! enthalten.

die Monomerpeaks besser sichtbar sein. Auflerdem kann aus einer Kombination
beider Spektrensitze geschlossen werden, welche der Clusterpeaks wahrscheinlich
zu symmetrischen Strukturen gehdren, da die Peaks dann in IR- und Raman-
spektrum nicht die gleiche Position haben.

Eine entsprechende Konzentrationsreihe von Ramanspektren inklusive Gas-
phasenspektrum (a) findet sich in Abb.5.21. Hier sind zwei Peakserien in der
Gasphase erkennbar, die wahrscheinlich mit zwei Monomerkonformationen zu
deuten sind (Peak A; und A,). Beim Ubergang zu den Jetspektren verschwinden
die Nebenpeaks weitestgehend, und nur die ,,Hauptpeaks® bleiben iiber. Einzig
A, konnte hier als Uberbleibsel der vorherigen Bandenstruktur interpretiert
werden.

Bei hoheren Konzentrationen wird eine Kombination von Clusterpeaks sicht-
bar, die gut mit der im Filet-Jet beobachteten zu korrelieren scheint. Peak C
stimmt mit seinem IR-Aquivalent iiberein, auflerdem sind bei verbessertem
Signal-zu-Rausch-Verhéltnis noch eine Schulter C’ sowie zwei kleine Peaks B und
B’ sichtbar, die mit steigender Konzentration alle gleich skalieren und damit
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5. NH-Chromophore in Wasserstoftbriicken

wahrscheinlich (zusammen mit Ay’) einem oder mehreren Dimeren zuzuordnen
sind. Dafiir spricht auch, dass bei zwei Monomerkonformationen auch mindestens
vier verschiedene Dimerstrukturen moglich sind. Ein einzelner Dimerpeak wére
also eher iiberraschend gewesen.

Die starker verschobenen Peaks Dy, und Eg, sind nicht mit Peaks aus den
IR-Spektren zur Deckung zu bringen (s. auch Abb.5.22), auf Grund ihres
Skalierungsverhaltens aber wahrscheinlich Dig und Ejgr zuzuordnen. D und E
stellen somit Clusterstrukturen dar, die héchstwahrscheinlich symmetrisch sind —
z. B. zyklische Trimer- oder Tetramerstrukturen.

Im Ramanexperiment wurde aufler dem Einfluss der Konzentration auch der
Einfluss verschiedener Triagergase untersucht (s. Abb.5.23). Da sowohl Argon als
auch Neon einen stiarkeren Relaxationseffekt als reines Helium zeigen, kann bei
Vorhandensein mehrerer Strukturen gleicher Clustergréfie eventuell eine Unter-
scheidung beziiglich der Stabilitdt getroffen werden: Der zur energetisch hoher
gelegenen Struktur gehorige Peak verliert im Verhéltnis zu dem der stabileren
Struktur an Intensitédt. Auerdem sind durch den stérkeren Kiihlungseffekt hohere
Clusterkonzentrationen zu erwarten.

Beziiglich der beiden Monomerpeaks entsprechen die Beobachtungen den
Erwartungen: Der weiter blauverschobene Peak A; verliert mit einem Helium-
Argon-Gemisch als Triagergas an Intensitit. Das hier durchgefithrte Experi-
ment unterstiitzt demnach die bisherigen Erkenntnisse [151]: Es existieren
zwei Monomerkonformationen des Pyrrolidins. Laut Literatur sollten beide
eine Briefumschlag-Konformation aufweisen und sich iiber die Position der
NH-Funktionalitdt unterscheiden. Die stabilere Konformation sollte hier die
NH-Gruppe in dquatorialer Position haben.

Weiterhin ist zu beobachten, dass der Peak A;’ sowie die Schulter C’ in reinem
Neon an Intensitdt verlieren. Die naheliegendste Erklarung wire, dass beide
Peaks der gleichen, hoherenergetischen Dimerspezies angehoren (Donor- und
Akzeptorpeak). Bei Peak A’ kann dies jedoch nicht als sicher angesehen werden,
da er beziiglich der Position genau mit einem Peak des NH-Multipletts iiberein-
stimmt, das bereits in der Gasphase sichtbar ist. Dieses Multiplett verliert zwar
bereits im Heliumjet an Intensitét, verschwindet jedoch nur in Neon vollsténdig.
Es kann sich demnach ebenso um unvollstindig gekiihltes Monomer handeln.
Dennoch kann in Folge der C’-Relaxation die Existenz von mindestens zwei
Dimerstrukturen als gesichert angenommen werden.

Zusammenfassend lésst sich sagen, dass bereits die rein experimentellen Ergebnis-
se einiges an Riickschliissen zulassen: Es existieren zwei Monomerkonformationen
(Briefumschlag mit dquatorialem und axialem NH), mindestens zwei Dimerkon-
formationen und zwei symmetrische groflere Cluster (wahrscheinlich Trimer und
Tetramer). Die genaue Struktur dieser Dimere und Cluster soll nun mit Hilfe
quantenchemischer Rechnungen néaher beleuchtet werden.
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5.3. Pyrrol und Pyrrolidin

5.3.2. Quantenchemische Rechnungen: Pyrrolidin

CS ] :._:' | E
;)3;@ = g ﬁcﬁ‘;) MP2/6-311+G(d)
M, 7 ¢ |

M

ﬁ i% ' MP2/aug-cc-pVTZ

Abbildung 5.24.: Zwei energetische Minima des Pyrrolidinmonomers. Mg hat Cs-
Symmetrie, My ist je nach betrachtetem Rechenniveau unterschied-
lich stark verzerrt.

Beziiglich des Monomers wurde — unabhéngig von schon veréffentlichten Ergeb-
nissen (s. unter anderem [123,152,158-160]) — eine Geometrieoptimierung von
11 Startstrukturen vorgenommen, die sich beziiglich Ringkonformation (Briefum-
schlag vs. Twist) und Position der NH-Gruppe unterschieden. Auf B3LYP-Niveau
wurden zwei energetische Minima gefunden, die sich mit den experimenell und
theoretisch ermittelten (s. Ref. [123,150,151,158], Abb.5.24) decken: Beide Struk-
turen besitzen eine Briefumschlag-Konformation und unterscheiden sich beziiglich
der NH-Position. Der energetische Unterschied zwischen beiden ist relativ gering
(je nach Rechenmethode maximal 1kJmol™!, s. Tab. 5.13), was erkléirt, warum bei-
de im Jet sichtbar sind. Die vorhergesagte Frequenzverschiebung zwischen M,, und
Meq stimmt ebenfalls gut mit der experimentell bestimmten iiberein (s. Tab. 5.14),
genau so wie die Tatsache, dass beide Monomere im IR-Spektrum nahezu unsicht-
bar sein sollten, wiahrend sie im Raman-Spektrum gut nachweisbar sind.

Auf MP2-Niveau ldsst sich die axiale Struktur nicht als Minimum isolieren. Eine
Struktur ohne negative Frequenzen in der anschlieenden Frequenzrechnung lésst
sich nur durch leichtes Verdrillen der Ringstruktur zu einer mehr twistférmigen

B3LYP MP2
6-31+G(d) 6-311++G(d,p) | 6-3114+G(d) 6-311G(2df,p) aug-cc-pVTZ
AE, AE, AE. AE, AE., AE, AE. AE, AE, AE,
Meq | 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
M,x | 1.06 099 0.76 0.69 0.71 091 0.51 0.76 0.85 0.53

Tabelle 5.13.: Relative Energien der beiden Monomerstrukturen des Pyrrolidins in
kJmol~' mit (AEy) und ohne (AE.) Einbeziehung der Nullpunktsener-

gie.
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vwu e 33

B3LYP/6-31+G(d)
B3LYP/6-311++G(d,p)
MP2/6-3114G(d)
MP2/6-311G(2df,p)

MP2/aug-cc-pVTZ

Tabelle 5.14.: Berechnete Wellenzahlen vy in cm™

3515 0.0 140
3474 0.9 88
3536 0.2 149
3499 0.6 102
3558 0.3 126
3538 0.6 80
3540 1.2 120
3515 0.4 70
g 3546 1.3 —
o 3513 1.0 -

@ @
.ngﬁ

I
o]

o
i

[0}
Q

o
»

SEEEEEEEEER

L sowie IR-Intensititen Iy in

km mol™' und Ramanstreuquerschnitte Zl% in 1073m2sr=1 der beiden

Pyrrolidinmonomere auf verschiedenen Rechenniveaus.

B3LYP/6-31+G(d) B3LYP/6-311-++G(d,p)
AE, AE, D. Dy |AE. AE, D. Dy

MDMA [1.10 1.20 13.92 1091 [0.84 073 13.24 10.49
(M)2 | 0.06 0.11 1391 11.01|0.11 034 13.21 10.19
(Max)2 | 093 0.78 1515 12.31]0.55 0.61 1429 11.30
MDMA | 0.00 0.00 15.02 12.11]0.00 0.00 14.08 11.22
MP2/6-311+G(d)

AE, AE, D. Dy
MD M2 T0.00 0.00 3148 2843
(Meg)2 | 1.07  0.77 29.70 26.75
(Max)2 | 242 2.90 29.77 26.44
MDMA | 3.31 337 2818 25.06

Tabelle 5.15.: Relative Energien und Dissoziationsenergien in die jeweiligen Mono-
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5.3. Pyrrol und Pyrrolidin

DM A
ax eq
E,=0.0kJ mol™
Av=-125cm

R1 R2 R3 R4
E0 = 0.36 kJ mol”’ E0 = 0.48 kJ mol™ E0 = 0.35 kJ mol™ EO = 0.82 kJ mol
Av=-120 cm™’ Av=-122cm”’ Av=-122cm™ Av=-113 cm’

Abbildung 5.25.: Mdgliche Dimerstrukturen von Pyrrolidin, optimiert auf MP2/6-
311+G(d)-Niveau. Fir MEXMﬁq sind aufSerdem verschiedene Rotati-
onsisomere R1-R/ inklusive relativer Energie unter Miteinbeziehung
der Nullpunktsenergie Eqy in kJmol™' und Wellenzahlverschiebung
Av der Donorbande relativ zu Mg in em™! dargestellt.

Konformation erreichen. Auch dies kommt nicht sehr {iberraschend, da auch schon
in alteren Arbeiten Probleme bei der Optimierung dieser Struktur festgestellt wur-
den [154]. Bei Verwendung des aug-cc-pVTZ-Basissatzes ist die Verdrillung aller-
dings wieder so klein, dass die Struktur fast Cg-Symmetrie erreicht. In Uberein-
stimmung mit den experimentellen Ergebnissen [151] ist daher davon auszugehen,
dass die tatséchliche Struktur einer Briefumschlag-Form entspricht.

Fiir die Pyrrolidindimere wurde bereits vermutet, dass es vier mogliche Kombina-
tionen von Monomeren gibt. M, und M, kénnen jeweils als Wasserstoffakzeptor
und Wasserstoffdonor fungieren und erzeugen so Dimere der Form (M,x)a, (Meq)2,
M%M&l und Me%MﬁX, deren C-N- - - N-C-Diederwinkel jeweils noch variiert werden
kénnen. Es wurden fiir jede Kombination diverse Startstrukturen erstellt, die sich
beziiglich des C-N- - - N-C-Winkels unterscheiden (Variation in 10°-Schritten) und
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Abbildung 5.26.: Spektrensimulation des NH-Streckschwingungsbereichs von Pyrroli-
din. Die Abbildung enthdlt die Ramanintensititen beider Monomer-
strukturen und verschiedener mdgliche Dimerstrukturen, berechnet
auf BSLYP/6-311++G(d,p)- und MP2/6-311+G(d)-Niveau.

auf MP2-Niveau optimiert. Es wurden so fiir jede Kombination drei bis sechs Mi-
nima erhalten, die energetisch allerdings sehr nah beieinander liegen (nie mehr als
2kJ mol™! Unterschied in der relativen Energie auf MP2/6-311+G(d)-Niveau) und
wahrscheinlich iiber eine flache Rotationsbarriere miteinander verbunden sind. All-
gemein gilt (auf MP2-Niveau): E(MDMZ ) < E((Meq)2) < E((Max)2) < E(ME,MZ,).
Es wird hier zunéchst auf die Auflistung aller Strukturen verzichtet und nur die
jeweils stabilste auf MP2-Niveau diskutiert (genaue Energien s. Tab.5.15, Struk-
turen s. Abb. 5.25, oberer Teil). Aus dieser Reihenfolge lasst sich schlieflen, dass
hier ein dquatorialer Wasserstoffakzeptor gegeniiber einem axialen bevorzugt ist,
wihrend es beim Wasserstoffdonor genau umgekehrt ist. Wahrscheinlich werden
auf diese Art und Weise die Dispersionswechselwirkungen optimiert — eine These,
fiir die auch der Wechsel in der energetischen Reihenfolge in Tab. 5.15 beim Uber-
gang von B3LYP- zu MP2-Niveau spricht.

Geht man iiber zur Frequenzvorhersage (s. Abb. 5.26 und Tab. 5.16), so zeigt sich,
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5.3. Pyrrol und Pyrrolidin

dass auch diese relativ leicht in Ubereinstimmung mit dem Experiment zu brin-
gen ist®3. Die Donor-NH-Schwingungen passen recht gut zu den Peaks C und C’,
wobei der axiale Donor immer weiter rotverschoben ist als der dquatoriale, also
eher zu Peak C passen wiirde. Da im Experiment Peak C’ als energetisch ho-
her liegend nachgewiesen wurde (s. Kap. 5.3.1), besteht hier keinerlei Widerspruch
zwischen Experiment und Theorie. Bei Betrachtung der Intensitédten wird aufler-
dem deutlich, dass diese Strukturen nur deshalb im IR-Spektrum sichtbar sind,
weil sie eine extreme Intensitatsverstarkung im Vergleich zum Monomer erfahren

2Da im Fall des Dimers die Peakpositionen in Raman- und FTIR-Experiment iibereinstimmen,
wurde hier nur ein Vergleich mit dem Ramanspektrum durchgefiihrt.
3Die Intensititen wurden skaliert, um sie dem experimentellen Spektrum anzupassen. Die Ver-
hiltnisse entsprechen — wenn alle Simulationen mit einbezogen werden — 81.5 % Monomer,
16.3 % Dimer, 1.4 % Trimer und 0.7 % Tetramer. Fiir die Berechnung der Konzentrationen
wurde von zwei Monomerkonformationen, vier Dimerkonformationen (jeweils alle Konforma-
tionen zu gleichen Teilen besetzt) und jeweils einer Trimer- und Tetramerstruktur ausgegan-

gen.
B3LYP/6-31+C(d) | B3LYP/6-311++G(d,p)
e Im % i Ir %
(Meq)2 | 3416 268 505 3429 269 469
3506 0 113 3524 0 118
(Max)2 | 3402 212 355 3414 235 347
3470 1 85 3493 1 91
MquM?x 3419 296 538 3430 307 515
3472 1 84 3495 1 91
1\/[],{,?)(1\/[?01 3400 195 342 3413 208 327
3503 0 110 3521 0 113
MP2/6-311+G(d)
v I 5—6
(Mo)z | 3450 241 224
3544 0 82
(M)s | 3442 222 204
3533 1 74
MPMA | 3460 230 233
3536 1 106
MDMA | 3433 215 320
3541 0 115

Tabelle 5.16.: Berechnete Wellenzahlen vny in ecm™

mol™' und Ramanstreuquerschnitte
Pyrrolidindimere auf verschiedenen Rechenniveaus.

1
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ds)

in 1

0—36

m2sr—
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sowie IR-Intensitdten Ing in km

verschiedener
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Abbildung 5.27.: Mdgliche Trimerstrukturen von Pyrrolidin, optimiert auf MP2/6-

311+G(d)-Niveau.

(ca.3 GroBenordnungen im Fall von M,,). Bei den Akzeptorschwingungen ldsst
sich die dquatoriale recht zweifelsfrei Peak As’ zuordnen. Die axiale Akzeptor-
schwingung kénnte B’ oder A;’ zugeordnet werden (oder genau unter A; liegen) —
eine endgiiltige Aussage ist zunédchst schwierig, da die Genauigkeit der Rechnungen
hier an ihre Grenzen stoft. Geht man davon aus, dass zumindest die Richtung der
Verschiebung — also zu geringeren Wellenzahlen — richtig vorhergesagt wurde, so
ist eine Zuordnung zu B’ allerdings wahrscheinlicher. Peak B kann in dieser Inter-
pretation keiner speziellen Struktur zugeordnet werden.

B3LYP/6-31+G(d) B3LYP/6-311++G(d,p)

AE. AE, D. D, |AE. AE, D. Dy
(Max )3 0.00 0.00 46.87 39.27]0.00 0.00 43.66 36.17
(Meg)1(May)2 | 119 1.53  44.62 36.76 | 1.22 1.19 41.68 34.29
(Meg)2(May)1 | 2.02 150 4274 3580 | 2.00 148 40.14 33.31
(Meg )3 231 2.07 41.39 34.24 | 2.31 2.37 39.06 31.74

MP2/6-3114G(d)

AE, AFE, D, Dy
(M.y)3 0.00 0.00 81.42 74.48
(Meq)1(Max)2 | 0.94  0.04 79.77 73.54
(Meq)2(May): | 250 1.03  77.51 71.64
(Meq)3 3.90 2.65 7540 69.12
Tabelle 5.17.: Relative Energien und Dissoziationsenergien in die jeweiligen Mono-
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5.3. Pyrrol und Pyrrolidin

B3LYP/6-31+G(d)

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

nn Im % g e %
Mov)s 3348 0 769 3359 3 724
3365 393 214 3377 410 198
3366 395 214 3379 405 196
(Meq)s 3373 5 983 3380 7 903
3389 425 306 3398 444 273
3391 426 299 3401 435 269
(Meq)1(Max)2 | 3355 28 726 3365 34 675
3369 334 234 3381 352 217
3383 447 365 3395 452 330
(Mo )2(Mo)1 | 3362 30 745 | 3372 45 701
3378 355 352 3388 378 299
3391 436 356 3403 433 330
MP2/6-311+G/(d)
I
(Moe)s 3385 1
3408 380
3408 378
(Meg)3 3398 1
3422 430
3422 430
(Mog)1(Mar)s | 3358 278
3434 119
3444 330
(Mg )2(Mar): | 3368 236
3450 260
3421 283

Tabelle 5.18.: Berechnete Wellenzahlen vy in cm™

mol™' und Ramanstreuquerschnitte
Pyrrolidintrimere auf verschiedenen Rechenniveaus.

1

do —36, 2
0 in 107°°m*sr

-1

sowie IR-Intensitdten Iy in km

verschiedener
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B3LYP /6-31+G(d) B3LYP/6-311++G(d,p)

AE, AE, D. Dy |AE, AE, D. Dy

(Mo )a 0.00 0.00 70.66 5353|000 0.00 6863 56.93
(Mog)2(Max)2 | 262 072 68.13 57.81 | 253 1.18 64.58 54.37
(Meq)s 255 1.77 6599 54.78 | 268 245 6290 51.72

MP2/6-311+G(d)
AE., AE, D. D

(Ma)s 0.00 138.61
(Meag)2(May)2 | .00 136.20
(Meq) s 431 13147

Tabelle 5.19.: Relative Energien und Dissoziationsenergien in die jeweiligen Mono-
merkonformationen von drei moglichen Tetramerstrukturen des Pyrro-
lidins in kJmol™, mit (AEy, Do) und ohne (AEe., D) Einbeziehung
der Nullpunktsenergie auf BSLYP- und MP2-Niveau mit verschiedenen
Basussdtzen.

B3LYP/6-31+G(d) | B3LYP/6-3114+C(d,p)
g Im % e e %
(Max )4 3322 659 110 3331 673 105
3322 659 110 3331 673 105
3331 151 453 3342 161 413
3302 0 945 3311 0 875
(Meq)4 3333 890 19 3343 891 14
3333 890 19 3343 891 14
3342 18 772 3353 15 691
3311 0 1423 3321 0 1311
(Mo)2(Mar)s | 3323 615 37 3335 645 37
3335 925 58 3346 968 57
3340 99 739 3351 55 663
3308 7 1135 3318 0 1046

U sowie IR-Intensititen Iy in km

Tabelle 5.20.: Berechnete Wellenzahlen vy in cm™
mol™' und Ramanstreuquerschnitte 3—6 in 107306m2sr—1 verschiedener

Pyrrolidintetramere auf verschiedenen Rechenniveaus.
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Abbildung 5.28.: Spektrensimulation des NH-Streckschwingungsbereichs von Pyrroli-
din. Die Abbildung enthdlt die IR-Intensititen beider Monomer-
strukturen und verschiedener mégliche Trimerstrukturen, berechnet
auf BSLYP/6-311++G(d,p)- und MP2/6-311+G(d)-Niveau.

Da innerhalb jeder Kombination zweier Monomere kleine Unterschiede beziiglich
der Frequenzrechnung festgestellt wurden, sollen diese hier exemplarisch an Hand
der Kombination MaDXijq untersucht werden. Im unteren Teil von Abb. 5.25 sind
die verschiedenen lokalen Minima dargestellt, die durch Variation des C-N- - - N-C-
Diederwinkels von 1\/[aDX1\/I§‘q und anschlieBende Geometrieoptimierung erhalten
werden. Die ebenfalls enthaltenen relativen Energien sind alle kleiner als 1kJ mol !
und die berechneten Frequenzverschiebungen relativ zu Mg, bewegen sich mehr-
heitlich im Bereich um —122 em™!. Die Ausnahme bildet die Sandwich-artige Struk-
tur R4, die fast 10 cm ™! weniger verschoben ist. Analoge Betrachtungen kénnen fiir
(M,x)2 angestellt werden: Auch hier existieren Sandwich-Strukturen, die sich be-
ziiglich der Frequenzverschiebung von den anderen Rotationsisomeren abgrenzen.
Die durch eine dquatoriale Donorfunktion verkniipften Dimere konnen derartige
Strukturen nicht ausbilden.

Es eroffnet sich so eine zweite Moglichkeit der Interpretation fiir den Dimerbe-

D

reich: Peak C konnte der axialen Donorschwingung von MaXqu, R1-R3 oder den

analogen (M,y)2-Abkémmlingen zuzuordnen sein wihrend C’ R4 oder ein analoges
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Abbildung 5.29.: Spektrensimulation des NH-Streckschwingungsbereichs von Pyrroli-
din. Die Abbildung enthdlt die Ramanintensititen beider Monomer-
strukturen und verschiedener mdogliche Trimerstrukturen, berechnet
auf B3LYP/6-311++G(d,p)-Niveau.

(M., )2-Sandwich représentiert. Die dquatoriale Donorschwingung passt in diesem
Fall zu B. Auch diese Interpretation harmoniert mit den Relaxationsexperimen-
ten, da sowohl B als auch C’ bei Trégergasvariation an Intensitét verlieren. Eine
Zuordnung von R4 zu B ist unwahrscheinlich, da R4 sowohl auf MP2- als auch auf
B3LYP-Niveau eine groflere Verschiebung relativ zum Monomer aufweist als die
am weitesten verschobene dquatoriale Donorschwingung. Der Vorteil dieser zwei-
ten Interpretationsmoglichkeit ist, dass hier alle Peaks zugeordnet werden kénnen,
wihrend bei der ersten Moglichkeit B unberiicksichtigt bleibt. Bei einer flachen
Barriere wiirden allerdings alle Rotationsisomere in das giinstigste relaxieren. Da
dann nur die vier erstgenannten Dimere (s. Abb. 5.25 oben) in Frage kommen,
spricht dies eher fiir die erste Zuordnungsmoglichkeit. Eine endgiiltige Entschei-
dung kann ohne Kenntnis der genauen Hohe der Rotationsbarriere allerdings nicht
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Abbildung 5.30.: Mdgliche Tetramerstrukturen von Pyrrolidin, optimiert auf MP2/6-
311+G(d)-Niveau.

eq ax eq

getroffen werden.

Im Fall des Trimers wurde bereits iiber die IR/Raman-Nichtiibereinstimmung
gezeigt, dass dieses hochstwahrscheinlich symmetrisch ist. Dementsprechend bie-
ten sich zyklische Strukturen an. Wie bei vielen Verbindungen des Typs R-XH
sind diese Strukturen stabiler als offenkettige, da die Zahl der Kontakte zwi-
schen den Molekiilen maximiert wird und die Wechselwirkungen sich durch die
auf Grund der Wasserstoftbriickenbindungen statt findende Polarisierung verstér-
ken. In diesem Fall wurden die beiden Csz-symmetrischen Trimere (M,y)s und
(Meq)s behandelt, sowie (testweise) zwel gemischte und daher unsymmetrische
Strukturen ((Meq)2(Max)1 und (Meq)2(Max)1, s. Abb. 5.27). Eine versuchsweise ge-
rechnete offenkettige Struktur befindet sich auf MP2/6-311+G(d)-Niveau wie er-
wartet bereits ca. 10kJmol~! iiber dem Minimum und ist nicht mit abgebildet.
Fiir die anderen Strukturen finden sich relative Energien und Dissoziationsener-
gien in Tab.5.17. Wieder liegen die Strukturen energetisch relativ dicht beiein-
ander. Wie erwartet ist allerdings ein symmetrisches (M, )s-Trimer das mit der
niedrigsten Energie. Betrachtet man zunéchst die Frequenzvorhersage fiir die IR-
Spektren (s.Tab.5.18, Abb.5.28), so wird ersichtlich, dass alle Strukturen vom
allgemeinen Frequenzbereich her zu einer Zuordnung zu Peak Dg passen wiirden.
Bei den nicht symmetrischen wéren allerdings mehrere Peaks zu erwarten, die
eine ungefiahr gleiche Intensitéit aufweisen sollten. Beziiglich der Ramanspektren
(s. Abb. 5.29) verhélt es sich dhnlich, wobei hier auf Grund des besseren Signal-
zu-Rausch-Verhéltnisses die Existenz weiterer Trimerpeaks leichter ausgeschlossen
werden kann. Bezieht man die energetische Reihenfolge der Trimere mit ein, so
erscheint die (M,y)s-Struktur als die wahrscheinlichste.

Abschlieflend fiir dieses Unterkapitel sollen einige Tetramerstrukturen vorgestellt
werden. Auf Grund des erhthten Rechenaufwands wurden hier weniger Startstruk-
turen optimiert als bei den kleineren Clustern (s. Abb. 5.30, Energien in Tab. 5.19).
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Abbildung 5.31.: Spektrensimulation des NH-Streckschwingungsbereichs von Pyrroli-
din. Die Abbildung enthdlt die Ramanintensititen beider Monomer-
strukturen und verschiedener mdagliche Tetramerstrukturen, berech-
net auf BSLYP/6-311++G(d,p)-Niveau.

Wie bei den Trimeren ist auch hier eine symmetrische, zyklische Struktur die
wahrscheinlichste. Eine planare Wasserstoffbriickenanordnung mit C,-Symmetrie
konnte allerdings nicht ohne imaginére Frequenzen isoliert werden. Die gefunde-
nen Strukturen bilden alle leicht geknickte Ringe, die im Fall der gleichwertigen
Monomerkonformation zu einer S;-Symmetrie fiihren.

Was die Frequenzrechnungen betrifft, so ist die Interpretation bei der gegebenen
Clustergrofie schwierig, da die IR-Spektren nur eine recht breite Tetramerbande
aufweisen (Peak Eig) und die Ramanspektren eine von sehr geringer Intensitét
(Peak ERaman). Wieder zeigt sich jedoch, dass die Prognose mit dem Experiment
verhiltnisméfig gut iibereinstimmt (s. Abb.5.31, 5.32 und Tab.5.20). Ob einer
oder mehrere Tetramerpeaks in den Spektren vorhanden sind, lédsst sich bei dem
gegebenen Signal-zu-Rausch-Verhéltnis nur noch schwer sagen. Folgt man der
energetischen Reihenfolge auf MP2-Niveau (s.Tab.5.19), so bietet sich erneut
eine rein axiale Struktur an ((Max)s), mit letzter Sicherheit kann dies jedoch hier
nicht entschieden werden.
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Abbildung 5.32.: Spektrensimulation des NH-Streckschwingungsbereichs von Pyrroli-
din. Die Abbildung enthdlt die IR-Intensititen beider Monomer-
strukturen und verschiedener mdgliche Tetramerstrukturen, berech-
net auf BSLYP/6-311++G(d,p)-Niveau.

Zusammenfassend ldsst sich sagen, dass die Spektren des Pyrrolidins bis
zum Tetramer verhdltnisméfig gut interpretiert werden konnten. Es zeigt sich,
dass Cluster aus drei oder mehr Monomereinheiten iiblicherweise zyklisch sind
— somit ergeben sich wie erwartet Parallelen zu den strukturell komplexeren
Prolinestern (s. Kap.5.1). Im Fall des Pyrrolidins kénnen auf Grund der hoheren
Fliichtigkeit allerdings auch gréfere Cluster experimentell nachgewiesen werden
— und wegen der kleineren Molekiilgrofle auch mit Hilfe quantenchemischer
Rechnungen analysiert werden. Auch hier ist bei Clustern verschiedener Grofie
die Beteiligung von CH-Wasserstoffbriicken moglich. Im Fall der Dimere ist
eine Ausbildung von Sandwich-Strukturen moglich, die derartige Wechselwir-
kungen optimal ausnutzen wiirden. Bei grofleren Clustern (> Pentamer) zeigten
Testrechnungen, dass die Zyklen sich ,zusammenfalten, um ein Optimum an
Wechselwirkungen zu erreichen.

Um weitere Einblicke in das System zu erhalten, bietet sich die Untersuchung
methylierter (ggf. auch anderweitig substituierter) Pyrrolidinderivate an. Wenn
durch geeignete Substitution eine deutliche Bevorzugung einer der beiden mogli-
chen Monomerkonformationen erreicht werden kann, sollte sich das Jetspektrum
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drastisch vereinfachen. Riickschliisse iiber die bevorzugte Bildung von (M,y),-
oder (Meq)n-Aggregaten wiren so moglich.

Auch der Ubergang zu dem analogen Vierringsystem Azetidin stellt eine Maglich-
keit dar, das Spektrum zu vereinfachen, da durch den kleineren Ring die Bildung
mehrerer Monomerkonformationen wahrscheinlich vermieden wird.
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5.3. Pyrrol und Pyrrolidin

5.3.3. Experimentelle Ergebnisse: Mischungen von Pyrrolidin
und Pyrrol

Mischt man Pyrrolidin und Pyrrol im Jet, so bietet sich die Moglichkeit, eine
sp3-hybridisierte NH-Gruppe und ein m-System beziiglich ihrer Fihigkeit als Was-
serstoffbriickenakzeptor bzw. -donor direkt zu vergleichen.

Zu diesem Zweck wurden zwei Spektrenséitze aufgenommen. Zunéchst wurde durch
Variation der Befiillungszeiten des Reservoirs eine Mischung geeigneter Konzen-
tration erstellt. Idealerweise sollten fiir die beiden Reinsubstanzen hier keine oder
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Abbildung 5.33.: (a) FTIR-Jetspektrum von Pyrrolidin, gemessen bei einem Stagna-
tionsdruck von 0.7bar und einer Konzentration von 0.01 % in He-
lium. (b) FTIR-Jetspektrum von Pyrrol, gemessen bei einem Stag-
nationsdruck von 0.7bar und einer Konzentration von 0.01 %. (c)
FTIR-Jetspektrum einer Mischung aus Pyrrolidin und Pyrrol in He-
lium, Stagnationsdruck und Konzentrationen entsprechen den Spek-

tren (a) und (b).
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Abbildung 5.34.: (a) FTIR-Jetspektrum von Pyrrolidin, gemessen bei einem Stagna-
tionsdruck von 0.7bar und einer Konzentration von 0.02 % in He-
lium. (b) FTIR-Jetspektrum von Pyrrol, gemessen bei einem Stag-
nationsdruck von 0.7bar und einer Konzentration von 0.01 %. (c)
FTIR-Jetspektrum einer Mischung aus Pyrrolidin und Pyrrol in He-
lium, Stagnationsdruck und Konzentrationen entsprechen den Spek-
tren (a) und (b).

nur wenig Cluster zu sehen sein, damit Peaks gemischter Cluster einwandfrei zu-
geordnet werden konnen. Dies wurde allerdings dadurch erschwert, dass im Fall
des Pyrrolidins das Monomer im FTIR-Jet schwer nachzuweisen ist. Ein gewisser
Anteil an reinem Pyrrolidindimer wurde daher in Kauf genommen. In Abb. 5.33
finden sich die beiden Reinsubstanzspektren (a) und (b) sowie das Mischspektrum
(c). Da auch bei diesen Bedingungen das Signal-zu-Rausch-Verhiltnis im Bereich
der gemischten Cluster noch nicht optimal war wurde ein weiteres Spektrum bei
hoherer Pyrrolidinkonzentration erstellt (s. Abb. 5.34).

Bei beiden Abbildungen ist deutlich zu erkennen, dass abgesehen von den zu erwar-
tenden reinen Pyrrolidin- und Pyrrolpeaks auch Signale gemischter Cluster hinzu
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kommen (F, G und H, Peakposition s. Tab.5.12). Angesichts der kleinen Konzen-
trationen scheint es verniinftig, hier zunéchst von 1:1-Clustern, also gemischten
Dimeren, auszugehen. Da von Pyrrolidin erwiesenermafien zwei Monomerkonfor-
mationen existieren, sind so bereits zwei Kombinationen méglich. Nimmt man
weiterhin an, dass beide Substanzen sowohl als Donor als auch als Akzeptor fun-
gieren konnen, kommt man zu insgesamt vier Moglichkeiten der Dimerbildung.
Da das Signal-zu-Rausch-Verhéltnis in beiden Spektren nicht gut genug ist, um die
Skalierung der Clusterpeaks zu beurteilen, kann auch die Existenz groflerer Cluster
nicht vollig ausgeschlossen werden. Das Vorhandensein reiner Pyrrolidindimere
unterstiitzt diese Moglichkeit sogar. Hier sind natiirlich deutlich mehr Struktu-
ren moglich als im Fall des Dimers, daher ist eine ndhere Untersuchung mit Hilfe
quantenchemischer Rechnungen nétig.
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5.3.4. Quantenchemische Rechnungen: Mischungen von
Pyrrolidin und Pyrrol

@0 O &

PM_* PM_*

eq

Abbildung 5.35.: Mdgliche gemischte Dimerstrukturen von Pyrrolidin und Pyrrol, op-
timiert auf MP2/6-311+G(d)-Niveau.

Zunéchst wurden die gemischten Dimere zwischen Pyrrol und Pyrrolidin betrach-
tet. Wie bereits erwéhnt gibt es generell vier Moglichkeiten der Anordnung: Die
beiden Pyrrolidinmonomere M,y und M, konnen jeweils als Wasserstoffdonor und
-akzeptor wirken. Auflerdem existieren mehrere kombinatorische Moglichkeiten be-
ziiglich der Position der beiden Molekiile relativ zueinander. Es zeigt sich aller-
dings, dass in diesem Fall die Verhéltnisse deutlich klarer sind als bei den reinem
Pyrrolidindimeren. Die Bildung von Dimeren, bei denen ein Pyrrolidinmolekiil
als Wasserstoffdonor fungiert, kann nahezu vollstéindig ausgeschlossen werden, da
die entsprechenden Strukturen mindestens 17 kJ mol~! iiber dem Minimum liegen
(berechnet auf MP2/6-311+G(d)-Niveau). Auf BSLYP-Niveau kénnen die entspre-
chenden Minima teilweise noch nicht einmal isoliert werden, sondern vertauschen
beziiglich des Akzeptor-Donorverhaltens wihrend der Geometrieoptimierung die
Positionen. Weiterhin wurde fiir die verbleibenden beiden Dimere nur jeweils ein
energetisches Minimum isoliert (PM2 und PMZ% | s. Abb.5.35), und nicht — wie

eq’
bei den reinen Pyrrolidindimeren — mehrere dicht beieinander liegende.

B3LYP/6-31+G(d) B3LYP/6-311++G(d,p)
AE, AE, D, Dy |AE., AE, D, Dy
PMA 1075 064 2936 2534|095 082 28.04 24.13

eq

PM2 1 0.00 000 31.17 26.97 | 0.00 0.00 29.75 25.64

ax

MP2/6-311+G(d)

AE. AE, D. Dy
PM, | 0.00 0.00 47.80 42.05
PMA | 279 278 45.71 40.18

Tabelle 5.21.: Relative Energien und Dissoziationsenergien von zwei mdoglichen ge-
mischten Dimerstrukturen zwischen Pyrrol und Pyrrolidin in kJmol™!,
mit (AEy, Do) und ohne (AE,, D) Einbezichung der Nullpunktsenergie
auf BSLYP- und MP2-Niveau mit verschiedenen Basissdtzen.
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Abbildung 5.36.: Spektrensimulation — des  NH-Streckschwingungsbereichs — einer
Pyrrolidin/Pyrrol-Mischung. Die Abbildung enthdlt die IR-
Intensititen beider Monomerstrukturen von Pyrrolidin (M), des
Pyrrolmonomers (P) wund wverschiedener mdglicher gemischter
Dimerstrukturen, berechnet auf B3LYP/6-311++G(d,p)- wund
MP2/6-311+G(d)-Niveau. Die berechneten Peakpositionen wurden
verschoben, so dass die Position in Fxperiment und Theorie fiir
das Pyrrolmonomer tbereinstimmen.

Es ist festzustellen, dass die beiden Dimere energetisch relativ dicht beieinander lie-
gen (s. Tab.5.21). M, scheint allerdings als Wasserstoftbriickenakzeptor wie auch
schon bei den reinen Pyrrolidindimeren die giinstigere Wahl zu sein. Die Dissozi-
ationsenergien liegen mit ca. 40 kJmol™! auf MP2/6-311+G(d)-Niveau mehr als
10kJ mol™! hoher als die der Pyrrolidindimere, womit die Bildung dieser Struktu-
ren als durchaus wahrscheinlich angesehen werden kann. Es zeigt sich auflerdem,
dass erneut die sp2-hybridisierte NH-Funktion der bessere Wasserstoffdonor ist.

Auch die Frequenzrechnung (s. Tab.5.22 und Abb. 5.36%) ist mit den experimen-
tellen Ergebnissen gut in Einklang zu bringen. Die beiden gemischten Dimere sind
von der Peakposition her fast identisch und stimmen gut mit dem experimentellen
Peak G {iiberein. Dies heifit allerdings auch, dass diese beiden Strukturen nicht
fiir eine vollstdndige Interpretation der Spektren ausreichen. Es miissen demnach

4Bei Erzeugung der Spektrenspimulation wurden die berechneten Intensititen gemif einem
Anteil von 61.2 % Pyrrolidinmonomer, 30.6 % Pyrrolmonomer, 2.0 % Dimer (bei Annahme
von zwei Dimerstrukturen) und 6.1 % Trimer (bei Annahme von sechs Trimerstrukturen)
skaliert. Zumindest die Trimerkonzentration ist wahrscheinlich zu hoch gewéhlt, da jedoch
bei kleinerer Skalierung die Position im Strichspektrum nicht mehr zu erkennen ist, wurde
hier zu Gunsten der Ubersichtlichkeit auf eine korrektere Skalierung verzichtet.
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B3LYP/6-31+G(d) | B3LYP/6-3114+C(d,p)
~ do ~ do
g I 5 e Im 35
PMeAq 3327 1131 509 3330 1126 471
3502 1 103 3516 2 106
PMA | 3330 1251 569 3329 1270 537

3470 0 69 3486 1 76

MP2/6-311+G(d)
~ do
wa  Im 3
PMZ, | 3328 942 323
3541 2 114
PM2 | 3327 1105 390

3539 2 80

L sowie IR-Intensititen Iny in km

Tabelle 5.22.: Berechnete Wellenzahlen vy in cm™
mol™' und Ramanstreuquerschnitte g—g in 1073%m2sr—1 werschiedener

gemischter Pyrrolidin/Pyrroldimere auf verschiedenen Rechenniveaus.

auch groflere Cluster — vor allem Trimere — weiter untersucht werden.

Wie bereits erwidhnt existieren fiir gemischte Trimere mehrere Kombinationsmog-
lichkeiten. Fiir jede Moglichkeit wurden zwei bis drei Startstrukturen generiert
und optimiert. Im Falle mehrerer energetischer Minima wurde das giinstigste auf
MP2-Niveau ausgewihlt. Die erhaltenen Strukturen sind in Abb. 5.37 dargestellt,
die zugehorigen Energien finden sich in Tab. 5.23. Die Strukturen lassen sich grob
in zwei Gruppen unterteilen: Trimere mit zwei Pyrrolidinmolekiilen und einem
Pyrrolmolekiil (Typ PMs) und Trimere mit einem Pyrrolidin- und zwei Pyrrolmo-
lekiilen (Typ PoM). Die in Tab. 5.23 angegebenen relativen Energien beziehen sich
immer auf die giinstigste Struktur innerhalb dieser Gruppe. Es lasst sich erneut
feststellen, dass die Strukturen energetisch dicht beieinander liegen (in einem In-
tervall von weniger als 4kJ mol ™! auf MP2/6-311+G(d)-Niveau). Bei den Trimeren
des PoM-Typs ist hierbei wie bei den Dimeren das ein Me,-Molekiil als Wasser-
stoffakzeptor enthaltende das stabilere. Bei den Trimeren des Typs PM, scheint
die Reihenfolge — in Analogie zu den Pyrrolidintrimeren — entgegengesetzt zu ver-
laufen. Was einen Vergleich der beiden Trimertypen betrifft, so weist der Typ PM,
eine geringere Dissoziationsenergie auf (ca. 10 kJ mol™! weniger auf MP2-Niveau).
Es sollte daher aus energetischer Sicht eine gewisse Préferenz zur Bildung von
PoM-Trimeren bestehen. Andererseits war im Experiment eher ein Pyrrolidin-
iiberschuss vorhanden, so dass nicht zwingend davon ausgegangen werden kann,
dass sich diese Prognose erfiillt.

Bei Betrachtung der Strukturen fallt auf, dass zwar einige, aber nicht alle Struk-
turen zyklisch sind, wie es auf Grund der Erfahrungen mit Pyrrol- und Pyrrolidin-
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Abbildung 5.37.: Mdgliche gemischte Trimerstrukturen von Pyrrolidin und Pyrrol,
optimiert auf MP2/6-311+G(d)-Niveau. Der Index ,A“ bezeichnet
hier das Molekiil, das gegentiber dem Pyrrolmolekiil direkt als Ak-
zeptor fungiert.

selbstaggregaten zu erwarten gewesen wire. Dies kann mehrere Ursachen haben.
Zunéchst ist es natiirlich moglich, dass die entsprechende Struktur noch nicht iso-
liert wurde. Bei P(Meq)2 wurde z. B. eine zyklische Struktur isoliert, die jedoch auf
MP2-Niveau ca. 3kJ mol~! hoher in der Energie lag als das letztendlich ausgew#hl-
te Konformer. Hier konnte also hochstens versucht werden, die relative Anordnung
der Molekiile zueinander zu variieren, um eine giinstigere Struktur gleicher Topo-
logie zu erzeugen.

Andererseits erzeugen Trimere als verhéltnisméfig kleine Cluster auch relativ ge-
spannte Zyklen. Es ist so durchaus vorstellbar, dass es speziell bei der unsymme-
trischen Geometrie der gemischten Cluster giinstiger ist, den verstiarkenden Effekt
eines perfekten Dreiringes zu opfern um eine weniger gespannte Clustergeometrie
zu erreichen. Bei den entsprechenden Strukuren fillt aulerdem auf, dass statt der
NH- - - m-Wechselwirkung eine stabilisierende Wechselwirkung der Pyrrolidin-CH-
Gruppen mit dem 7-System eintritt. Diese kann in Kombination mit der geringeren
Ringspannung den energetischen Verlust wahrscheinlich kompensieren.

Auch hier ist die Frequenzrechnung mit den experimentellen Ergebnissen gut in
Einklang zu bringen (s. Tab. 5.24 und Abb. 5.38). Die beiden Trimergruppen
sind auch spektroskopisch eindeutig zu unterscheiden: alle PMs-Trimere bewegen
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B3LYP/6-31+G(d) B3LYP/6-311++G(d,p)
AE, AE, D, Do AE, AE, D, Dy
PMA M., [ 029 071 5219 4435 | 0.86 058 4954 41.98
P(Ma)s | -0.46 0.04 53.99 46.01 |0.00 0.00 51.17 43.25
PM, M2 | 0.00 0.00 5247 4506 | 0.67 049 49.74 42.07
P(My). | 150 1.19 4991 4289 |1.83 164 47.81 40.23
P,M,, | 0.00 000 5467 47.11 |0.00 0.00 51.15 43.86
PoMe, | 120 136 5241 4476 |1.22 148 49.17 41.70

MP2/6-3114+G(d)
AE, AE, D, D,
PMA M, | 0.00 0.00 102.04 91.90
P(Ma)2 | 0.09 0.46 102.66 92.34
PM,MJ, | 281 253 99.23  89.36
P(Mc)o | 342 229 97.92  88.69
PyM.,x 0.00 0.00 116.84 103.68
PyMq 2.68 2.08 113.45 100.69

Tabelle 5.23.: Relative Energien und Dissozialtionsenergien von sechs mdglichen ge-
mischten Dimerstrukturen zwischen Pyrrol und Pyrrolidin in kJmol™",
mit (AEy, Dy) und ohne (AE,, D.) Einbeziehung der Nullpunktsener-
gie auf BSLYP- und MP2-Niveau mit verschiedenen Basissdtzen. Die
relativen Energien beziehen sich jeweils auf das lokale Minumum mit
gleicher Stichiometrie.

sich in einem Frequenzbereich, der gut zu einer Zuordnung zu Peak F passt. Die
Po;M-Trimere hingegen koénnten z.B. eine Erklarung fiir Peak H liefern. Zwar
weisen auch die PMy-Trimere in dieser Region kleine Peaks auf, diese sind jedoch
schon in der gegebenen Skalierung im Strichspektrum nicht zu erkennen. Geht
man davon aus, dass die Trimerkonzentration hier wahrscheinlich auflerdem noch
zu hoch gewahlt ist, so kann diese Zuordnung ausgeschlossen werden.

Zusammenfassend lédsst sich sagen, dass auch von den Mischspektren von
Pyrrol und Pyrrolidin eine schliissige Interpretation gelungen zu sein scheint.
Zwar sind die Spektren fiir sich nicht leicht zu deuten, da die Skalierung der
Clusterpeaks sich nicht unterscheiden lésst, doch mit Hilfe quantenchemischer
Rechnungen konnte dennoch eine plausible Zuordnung erreicht werden. Die
genaue Geometrie insbesondere der gemischten Trimere kann an dieser Stelle
noch nicht endgiiltig festgelegt werden, da sich die Strukturen spektroskopisch
dghnlich zu verhalten scheinen und energetisch nicht weit voneinander entfernt
sind. Auch die Existenz aller Trimere (und beider Dimere) gleichzeitig kann
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5.3. Pyrrol und Pyrrolidin

B3LYP/6-31+G(d) | B3LYP/6-311++G(d,p) | MP2/6-311+G(d)
UNH IR IRaman | UNH fIR IRaman Nt iR IRaman
PMAM,, | 3272 1 206 3255 1 209 3281 1 —
3350 450 398 3357 453 374 3380 349 -
3465 1 81 3485 1 89 3553 1 -
P(Ma )2 | 3254 0 211 3254 0 211 3281 0 -
3345 375 251 3345 375 251 3364 338 -
3486 1 86 3486 1 86 3551 1 -
PM.MZ, | 3273 1 206 3256 2 220 3317 213 -
3359 271 271 3366 289 254 3348 1004 -
3490 27 205 3506 29 173 3516 78 -
P(My)2 |3256 1 211 3256 1 211 3281 1 -
3358 403 360 3358 403 360 3359 413 -~
3515 0 100 3515 0 100 3557 1 -
PyM, 3265 0 162 3284 0 160 3289 0 -
3457 45 141 3450 32 140 3490 87 -
3603 218 138 3606 209 146 3571 318 -
PyM,, 3264 0 166 3284 0 163 3289 0 -
3483 57 206 3478 44 212 3501 111 -
3602 214 138 3603 207 147 3579 284 -

L sowie IR-Intensititen Iy in km

Tabelle 5.24.: Berechnete Wellenzahlen vny in cm™
mol™' und Ramanstreuquerschnitte 3—6 in 1073m2sr—1 werschiedener

gemischter Pyrrolidin/Pyrroltrimere auf verschiedenen Rechen-niveaus.

nicht vollig ausgeschlossen werden. Die generelle Zusammensetzung der zu den
jeweiligen Clusterpeaks gehorigen Aggregate (PM,, PoM, PM) wirkt jedoch
schliissig. Die gefundenen Strukturen bestétigen grofitenteils die Erwartungen:
M, ist ein besserer Akzeptor als M, und ein sp?-hybridisiertes NH ein besserer
Donor als sp*>-hybridisiertes NH. Sie bringen jedoch auch neue Ergebnisse: Nicht
immer ist ein ,perfekter Zyklus“ bei diesen Systemen die giinstigste Struktur.
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5. NH-Chromophore in Wasserstoftbriicken
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Abbildung 5.38.: Spektrensimulation — des  NH-Streckschwingungsbereichs — einer
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Pyrrolidin/Pyrrol-Mischung. Die Abbildung enthdlt die IR-
Intensititen beider Monomerstrukturen von Pyrrolidin (M), des
Pyrrolmonomers (P) wund wverschiedener mdglicher gemischter
Trimerstrukturen, berechnet auf BSLYP/6-311++G(d,p)- und
MP2/6-311+G(d)-Niveau. Die berechneten Peakpositionen wurden
verschoben, so dass die Position in FExperiment und Theorie fiir
das Pyrrolmonomer tbereinstimmen.



5.4. Anilin

5.4. Anilin

NH>

Abbildung 5.39.: Struktur von Anilin.

Anilin nimmt innerhalb dieses Kapitels eine Sonderrolle ein, da es als einziges Mo-
lekiil die NH-Funktionalitét nicht in einen Zyklus integriert hat (vgl. Abb. 5.39).
Die Aminogruppe ist der einzige Wasserstoftbriickendonor im System, als Akzep-
tor kann aber auch das m-System des Benzolringes wirken.

Anilin ist ein bereits recht umfassend untersuchtes Molekiil, das mit verschiedens-
ten spektroskopischen Methoden analysiert wurde [161-170]. Besonderes Augen-
merk lag dabei oft auf der Inversion der NHy-Gruppe bzw. der daraus resultieren-
den Tunnelaufspaltung [171-176]. Auch seine Fihigkeit, tiber Wasserstoffbriicken
mit anderen Molekiilen Cluster zu bilden, war bereits Gegenstand verschiedener
Veroffentlichungen [177-183]. Zu den reinen Anilindimeren existieren allerdings bis
jetzt nur Rechnungen auf recht niedrigem Niveau [184] und einige experimentelle
Arbeiten [185,186].

5.4.1. Experimentelle Ergebnisse

Die experimentellen Spektren des Anilins befinden sich in Abb.5.40, die da-
zu gehorigen Peakpositionen in Tab.5.25. Sowohl Gasphasenspektrum (a)
als auch Jetspektren stimmen weitestgehend mit den Erwartungen {iber-
ein [173,186]. Die im Gasphasenspektrum noch sichtbare Tunnelaufspaltung der
NH-Streckschwingung verschwindet beim Ubergang zu den Jetspektren in Folge

UN-H

Monomer A 3509
A’ 3422

Dimer B 3465
C 3393

Trimer? D 3356

Tabelle 5.25.: Experimentelle Peakpositionen inx_p in cm™" aus den FTIR-Jetspektren
des Anilins
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Abbildung 5.40.: Experimentelle IR-Spektren des NH-Streckschwingungsbereichs von
Anilin.  (a) Gasphasenspektrum bei einem Gesamtdruck wvon
360 mbar und einer Anilinkonzentration von 0.02 % in Helium. (b)
Jetspektrum, gemessen bei einem Stagnationsdruck von 0.7 bar und
einer Konzentration von 0.01 % Anilin in Helium. (c¢) Erhéhte Kon-
zentration (0.02%). (d) Erhohter Druck (1.3 bar).

der Abkiihlung, so dass nur zwei Monomerpeaks (A, A’) {ibrig bleiben.

Die Banden B und C gewinnen mit steigender Konzentration deutlich stérker an
Intensitit als A und A’ und sind wahrscheinlich dem Dimer zuzuordnen [186]. D
ist von zu geringer Intensitdt um das Skalierungsverhalten eindeutig beurteilen
zu konnen. Es ist wahrscheinlich, dass hier ein groflerer Cluster wie z. B. ein
Trimer vorliegt. Diese Aussage kann allein aus den experimentellen Ergebnissen
allerdings nicht bewiesen werden.
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5.4. Anilin

5.4.2. Quantenchemische Rechnungen

i1

Abbildung 5.41.: Grundzustandskonformation von Anilin, optimiert auf MP2/6-
311+G(d)-Niveau.

Das Anilinmolekiil stellt eine recht unflexible Struktur dar — entsprechend lasst
sich die Grundzustandskonformation mit verhdltnisméflig hoher Sicherheit festle-
gen (s.Abb.5.41, vgl. auch Ref. [187-189]). Beziiglich der Dimere ist fraglich,
ob eine Optimierung auf B3LYP-Niveau sinnvolle Ergebnisse liefern kann, da
hier die Auswirkungen des m-Systems nicht ausreichend mit einbezogen werden.
Es wurden dennoch einige Testrechnungen auf B3LYP/6-311++G(d,p)-Niveau
durchgefiihrt, bei denen sich allerdings herausstellte, dass B3LYP und MP2 hier
deutlich voneinander abweichen. Dies zeigt sich in komplett anderen Strukturen
auf B3LYP-Niveau und erheblich voneinander abweichenden Frequenzrechnungen
(33 % geschéatzter Dimeranteil auf Basis des MP2-Niveaus vs. 2.4 % auf Basis des
B3LYP-Niveaus, unterschiedliche Frequenzverschiebungen vom Dimer relativ zum
Monomer). Es kann davon ausgegangen werden, dass die B3LYP-Rechnungen un-
zuverléssig sind.

Alle auf MP2-Niveau optimierten Dimerstrukturen weisen eine Sandwich-artige
Struktur auf (s. Abb.5.42, auf B3LYP-Niveau dargestellte Strukturen sind nicht

A o L
Pl *’ =

- - u-::r - : -
Pa. /(R GV o
‘*@“ﬁs‘“ .p ;@ “‘ﬁ ; |

1 (=,

D D D,

A B C

M

Abbildung 5.42.: Vier mdgliche Dimerkonformationen wvon Anilin, optimiert auf
MP2/6-311+G(d)-Niveau.
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5. NH-Chromophore in Wasserstoftbriicken

B3LYP/6-311++G(d,p) | MP2/6-311+G(d)
AE, AE, D, Dy |AE. D,
Dy | 015 025 60.35 5472|000 52.74
Dg | -0.04 0.05 60.53 54.92 | 257 50.17
Dc | 0.81 074 59.68 54.23|4.13 48.61
Dp | 0.00 0.05 60.50 54.97 | 10.15 42.60

Tabelle 5.26.: Relative Energien und Dissoziationsenergien der stabilsten Dimerstruk-
turen von Anilin in kJmol™' mit (AEy, Dy) und ohne (AE,, D.) Ein-
beziehung der Nullpunktsenergie.

B3LYP/6-31+G(d) | BSLYP/6-311+-+G(d,p)

VUNH Iir UNH I
A s |3550 12 3568 18
a | 3647 13 3666 16

MP2/6-311+G/(d)
v e
A s | 3586 12

a | 3693 13

Tabelle 5.27.: Berechnete Wellenzahlen iny in cm™ ' sowie IR-Intensititen Iy in km

mol™! des Anilinmonomers auf verschiedenen Rechenniveaus.

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

e I | i Iir
A 3539 15 | C 3538 15
3629 15 3628 15
3641 47 3640 50
3488 404 3490 413
B 3537 12 | D 3541 15
3627 15 3631 16
3639 62 3643 44
3493 284 3493 387

Tabelle 5.28.: Berechnete Wellenzahlen ony in cm™ ' sowie IR-Intensititen Iny in km

mol~t verschiedener Anilindimere auf verschiedenen Rechenniveaus.
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5.4. Anilin

enthalten), wobei die sonstige relative Orientierung der Molekiile zueinander
stark variiert. Die in [184] favorisierte Dimerstruktur ist hier mit ca.10kJmol ™!
(vgl. Tab. 5.26) die ungiinstigste, was deren Auftreten im Experiment natiirlich
entsprechend unwahrscheinlich macht.

Die Ergebnisse der Frequenzrechnungen befinden sich in Tab. 5.27 und Tab. 5.28.
Sie scheinen eine Zuordnung des stabilsten Dimers zu den Peaks B und C zu unter-
stiitzen. Allerdings muss auch die Frequenzrechnung auf MP2-Niveau mit Vorsicht
betrachtet werden, da sie drei negative Frequenzen aufweist. Weitere Frequenz-
rechnungen sowie eine Optimierung mit engeren Konvergenzkriterien stehen noch
aus.

Zusammenfassend lésst sich sagen, dass es fiir dieses System noch einiger Arbeit
bedarf, bis eine endgiiltige Interpretation der Spektren moglich ist. Es kann als
sicher angesehen werden, dass das Dimer eine Sandwich-artige Struktur aufweist,
wobei die genaue Orientierung der beiden Molekiile innerhalb dieser Struktur noch
weiter untersucht werden muss.
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5. NH-Chromophore in Wasserstoftbriicken

5.5. Zusammenfassung: NH-Chromophore

Aus den in diesem Kapitel erhaltenen Ergebnissen kann bereits versucht werden,
einige allgemeine Tendenzen abzuleiten. Im Fall der Pyrrolidinderivate wurde
durchgehend die Existenz zweier Konformationen nachgewiesen. Je nach Substi-
tuent variiert jedoch die genaue Konformation des Ringes.

Die behandelten Pyrrolidinderivate und Pyrrol tendieren zur Bildung von zykli-
schen Clustern bei einer Anzahl von drei oder mehr beteiligten Monomereinheiten.
Im Fall von MPC konnten — auch auf Grund der geringen Fliichtigkeit — keine gro-
Beren Cluster isoliert werden. Diese sind allerdings im Vergleich zum Dimer wahr-
scheinlich nicht attraktiv, da letzteres auf Grund der Anordnung von funktionellen
Gruppen im MPC-Molekiil eine sehr stabile, g-Faltblatt-dhnliche Struktur anneh-
men kann, die nicht sinnvoll zu einem Trimer ergénzt werden kann.

Allgemein bilden Molekiile mit einer sp?-hybridisierten NH-Funktion stabilere
Cluster. In diesem Fall sind oft BSLYP-Rechnungen zur Beschreibung des Systems
ausreichend, da Dispersionswechselwirkungen keine grofie Rolle spielen. Sobald
jedoch in dem System verstdarkt Dispersionswechselwirkungen auftreten, miissen
auch MP2-Rechnungen zu Rate gezogen werden. Beispiele sind hier die Prolines-
ter, Pyrrolidin und Pyrrol wegen der Beteiligung des m-Systems.

Am Beispiel der Pyrrol/Pyrrolidinmischung lésst sich auflerdem verdeutlichen,
dass eine sp3-hybridisierte NH-Gruppe einen guten Wasserstoffakzeptor darstellt,
aber keinen guten Donor, withrend es bei sp?-hybridisierten NH-Funktionen genau
umgekehrt ist.

Anilin nimmt in dieser Gruppe von Systemen eine Sonderrolle ein, da die NHo-
Gruppe des Molekiils nicht planar ist, deren freies Elektronenpaar aber trotzdem
in das m-Elektronensystem des Rings involviert ist. Um das Clusterverhalten die-
ses Molekiils zu verstehen, sind deutlich aufwéndigere Rechnungen nétig, als im
Rahmen dieser Arbeit durchgefithrt wurden. Wahrscheinlich sind sowohl Dime-
re als auch gréflere Cluster m-Stacking-dominiert, d. h. es bilden sich stapelartige
Komplexe.
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6. Carbonylgruppen in
Wasserstoffbriicken

Carbonylgruppen gehéren zu den vielseitigsten und bedeutendsten funktionellen
Gruppen im Bezug auf Wasserstoffbriicken. Sie sind fiir die Struktur der DNA-
Doppelhelix und von Peptidketten [2,190-193] wesentlich mit verantwortlich. Dar-
iiber hinaus finden sie sich in vielen organischen Komponenten, die Bedeutung
als Losungsmittel oder Edukt in der Synthesechemie haben. Einige prominente
Beispiele sind hier Ketone wie z. B. Aceton sowie Ester und Laktone, die als Lo-
sungsmittel in Gebrauch sind. Auch Polymere wie Polymethylmethacrylat und
Polyamide enthalten Carbonylgruppen, die in ihrer Funktion als gute Wasserstoff-
briickenakzeptoren [8] wesentlichen Einfluss auf die letztendlichen physikalischen
und chemischen Eigenschaften haben.

Im weiteren Sinne kann auch Kohlenstoffdioxid dieser Gruppe von Stoffen zuge-
rechnet werden. Es findet bereits Verwendung als Losungsmittel fiir verschiedene
Stoffe [194-196], wobei die Ausbildung von Wasserstoffbriicken und auch Wechsel-
wirkungen mit dem Quadrupolmoment des CO,-Molekiils von Bedeutung sind.
In fast allen Féallen triagt die Einfithrung einer polaren, als Wasserstoftfbriickenak-
zeptor wirkenden C=0O-Funktion zu einer Erhohung der intermolekularen Wechsel-
wirkungen bei. Dieses Phédnomen lasst sich auch schon an relativ kleinen Modell-
systemen (z. B. CO,, kleine Ester, Ketone und Laktone) untersuchen. Fiir diese
Experimente eignet sich der Filet-Jet. Weniger fliichtige Substanzen kénnen mit-
tels einer heizbaren Diise [147] &hnlichen Untersuchungen unterworfen werden. Die
Carbonylstreckschwingung selbst zeigt dabei teilweise nur geringe Verschiebungen,
die allerdings oft trotzdem zum Nachweis der gewiinschten Aggregate reichen. In
den meisten Fillen kénnen auch andere, charakteristische Banden zu Rate gezo-
gen werden, die die Interpretation der Experimente erleichtern und so indirekt
Riickschliisse iiber die Funktion der Carbonylgruppe erlauben.

6.1. Ester und Laktone

6.1.1. Nomenklatur

Da das untersuchte Gebiet der Ester, Laktone und Carbonate sehr weitreichend
ist und fiir die Zukunft weitere Untersuchungen zu diesem Thema geplant sind,
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Abbildung 6.1.: Prinzipieller Aufbau von Estern, Laktonen, Carbonaten und Ketonen.

wurde im Zuge der Forschungsarbeiten eine kompakte Nomenklatur fiir einfache
Ester, Laktone, Carbonate und Ketone erstellt (s. auch Ref. [197]).

In Abb. 6.1 ist der generelle Aufbau dieser Substanzen dargestellt. Jede dieser
Substanzen besteht aus der entsprechenden, fiir die Zuordnung zu einer der Klas-
sen verantwortlichen, funktionellen Gruppe (s. Markierungen in Abb. 6.1) und
variablen Resten.

Die Benennung einer Substanz erfolgt iiber einen Buchstaben, der die jeweilige
Stoffklasse représentiert: ,,E* fiir Ester, ,,LL“ fiir Lakton, ,,C* fiir Carbonat und ,,K“
fiir Keton. Dazu enthélt jedes Kiirzel eine oder zwei Zahlen, die die Anzahl der
restlichen Kohlenstoffatome in der Hauptkette reprisentiert. Im Fall der Ester
steht die Zahl, die der Kohlenstoftkette auf Carbonylgruppenseite entspricht vor
dem E, die den Alkoxyrest reprasentierende Zahl danach. Entsprechendes gilt fiir
offenkettige Ketone und Carbonate. Im Fall der zyklischen Substanzen steht die
Zahl vor dem Buchstaben. Sie entspricht bei Laktonen und Carbonaten der Zahl
n aus Abb. 6.1 und bei Ketonen n + 1.

Methylacetat wird in dieser kompakten Schreibweise dementsprechend mit 1E1,
Methylpropionat mit 2E1, y-Butyrolakton mit 3L, Ethylencarbonat mit 2C und
Cyclopentanon mit 4K bezeichnet. Fiir weitere Beispiele s. auch Refs. [198,199]
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6.1. Ester und Laktone

6.1.2. Methylacetat (1E1) und Kohlenstoffdioxid

0

)7\ \C
o/ \0

Abbildung 6.2.: Strukturen von Methylacetat (1E1) und Kohlenstoffdiozid.

Uberkritisches Kohlenstoffdioxid ist schon lange Forschungsgegenstand hin-
sichtlich seiner Verwendung als , griines”, ungiftiges und preisgiinstiges Lo-
sungsmittel. Entsprechend existieren vielfiltige Untersuchungen beziiglich der
intermolekularen Wechselwirkungen von CO, mit fluorierten Kohlenwasserstof-
fen [194,200-205], Zuckern [195], Polymeren [196,206,207] und diversen anderen
Substanzen [202,208-217]. Hierbei spielt die Bildung von typischen und atypischen
Wasserstoftbriicken genau so wie die Wechselwirkung mit dem Quadrupolmoment
des COy-Molekiils eine entscheidende Rolle. Auch das Loslichkeitsverhalten von
COy in Wasser [218,219] und anderen Losungsmitteln [220] waren in diesem
Zusammenhang von Interesse. Selbstaggregate des CO,-Molekiils wurden bereits
mittels quantenchemischer Rechnungen [12] und spektroskopischer Methoden in
unterschiedlicher Art und Weise untersucht [13-15].

Methylacetat (1E1, s. Abb. 6.2) auf der anderen Seite ist zwar als Losungsmittel in
Gebrauch, beziiglich der intermolekularen Wechselwirkungen jedoch noch wenig
untersucht. Wie die meisten offenkettigen Ester hat es einen relativ niedrigen
Siedepunkt (330K, s. Ref. [221]), was auf geringe zwischenmolekulare Wechselwir-
kungen untereinander schlieBen lisst (vgl. auch Kap.6.1.3). Es existieren einige
Veroffentlichungen beziiglich der spektroskopischen Eigenschaften [222-225], die
sich im Wesentlichen mit dem Monomer beschéftigen.

Erste Untersuchungen zu den gemischten Clustern von CO, und Carbonylverbin-
dungen mit Acetaldehyd und Methylacetat existieren bereits, umfassen jedoch
vor allem quantenchemische Rechnungen zu den 1:1-Dimeren [226] und bei hohem
Druck gemessene Gasphasen-IR-Spektren [209, 227]. Jetspektren, die schmalere
Banden aufweisen, lassen hier genauere Untersuchungen zu.

6.1.2.1. Experimentelle Ergebnisse

Von 1E1 und CO,; wurden Mischungen unterschiedlicher Zusammensetzung
erstellt und mittels der Filet-Jet-Apparatur untersucht. Aulerdem wurden jeweils
die Reinsubstanzen untersucht, um durch Selbstaggregation verursachte Effekte
von gemischten Clustern abgrenzen zu kénnen. Spektren des Carbonylbereichs
von 1E1 finden sich in Abb. 6.3. Das Gasphasenspektrum (a) erfiillt in jeder Hin-
sicht die Erwartungen: Es ist eine breite Monomerschwingung erkennbar. Anders
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oo | Ue_o | vcH

A 1774 |H 1251 | O 3032
B 1769 |1 1254 | P 3001
C 1762 | J 1259 | Q 2965
D 1756 | K 1264 | R 2952
E 1749 | L 1267 | S 2918
F 1745 | M 1278 | T 2857
G 1741 | N 1284

Tabelle 6.1.: Experimentelle Peakpositionen v fir die Spektren wvon 1E1/COs-

Coexpansionen in cm ™.

als bei vielen anderen Carbonylverbindungen scheinen hier keine Fermiresonanzen
mit im Spiel zu sein, die zu einer Verkomplizierung des Spektrums fithren wiirden.
Die Peaks A und B in den dariiber liegenden Jetspektren gehoren auf Grund
der gleichen Skalierung bei steigender Konzentration beide zum Monomer. Sie
sind in Abbildungen und Tabellen als getrennte Peaks aufgelistet, stellen jedoch
wahrscheinlich den P- und R-Zweig (néherungsweise symmetrischer Kreisel)
der Monomerschwingung dar (vgl. 2E1 in Kap. 6.1.3). Durch Vergleich mit dem
Gasphasenspektrum lisst sich iiber die v/T-Abhiingigkeit des P /R-Zweiges eine
Temperatur von ca. 30K im Jet errechnen. Dieser Wert ist etwas hoher als
erwartet, daher wurde auf eine Zusammenfassung der beiden Peaks verzichtet.
Allerdings ist bei hohen Konzentrationen, die bei fliichtigen Komponenten wie
1E1 auftreten kénnen, eine etwas hohere Temperatur im Jet nicht ungewohnlich.
Die Deutung als Rotationsstruktur fiihrt zu einem ungefdhren Bandenzentrum
von ca. 1772 cm™! fiir das Monomer im Jet (vgl. Tab. 6.1).

Selbstaggregation findet bei den hoheren Konzentrationen definitiv statt, auf die
Auflistung der Selbstaggregate des 1E1 wurde an dieser Stelle jedoch verzichtet.
Da die Jetspektren und die Struktur des Monomers sehr denen des spéter behan-

AVC:O
B-A -5
C-A -12
D-A -18
E-A -25
F-A -29
G-A -33

Tabelle 6.2.: Ezperimentelle Verschiebungen der Carbonylstreckschwingung von 1E1
AvUc—o der gemischten Clusterpeaks relativ zum Monomerpeak A in

cm
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Abbildung 6.3.: Ezperimentelle FTIR-Spektren des Carbonylstreckschwingungsbe-
reichs von 1FE1. (a) Gasphasenspektrum, gemessen bei einem Druck
von 170mbar und einer 1E1-Konzentration von 0.38 % in Helium.
Das Spektrum wurde mit einem Faktor von ﬁ skaliert. (b) Jetspek-
tren mit folgenden 1E1-Konzentrationen in Helium (von unten nach
oben): 0.03 %, 0.08 %, 0.13 %, 0.38 %.

delten 2E1 dhneln (vgl. Kap. 6.1.3.3), sind wahrscheinlich auch die Dimere und
Trimere dhnlich aufgebaut. An dieser Stelle sind allerdings vor allem gemischte
Cluster interessant und die Spektren der Reinsubstanz dienen eher dem Vergleich
mit den entsprechenden Mischspektren.

In Abb. 6.4 ist eine Ubersicht der angefertigten Jetspektren im Carbonylbereich
dargestellt. Es wurden insgesamt vier verschiedene 1E1-Konzentrationen und
fiinf COg-Konzentrationen in unterschiedlichen Kombinationen untersucht (je
Graph eine 1E1-Konzentration bei unterschiedlichen COy-Anteilen). Da bei der
kleinsten 1E1-Konzentration noch fast keine Selbstaggregation des 1E1 erkennbar
ist, fallt hier eine Zuordnung der gemischten Cluster am leichtesten. Durch die
COq-Zugabe kommt es zu einer Verbreiterung der Banden, daher ist bei den
jeweils obersten Spektren auch das Monomer kaum noch zu erkennen. In allen
Spektrensétzen ist allerdings deutlich, dass eine massive Bildung von gemischten
Clustern stattfindet. Bereits bei der kleinsten COy-Konzentration erscheinen —
rotverschoben zu A und B — zusétzliche Peaks, die gemischte Cluster unterschied-
licher Grofle repréasentieren. Unter Einbeziehung aller Spektren kénnen bis zu fiinf
unterschiedliche Clusterpeaks definiert werden. Die Verschiebungen relativ zu
Peak A liegen bei maximal -33cm™" (-31 cm ™! wenn A und B gemittelt betrachtet
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Abbildung 6.4.: Ezperimentelle Jet-FTIR-Spektren wverschiedener Mischungen wvon
1E1 und COs in Helium im Carbonylstreckschwingungsbereich, ge-
messen bei 0.7 bar Stagnationsdruck. Die 1E1-Konzentration ist in-
nerhalb jedes Graphen konstant. (a) 0.0% COs. (b) 0.3% COs. (c)
0.5% COs. (d) 0.6 % CO;y. (e) 1.0% COs. (f) 1.2 % COs.
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Abbildung 6.5.:
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FEzperimentelle Jet-FTIR-Spektren des Carbonylstreckschwingungsbe-
reichs von 1E1 bei einer konstanten COq-Konzentration von 0.5 %.
Die Spektren enthalten folgende 1E1-Konzentrationen in Helium (von
unten nach oben): 0.03 %, 0.08 %, 0.13%, 0.38 %.
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Abbildung 6.6.:

1300 - 1250 1200
v/ cm-1

FEzperimentelle FTIR-Spektren des C-0O-Streckschwingungsbereichs
von 1E1. (a) Gasphasenspektrum, gemessen bei einem Druck von
170 mbar und einer 1E1-Konzentration von 0.38 % in Helium. Das
Spektrum wurde mit einem Faktor von g5 skaliert. (b) Jetspektren
mit verschiedenen 1E1-Konzentrationen in Helium (von unten nach
oben): 0.03 %, 0.08 %, 0.13%, 0.38 %.
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Abbildung 6.7.: Ezperimentelle Jet-FTIR-Spektren wverschiedener Mischungen wvon
1E1 und COs in Helium im C-O-Streckschwingungsbereich, gemessen
bei 0.7 bar Stagnationsdruck. Die 1E1-Konzentration ist innerhalb je-
des Graphen konstant. (a) 0.0 % COs. (b) 0.3% COs. (¢) 0.5% COs.
(d) 0.6 % COs. (e) 1.0% COs. (f) 1.2% COs.
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Abbildung 6.8.: Ezperimentelle Jet-FTIR-Spektren des C-O-Streckschwingungs-
bereichs bei einer konstanten COs-Konzentration von 0.5%. Die
Spektren enthalten wverschiedene 1E1-Konzentrationen in Helium
(von unten nach oben): 0.03 %, 0.08 %, 0.13 %, 0.38 %.

werden) (vgl. Tab. 6.2) und sind damit in der gleichen GroBenordnung wie die
mittels Gasphasenspektren bei Raumtemperatur bestimmte Wellenzahldnderung
von ~17cm™! [209]. Die Clusterpeaks iiberlagern sich gréfitenteils auf Grund der
gegebenen Bandenbreite und der geringen Verschiebung relativ zum Monomer
und zueinander. Ein einzelnes Spektrum wire daher kaum aussagekriftig. Gerade
im Vergleich mehrerer Spektren gleicher COo-Konzentration (s. Abb. 6.5) zeigt
sich jedoch, dass die einzelnen ,Schultern”, die die Aggregate repriasentieren, sehr
gut reproduziert werden konnen. Auf Grund der unterschiedlichen Skalierung der
Peaks kann eine Zuordnung zu Clustern von einem 1E1-Molekiil mit einem, zwei,
drei, vier oder fiinf COy-Molekiilen vorgeschlagen werden. Gerade bei hoheren
1E1-Konzentrationen kommt jedoch auch eine Uberlappung mit 1E1-Clustern
und Aggregaten von mehreren 1E1-Molekiilen und CO, in Frage. Die konkreten
Zuordnungen miissen daher mit Vorsicht betrachtet werden. Eine Interpretation
auf die oben beschriebene Art und Weise ist jedoch nicht unwahrscheinlich.

Bei hohen COs-Konzentrationen zeigt sich bei allen vier Spektrensétzen ein
intensiver Clusterpeak im Bereich von F und G, der wahrscheinlich vollstindig
von CO, umbhiilltes 1E1 (Monomer und Cluster) darstellt. Im Hinblick auf die
Effizienz von CO, als Losungsmittel ist hier festzustellen, dass alle anderen,
den Selbstaggregaten von 1E1 zuzuordnenden Peaks zu Gunsten dieses Peaks
zuriickzugehen scheinen. Dies kann als Zeichen dafiir gedeutet werden, dass die
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Abbildung 6.9.: Ezperimentelle FTIR-Spektren des CH-Streckschwingungsbereichs
von 1E1. (a) Gasphasenspektrum, gemessen bei einem Druck von
170 mbar und einer 1E1-Konzentration von 0.38 % in Helium. Das
Spektrum wurde mit einem Faktor von ﬁ skaliert. (b-e) Jetspek-
tren verschiedener Konzentrationen von 1FEI1 in Helium, gemessen
bei 0.7bar Stagnationsdruck. (b) 0.03%. (c) 0.08%. (d) 0.13%. (e)
0.38%.

Aggregation mit CO, bevorzugt ablauft im Vergleich zu der mit anderen 1E1-
Molekiilen. Auch wenn Konzentrationseffekte nicht vollig ausgeschlossen werden
kénnen (CO, liegt im Uberschuss vor) deutet dies auf eine gute Solvatation der
1E1-Molekiile in iiberkritischem COy hin. Jetspektren konnen somit als Indiz fiir
das Loslichkeitsverhalten verschiedener Molekiile in {iberkritischem COs dienen.

Zur Untermauerung der FErgebnisse wurde auch der Bereich der C-O-
Streckschwingung untersucht. Spektren von reinem 1E1 finden sich in Abb. 6.6.
Bereits das Gasphasenspektrum (a) ldsst erahnen, dass dieser Bereich schwerer zu
interpretieren ist als der Carbonylstreckschwingungsbereich. Gemafi Rechnungen
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Abbildung 6.10.: Ezperimentelle Jet-FTIR-Spektren verschiedener Mischungen von
1E1 und COqy in Helium im CH-Streckschwingungsbereich, gemessen
bei 0.7bar Stagnationsdruck. Die 1E1-Konzentration ist innerhalb
jedes Graphen konstant. (a) 0.0% COs. (b) 0.3% COs. (c) 0.5%
COy. (d) 0.6 % COy. () 1.0% COy. (f) 1.2% COs.
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Abbildung 6.11.: Experimentelle Jet-FTIR-Spektren des CH-
Streckschwingungsbereichs bei einer konstanten COs-Konzentration
von 0.5%. Die Spektren  enthalten  verschiedene  1FE1-
Konzentrationen in Helium: (a) 0%. (b) 0.03%. (c) 0.08%.
(d) 0.13%. (e) 0.38 %. Gemischte Aggregate von 1E1 und COy sind
mit einem Pfeil markiert.

(vgl. Kap. 6.1.2.2) wére hier eine Bande zu erwarten, da die zweite C-O-
Streckschwingung, die der CH3;-O-Bindung entspricht, bei deutlich niedrigen
Wellenzahlen liegen sollte. Dass dennoch eine gewisse Struktur innerhalb der
Hauptbande zu erkennen ist, ldsst auf den Einfluss von Kombinationsbanden
oder Oberténen schlieBen. Eine zweite Monomerkonformation sollte geméfl
Rechnungen und Literatur (s. z. B. Ref. [224]) nicht vorliegen. In den Jetspektren
sind erneut nur die (mutmaBlichen) Monomerpeaks markiert. Hier ist allerdings
eine eindeutige Zuordnung auf Grund der Uberlappung schwierig. Vermutlich
liegt das Bandenzentrum des Monomers im Jet bei H, aber endgiiltig kann
die Frage, ob H und I einzelne Peaks oder P- und R-Zweig darstellen, nicht
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Abbildung 6.12.: Experimentelle FTIR-Spektren von COs im Bereich der asymme-
trischen Streckschwingung. (a) Gasphasenspektrum, gemessen bei
einer Konzentration von 1.2% COs in Helium und 170 mbar Ge-
samtdruck. (b-f) Jet-Spektren verschiedener Konzentrationen von
COy in Helium, gemessen bei 0.7bar Stagnationsdruck. (b) 0.0%
002. (C) 0.3% 002 (d) 0.5% 002 (6) 0.6% 002 (f) 1.0% 002
(9) 1.2% CO,.

beantwortet werden. Wahrscheinlich ist auch die breite Schulter bei ca. 1280 cm ™!
dem Monomer zuzuordnen, diese iiberlappt jedoch bei hoheren Konzentrationen
mit den Clusterpeaks, die sich zwischen dieser Schulter und I aufbauen.

Entsprechend schwierig gestaltet sich die Interpretation der gemischten Jet-
spektren (s. Abb. 6.7). Auch hier sind deutlich Anderungen in den Spektren
bei COs-Zugabe sichtbar, diese sind jedoch deutlich schwerer zu definieren. Die
Peaks J-N sind oft nur als undeutliche Schulter zu erkennen und iiberlagern sich
mit reinen 1E1-Peaks. In einem Vergleich verschiedener 1E1-Konzentrationen
bei gleicher COy-Konzentration (s. Abb. 6.8) sind zwar auch diese Schultern
relativ reproduzierbar, dennoch ist eine Zuordnung hier spekulativer als im
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Abbildung 6.13.: Exzperimentelle Jet-FTIR-Spektren verschiedener Mischungen von
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1E1 und COy in Helium im Bereich der asymmetrischen Streck-
schwingung von COs, gemessen bei 0.7bar Stagnationsdruck. Die
COs-Konzentration ist innerhalb jedes Graphen konstant. (a) 0.0 %
1E1. (b) 0.03% 1E1. (c)0.08% 1E1. (d) 0.13% 1E1. (e¢) 0.38%
1F1.
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Abbildung 6.14.: Experimentelle Jet-FTIR-Spektren von 1.2 % COq in Helium im Be-
reich der asymmetrischen Streckschwingung bei verschiedenen 1E1-
Konzentrationen, gemessen bei 0.7 bar Stagnationsdruck. (a) 0.0 %
1E1. (b) 0.03% 1E1. (c)0.08% 1E1. (d) 0.13% 1E1. (e) 0.38 %
1FE1.

Carbonylbereich. Der Bereich von J, K und L ist recht eindeutig dem Bereich der
gemischten Cluster zuzuordnen, wobei die unterschiedliche Skalierung auf einen
steigenden COy-Anteil von J zu L hinzuweisen scheint. Dariiber hinaus sind hier
schwer Aussagen zu machen.

Als néchstes soll kurz auf den Bereich der CH-Streckschwingungen eingegangen
werden. In Abb. 6.9 finden sich Spektren des reinen 1E1. Im Gasphasenspektrum
(a) sind im Wesentlichen drei intensive Peaks sichtbar (O, P und Q), die den
CH-Streckschwingungen entsprechen. R, S und T sind wahrscheinlich Oberténen
zuzuordnen [209]. Deutlich separierte Clusterpeaks sind in keinem der Jetspektren
erkennbar. Vergleicht man die Spektren (b-e) miteinander, so féllt allerdings die
leicht unterschiedliche Skalierung der Peaks auf. Wahrscheinlich {iberlagern sich
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die Cluster des 1E1 nahezu perfekt mit den Monomerpeaks und machen sich so
nur durch Intensitédtsveranderungen bemerkbar.

In den gemischten Spektren mit CO, sind &hnlich wenige Effekte zu erkennen
(s. Abb. 6.10). Da sich durch Selbstaggregation des 1E1 die Peakpositionen
nicht verédndern, lassen sich die wenigen sichtbaren Verdnderungen allerdings
recht eindeutig den gemischten Clustern zuordnen. So baut sich in allen vier
Spektrensets zwischen den Peaks O und P bei steigender CO5-Konzentration eine
breite Bande auf, die dementsprechend von den 1E1-CO,-Aggregaten verursacht
wird. Peak O verschiebt sich leicht zu hoheren Wellenzahlen. In Abb. 6.11
sind erneut einige Spektren gleicher CO.-Konzentration gegeniibergestellt, um
die Reproduzierbarkeit zu iiberpriifen. Der Clusterpeak (hier mit einem Pfeil
markiert) liegt bei ungefihr 3015cm™!. Einzelne Maxima, die die Anlagerung
einzelner COo-Molekiile andeuten, sind allerdings nicht zu erkennen. Abgese-
hen davon weisen speziell die Spektren niedriger 1E1-Konzentration ein sehr
schlechtes Signal-zu-Rausch-Verhéltnis auf. Dies ist teilweise auf die allgemein
geringere Intensitdt der CH-Streckschwingungen zuriickzufithren. Bei den hohen
COg-Konzentrationen kommt allerdings noch hinzu, dass Wellen im Spektrum
auftreten kénnen und so die Interpretation erschweren. Diese werden moglicher-
weise durch Streueffekte auf Grund der Bildung von COs-Partikeln verursacht.
Der Vollstandigkeit halber wurden auch Spektren im Bereich der asymmetrischen
COg-Streckschwingung mit in diese Arbeit aufgenommen. In den Spektren ohne
1E1-Beimischung (s. Abb. 6.12) sind nur sehr kleine Anderungen auf Grund
von Clusterbildung zu erkennen. Es tritt eine Anderung der Peakposition von
2352 auf 2353cm™! vom Spektrum niedrigster Konzentration zum Spektrum
hochster Konzentration auf und es bildet sich eine schwache Schulter aus. Auch
bei Zugabe von 1E1 werden diese Effekte nur wenig gréfier (s. Abb. 6.13 und
6.14). Neue Peaks sind nicht sichtbar. Die Bildung gemischter Cluster kann hier
nur an leichten Intensitdtsinderungen festgemacht werden.

Zusammenfassend ldsst sich zu den experimentellen Ergebnissen sagen, dass
zweifelsfrei die Bildung gemischter Cluster gezeigt werden konnte. Je nach
betrachtetem Spektralbereich unterscheiden sich die Effekte in Deutlichkeit und
Reproduzierbarkeit. Zumindest im Bereich der Carbonylstreckschwingung lasst
sich allerdings moglicherweise sogar die Anlagerung einzelner COsy-Molekiile
verfolgen.
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6.1.2.2. Quantenchemische Rechnungen

Abbildung 6.15.: Monomerstruktur von 1E1, optimiert auf MP2/6-311+G(d)-Niveau.

In diesem Kapitel werden einige Testrechnungen zu den gemischten Clustern von
1E1 und CO4 vorgestellt. Auf Grund der Vielfalt an moglichen Strukturen soll
hier kein Anspruch auf Vollstdndigkeit erhoben, sondern nur ein erster Einblick
gegeben werden. Zu den Dimeren von 1E1 und CO, existieren wie bereits erwahnt
schon Rechnungen [202,209], zu den groeren Clustern fehlen jedoch noch jegliche

Daten.

In Abb. 6.15 befindet sich die eine Darstellung der Monomerstruktur von 1E1.
Die Strukturen der beiden gemischten Dimere, die bereits in den Referenzen [209]

MP2/6-311+G(d)

AFE, AE, D, Dy
Da  0.00 0.00 14.45 12.33
Dg 046 0.13 14.00 12.21
Tra 0.00 0.00 33.76 29.35
Trg 3.65 3.32 30.11 26.03
Ty 0.00 0.00 56.55 49.97
Ty -0.03 0.32 56.57 49.65
Te 322 291 53.33 47.06
Tp 3.78 3.12 5277 46.85
Tg 6.95 6.74 4959 43.23
Ty 7.02 646 4953 43.51
Tabelle 6.3.:

Relative Energien und Dissoziationsenergien einiger gemischter Cluster-
strukturen von 1E1 und COq in kJmol™* mit (AEy, Dy) und ohne (AE.,
D.) FEinbeziehung der Nullpunktsenergie. Die Strukturen sind nach stei-
gender Energie AEy auf MP2/6-311+G(d)-Niveau sortiert.
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Abbildung 6.16.: Strukturen zweier méglicher gemischter Dimere von 1E1 und COs,
optimiert auf MP2/6-311+G(d)-Niveau.

50 o,
2 RS

Tr

A TrB

Abbildung 6.17.: Strukturen zweier maoglicher gemischter Trimere von 1E1 und COs,
bestehend aus je einem Molekil 1E1 und zwei COs-Molekiilen, op-
timiert auf MP2/6-311+G(d)-Niveau.

T RS

a b d

Abbildung 6.18.: Strukturen von vier mdglichen gemischten Tetrameren von 1E1 und
COy, bestehend aus je einem Molekil 1E1 und drei CO2-Molekiilen,
optimiert auf MP2/6-311+G(d)-Niveau.
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und [202] analysiert wurden, wurden auf MP2/6-311+G(d)-Niveau nachvollzo-
gen (s. Abb. 6.16). Beide Dimerstrukturen weisen eine Wechselwirkung der Car-
bonylgruppe mit dem positiv polarisierten Kohlenstoffatom des COs-Molekiils
auf. Aulerdem werden die Dimere durch eine Wasserstoffbriicke zwischen einem
COs-Sauerstoff und einer CHs-Gruppe stabilisiert. Die Dissoziationsenergien sind
mit ungefihr 14 kJ mol™! (MP2/6-3114+-G(d), ohne Nullpunktsenergie, s. Tab. 6.3)
durchaus signifikant.

Fiir die Anlagerung weiterer COo-Molekiile existieren verschiedenste Moglichkei-
ten (vgl. Abb. 6.17 und 6.18), die sich beziiglich ihrer relativen Energie oft nur
wenig unterscheiden. Die Dissoziationsenergien steigen zwar mit der Clustergrofie
an, jedoch nicht iiberproportional, d. h. die Bildung gréerer Cluster gegeniiber den
1:1-Dimeren sollte nicht bevorzugt verlaufen. Solche Cluster konnen wahrschein-
lich nur durch den im Experiment gegebenen CO,-Uberschuss gebildet werden.
Die Frequenzrechnungen (s. Tab. 6.4) sagen recht kleine Verschiebungen der ge-
mischten Cluster relativ zum Monomer voraus. Im Carbonylbereich sind dies
durchgingig Verschiebungen zu kleineren Wellenzahlen, die jedoch —17 cm ™! nicht
iiberschreiten. Die Verschiebungen der beiden Dimere liegen mit —6 bzw. —3 cm™*
unter der experimentellen Verschiebung, wenn man von einer Zuordnung von Peak
C zum Dimer ausgeht. Der Befund der bereits veroffentlichten Frequenzrechnung
auf MP2/6-31+G(d)-Niveau liegt mit —6 bzw. —7 cm ™! in einem &hnlichen Bereich
wie der hier berechnete [209]. Abgesehen von der mangelnden Genauigkeit des
Experiments ist allerdings auch die Prézision der Frequenzrechnungen hier wahr-
scheinlich nicht hoch genug, um eine realistische Abschitzung machen zu kénnen.
Besonders bei den gréfleren Clustern kommt hinzu, dass das globale Minimum mit
einer gewissen Wahrscheinlichkeit noch nicht gefunden wurde. Die prognostizier-
ten Verschiebungen schwanken relativ stark. Es ldsst sich lediglich ein gewisser
Trend ablesen, dass die Rotverschiebung mit steigender Clustergrofle zunehmen
sollte, was mit den experimentellen Befunden iibereinstimmt.

Im Fall der C-O-Streckschwingung sind die Befunde @hnlich vage — und entspre-
chend den experimentellen Ergebnissen noch schwieriger zu interpretieren. In fast
allen Féallen wird eine Verschiebung zu héheren Wellenzahlen vorausgesagt, die
genauen Werte schwanken jedoch wieder stark. Eine signifikante Intensitédtsver-
starkung der betrachteten Schwingungen durch die Clusterbildung findet in kei-
nem der beiden Fille statt. Dies legt nahe, dass die Clusterkonzentrationen im
Jet bereits recht hoch sein miissen, da sie sonst spektroskopisch nicht nachweisbar
waren.

Die Vorhersagen fiir den Bereich der CH-Streckschwingungen sind hier nicht dar-
gestellt. Es werden durchgéngig sehr kleine Verschiebungen im Bereich weniger
cm ' berechnet — wieder in Ubereinstimmung mit bisher veréffentlichten Rech-
nungen [209] und dem Experiment.

Abschlielend lésst sich feststellen, dass die quantenchemischen Rechnungen bis
jetzt noch nicht umfangreich genug sind, um zu den gréfleren Clustern Prognosen

133



6. Carbonylgruppen in Wasserstoftbriicken

MP2/6-311+G(d)
ve—o [ vo-o I
1E1 1799 241 1296 352

Dy 1793 276 1304 362
Dg 1796 270 1304 323

Try 1787 284 1310 364
Trg 1795 285 1293 332

Ta 1786 299 1318 300
Tg 1785 309 1317 331
Te 1790 251 1299 313
Tp 1782 271 1313 314
Tg 1790 292 1300 336
Tr 1785 268 1310 366

Tabelle 6.4.: Berechnete Wellenzahlen vc—o und Do—o in em™b sowie IR-Intensititen

I in kmmol™ des 1E1-Monomers und der giinstigsten Clusterstrukturen

auf MP2/6-311+G(d)-Niveau.

abzugeben. Beziiglich des Dimers scheint eine Préiferenz fiir ein CCHjs-gebundenes
CO4-Molekiil vorzuliegen (etwas giinstiger auf MP2/6-311+G(d)- und MP2/aug-
cc-pVDZ-Niveau [202]). Die diesbeziiglichen Frequenzrechnungen sind allerdings
nicht exakt genug, um sinnvolle Vergleiche mit dem Experiment anzustellen.

Der experimentelle Befund legt ein schrittweises Anlagern der COo-Molekiile an
die 1E1-Molekiile nahe. Der wichtigste Befund ist jedoch wahrscheinlich, dass hier
die Konkurrenz zwischen Selbstaggregation und Mischaggregation im Jet darge-
stellt werden kann und zu Riickschliissen iiber das Verhalten eines Molekiils als
Losungsmittel fithrt. Die Interpretation der Spektren ist zwar meist durch Uber-
lagerungen der entsprechenden Banden erschwert, dennoch lassen sich hier Ten-
denzen ableiten, die mit anderen Methoden weiter untersucht werden kénnen.
Als Folgeprojekt wire hier z. B. die Kombination von CO5 mit einem Lakton denk-
bar. Die spektroskopischen Effekte sind hier auf Grund des héheren Dipolmoments
im Vergleich zu offenkettigen Estern wahrscheinlich deutlich ausgeprégter. Die In-
terpretation der Spektren kann allerdings durch die groflere Tendenz der Laktone
zur Selbstaggregation erschwert werden (vgl. Kap. 6.1.3).
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6.1.3. 7-Butyrolakton und verwandte Substanzen

0 o o
JQ i
0]
¢} [¢] \/[k
L/ o
Cyclopentanon y-Butyrolakton  Ethylencarbonat ~ Methylpropionat
(4K) (3L) (2C) (2E1)

Abbildung 6.19.: Strukturen von Cyclopentanon (4K), v-Butyrolakton (3L), Ethylen-
carbonat (2C) und Methylpropionat (2E1).

Der Umfang des Fliissigkeitsbereichs gehort zu den wichtigsten Eigenschaften
von organischen Losungsmitteln. Entsprechend ist es von grofiem Interesse,
Siedepunkte mittels Gruppen-Beitrigen [228], quantitativen Zusammenhéingen
zwischen Struktur und Eigenschaften [229] oder ab Initio Berechnungen [230]
vorherzusagen.

Laktone weisen im Vergleich zu den entsprechenden offenkettigen Homologen
sehr hohe Siedepunkte auf (3L 205°C [231] vs. 2E1 80°C [232]; 2C 256.1°C [221]
vs. 1C1 90.7°C [221]), obwohl ihre Molmasse sogar etwas geringer ist und die
funktionellen Gruppen analog sind. Bei den strukturell entsprechenden homologen
Alkanen (Methylcyclopentan 72 °C [221] vs. 3-Methylpentan 64 °C [221]), Ketonen
(4K 131°C [221] vs. 3-Pentanon 102°C [221]) und Ethern (Tetrahydro-2-Methyl-
Furan 80°C [221] vs. Isobutylmethylether 58 °C [233]) sind solche Unterschiede
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Abbildung 6.20.: Siedepunkte ¥ von analogen zyklischen und offenkettigen Alkanen,
Ketonen, Laktonen/Estern und Ethern in °C.
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wesentlich weniger ausgepragt.

Es miissen daher besondere Arten der Wechselwirkung existieren, die bei den
offenkettigen Homologen nicht moglich sind. Der wesentliche strukturelle Un-
terschied zwischen Laktonen (bzw. zyklischen Carbonaten) und Estern (bzw.
azyklischen Carbonaten) besteht in dem COCC-Torsionswinkel. Dieser betragt in
den azyklischen Systemen 180 ° und bewirkt so eine antiparallele Ausrichtung der
partiellen Dipolmomente (erzeugt durch C=O-Gruppe und C-O-C-Fragment)
und eine Minimierung der sterischen AbstoBung [234, 235]. In den zyklischen
Lakton- und Carbonatsystemen betrégt dieser Winkel dagegen ungefiahr 0°, was
zu einem insgesamt gréfieren Dipolmoment fiihrt. Diese Anderung des Torsions-
winkels hat entscheidenden Einfluss auf substanzspezifische Eigenschaften wie
den Siedepunkt: Bei grofleren Laktonen wie dem flexibleren 9-Ring-Lakton, das
fahig ist, einen Torsionswinkel von 180° einzunehmen, findet man gegeniiber
Kleinringlaktonen wieder eine Zunahme der Fliichtigkeit [236]. Der Effekt wird in
der Literatur bisher kaum erwahnt [236,237], obwohl er fiir industrielle Anwen-
dungen wie die Verwendung von Carbonaten als nicht-wéssrige Losungsmittel in
Batterien durchaus essentiell ist [238].

Erkldrungen fiir das Phénomen, die iiber eine einfache Argumentation auf Basis
der Polaritét [236,239] und von Unterschieden in der Dielektrizitidtskonstante
hinausgehen, beziehen sich auf recht ungenaue Rechenmethoden und sind
dementsprechend wenig zufrieden stellend [237]. Unterschiede beziiglich der
C-H-Aziditét [240, 241] und eine erhohte Basizitdt der Laktone [242] deuten
moglicherweise auf schwache Wasserstoffbriickeneffekte hin [8]. Die Verkniipfung
zwischen diesen einzelnen Aspekten erfordert allerdings eine systematische Studie
beziiglich des Aggregationsverhaltens.

Es ist durchaus wahrscheinlich, dass die entscheidenden Unterschiede zwischen
Laktonen, Carbonaten und ihren offenkettigen Homologen sich bereits bei der
Bildung von Dimeren zeigen. Diese Unterschiede sollten dann schwingungsspektro-
skopisch nachweisbar sein. In der kondensierten Phase sind frithe Untersuchungen
dieser Art [236] ohne Ergebnis geblieben. Die Moglichkeit von Fermi-Resonanzen
verkompliziert die Zuordnung noch zusétzlich [243,244]. Dariiber hinaus hingen
derartige FEffekte iiblicherweise stark von den verwendeten Losungsmitteln
ab [245]. Eine Untersuchung mittels Jet-FTIR-Spektroskopie bietet sich daher an.
Die in diesem Kapitel erorterten Substanzen wurden bisher im fliissigen Zustand
(3L [246,247], 2E1 [248], 2C [249-251], 4K [252-258]), in Losung (3L [243,259-261],
2E1 [245], 2C [245,262,263], 4K [256-258,260,264-267]) und in Edelgasmatrizen
untersucht (3L [268-270], 2E1 [271], 4K [269,270]). Dariiber hinaus wurden die
Monomerstrukturen von 3L [272], 2C [273,274] und 4K [275] in der Gasphase
mittels Mikrowellenspektroskopie untersucht.

Beziiglich der FTIR-Spektren werden deutliche Effekte in den Bereichen der
Carbonyl- und der Cearbony1~O-Streckschwingungen erwartet. Erstere ist weniger
empfindlich auf Konformationsdnderungen als der Fingerprint-Bereich [234]. Sie

136



6.1. Ester und Laktone

reflektiert allerdings die Polaritit der benachbarten Gruppen. Anders als bei
Wasserstoffstreckschwingungen sind die erwarteten Verschiebungen hier eher
klein — es muss mit einer unvollstdndigen Bandenseparation beziiglich Monomer
und Dimer gerechnet werden. Wie auch schon im Fall von 1E1 und COs kann
allerdings angenommen werden, dass die Effekte dennoch ausreichen, um eine
sinnvolle Interpretation zu ermoglichen.

6.1.3.1. y-Butyrolakton (3L): Experimentelle Ergebnisse

Die deutlichsten Effekte beziiglich der Clusterbildung von Laktonen werden im
Bereich der Carbonylstreckschwingung erwartet. In Abb. 6.21 sind sowohl C=0-
Schwingung (links) als auch die C-O-Streckschwingung (rechts) dargestellt. In
den Tabellen6.6 und 6.5 sind Peakpositionen und Verschiebungen relativ zum
Monomer zusammengefasst. Im Gasphasenspektrum (a) sind zwei intensive, brei-
te Banden entsprechend der beiden Fundamentalen erkennbar, die vom Monomer
stammen. Eine leichte Asymmetrie im Bandenprofil lésst die Anwesenheit von Fer-
miresonanzen im Carbonylbereich vermuten. In den stark verdiinnten Jetspektren
(b) und (c) des Carbonylbereichs sind diese Banden, die ungefihr in gleichem Ma-
Be wie der dominante Peak A skalieren, leichter erkennbar (Peaks B und C). Im
Bereich der C-O-Streckschwingung sind derartige Hinweise weniger offensichtlich.
Bei Steigerung der Konzentration und des Stagnationsdruckes werden in beiden
Bereichen zusétzliche Peaks sichtbar, die stérker als die Peaks A, B und C mit der
Konzentration skalieren. Die etwas langsamer wachsenden Peaks werden hier mit
D bzw. D’, die schneller wachsenden mit E bzw. E’ benannt. Die Zuordnung ist auf
Grund der Uberlappungen zwischen den einzelnen Peaks nicht immer eindeutig.
Die Skalierung scheint aber bei allen betrachteten Bedingungen konsistent zu ver-
laufen. Es wurden auch Fliissigphasenspektren mittels ATR- und Transmissions-
techniken gemessen. Im Fall der ATR-Spektren wurde eine einfache Korrektur
der Eindringtiefe vorgenommen (%) Wie erwartet erfahren intensive und breite
Banden hier eine Verschiebung gegentiber Transmissionsspektren [276], die mittels

17(]:0 (@Ar) DC—O (@Ar)
A 1825 (1814) 1155 -
B 1817 (1807) - -
C 1846 -~ - -
D 1809 (1807) 1172 (1188)
D 1804 (1800) 1179 -
E 1790 (1785) 1190 (1177)

Tabelle 6.5.: Experimentelle Peakpositionen vc_o und vo—o der Spektren von 3L in
em™t mit (QAr) und ohne Argonumbhiillung.
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Abbildung 6.21.: FTIR-Spektren der C-0O und C=0O Streckschwingungen wvon -y-
Butyrolakton (3L). (a) Gasphasenspektrum, gemessen bei einer
Konzentration von 0.02% 3L in Helium wund einem Druck von
340mbar, skaliert mit %. (b-f) Jetspetren in Helium mit steigen-
dem Clusteranteil: (b) 0.005% 3L in bei einem Stagnationsdruck
von 0.4 bar. (¢) Erhéhte Konzentration (ca. 0.01 %). (d) Weiter er-
hohte Konzentration (ca. 0.02%). (e) Erhéhter Stagnationsdruck
(0.7bar). (f) Weiter erhohter Stagnationsdruck (1.3bar). (g) Glei-
che Bedingungen wie (e) aber mit Argon als Tragergas. Einige durch
Argonumhiillung entstandene Peaks sind entsprechend beschriftet.
(h) ATR-Spektrum der Flissigkeit bei Raumtemperatur, skaliert mit
ﬁ. Die Bandenpositionen des entsprechenden Transmissionsspek-
trums sind mit senkrechten Linien markiert.
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Abc—o Avc_o

B-A -8 -
C-A 21 -
D-A -16 17
D’-A -21 24
E-A -35 35

Tabelle 6.6.: Experimentelle Verschiebungen in den Spektren von 3L Abc—o und

Abc_o relativ zu A in em™ L.

senkrechter Linien im Spektrum markiert wurde. Unabhéngig von dieser Verschie-
bung ist klar, dass die Position der am stirksten verschobenen Clusterbande im
Carbonylbereich immer noch bei hoheren Wellenzahlen liegt als die Bandenpositi-
on im Fliissigphasenspektrum. Dies wiegt umso schwerer wenn in Betracht gezogen
wird, dass die Fliissigphasenspektren bei Raumtemperatur gemessen wurden und
die zwischenmolekularen Wechselwirkungen dementsprechend durch thermische
Anregung geschwécht sind. Im Bereich der C-O-Streckschwingung tritt der um-
gekehrte Fall ein: Die Verschiebungen der Aggregate relativ zum Monomer sind
eindeutig grofer als die der Fliissigphasenspektren.

Monomerpeak B wird wahrscheinlich durch eine Kombinationsbande verur-
sacht (keine Relaxation bei Zugabe geringer Mengen Argon zum Trigergas)
und profitiert von einer Fermiresonanz mit der Fundamentalen der Carbonyl-
streckschwingung. Eine mogliche Erkldrung bietet hier eine Kombination aus
der C-O-Streckschwingungsfundamentalen und der C-O—-C-Knickschwingung bei
ca. 660 cm™!, wobei auch andere Moglichkeiten existieren. Die Verschiebung von
A auf Grund dieser Resonanz wird — basierend auf einer Aufspaltung von 8 cm™!
und einem Intensitéitsverhéltnis von 3:1 — 1 cm™! wahrscheinlich nicht iiberschrei-
ten. Entsprechendes gilt fiir die schwache Bande C. Demnach kann die experimen-
tell beobachtete Peakposition A als verléssliche Referenz fiir die Cluster-bedingten
Verschiebungen betrachtet werden, wenn Vergleiche mit quantenchemischen Rech-
nungen angestellt werden.

Es bietet sich in diesem Zusammenhang an, die Peaks D und D’ vorlaufig Dimeren
zuzuordnen, wihrend die stédrker skalierenden und weiter verschobenen Peaks E
und E’ wahrscheinlich grofleren Aggregaten wie Trimeren entsprechen. Der ver-
héltnisméaBig geringe Unterschied beziiglich der Skalierung sowie die geringe Sub-
stanzkonzentration in den Jetspektren machen eine Erkldrung mittels Trimeren
hier wahrscheinlicher als die Existenz von Tetrameren. Auf Grund der Banden-
iiberlappung ist diese Zuordnung nicht gesichert — so ist z. B. ein gewisser Beitrag
des Monomers zu Peak D durchaus wahrscheinlich.

In Spektrum (e) wird der Einfluss des Trégergases auf das Jetspektrum unter-
sucht. Einige Banden verschieben sich in Folge der Argon-Umbhiillung (Index Ar).
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Abbildung 6.22.: FTIR-Spektren der Carbonylstreckschwingung von 3L bei einer Kon-
zentration von ungefihr 0.01 % in Tréigergas. (a) 100 % Neon. (b-e)
Jetspektren bei einem steigenden Argonanteil in Helium, gemessen
bei einem Stagnationsdruck von 0.7bar. (b) 0% Argon. (c¢) 14 %
Argon. (d) 76 % Argon. (e) 100 % Argon.

Gleichzeitig steigt der Clusteranteil der Spektren signifikant an. In Abb. 6.22 wird
der Einfluss verschiedener Triagergasgemische detaillierter und bei geringeren 3L-
Konzentrationen analysiert. In Spektrum (a) wurde als Trégergas Neon verwendet,
das ebenfalls stéarkere Relaxationseffekte zeigen sollte als reines Helium, ohne da-
bei Umhiillung wie im Fall von Argon zu erzeugen. Das Spektrum dhnelt stark der
Heliumexpansion, was zeigt, dass A und B wahrscheinlich von der gleichen Mo-
nomerkonformation verursacht werden, wiahrend D auch Dimeranteile enthalten
sollte. Zunehmende Anteile von Argon in Helium (Spektren (c¢) und (d)) fithren
zur Bildung einer Schulter auf der niederfrequenten Seite von B, die wahrschein-
lich Peak A bei argonumbhiilltem Monomer entspricht (A,,). Peak B geht ebenfalls
in der Intensitédt zuriick zu Gunsten eines Peaks an der gleichen Position wie D.

140



6.1. Ester und Laktone

3100 3000 2900 2800
7lem”

Abbildung 6.23.: FTIR-Spektren der C—H-Streckschwingungsregion von 3L. (a) Gas-
phasenspektrum bei einer Konzentration von 0.02% 3L in Heli-
um, gemessen ber 350 mbar und skaliert mit einem Faktor 2—15 (b)
Jetspektrum von 0.01 % 3L in Helium, gemessen bei einem Stag-
nationsdruck von 0.4 bar. (c¢) Erhéhter Stagnationsdruck (0.7 bar)
und erhéhte Konzentration (0.02%). (d) Erhéhter Stagnationsdruck
(1.8bar). (e) ATR-Spektrum. (f) Transmissionsspektrum von fliis-
sigem SL. Die Spektren (e) und (f) sind mit einem Faktor von 15=;
skaliert.

Dieser Peak wird hier als Ba, bezeichnet, hat jedoch auch einige Clusteranteile
(s. Abb.6.21). In reinem Argon (Spektrum (e)) wird das Spektrum von argonum-
hiillten A und B-Banden dominiert. Diese liegen hier ndher beieinander als beim
freien Monomer und &hneln einander mehr beziiglich der Intensitédt. Die Effek-
te deuten auf eine stiarkere Fermi-Resonanz im Zustand der Argonumhiillung hin.
Eine eindeutige Zuordnung ist — erneut auf Grund der Bandeniiberlappung — aller-
dings nicht mdéglich.

Es sollen nun kurz Vergleiche der Dimerverschiebung von ca. —16 cm™*

mit be-
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reits veroffentlichten Zuordnungen vorgenommen werden. In CCly-Losung wird
eine Ramanbande der gleichen Verschiebung beobachtet und der unserem Peak D
ensprechenden Bande eines zyklischen Dimers mit antiparallelen Dipolmomenten
zugeordnet [259]. In Anbetracht der Tatsache, dass die Losungsmittel-induzierte
Verschiebung 30cm ™! iibersteigt und der Temperaturunterschied sehr groff ist,
sollte diese Ubereinstimmung eher zufilliger Natur sein. Eine Ubereinstimmung
der Verschiebung mit der einer Losungsmittel-induzierten, vom Verhalten im Jet
abweichenden Struktur ist moglich [247]. Die noch grofiere Verschiebung von mehr
als 60 cm™! in der reinen Fliissigkeit [247] sollte nicht mit Dimeren in Verbindung
gebracht werden. Die zu Grunde liegenden Wechselwirkungen sind eindeutig durch
thermische Anregung geschwicht und entsprechen einer Verschiebung, die sogar
fiinf mal grofer sein sollte als die hier dem Dimer zugeordnete. Die Verschiebung
wird eindeutig durch grofie Aggregate verursacht.

Der Bereich der C-O-Streckschwingung zeigt Unterschiede im Vergleich zum Be-
reich der Carbonylschwingung. Wie in Abb. 6.21 erkennbar ist, wirkt das Mono-
merspektrum weniger komplex. Es wird von einer einzelnen Absorption A in der
Gasphase (Spektrum (a)) dominiert. Auch in den Jetspektren ist dieser Peak A
sichtbar, wobei bei héheren Konzentrationen und Stagnationsdriicken auch wei-
tere, blauverschobene Peaks sichtbar werden, die Aggregaten zuzuordnen sind.
Wieder sind D und D’ wahrscheinlich mit Dimeren zu erkldren (wobei dies im
Fall von D’ nicht eindeutig ist), wihrend E eher dem Trimer entspricht. Beim
Wechsel zu Argon als Triagergas (Spektrum (g)) verliert A an Intensitit — das ar-
gonumbhiillte Aquivalent ist hier allerdings nicht einfach zu identifizieren. Dimer D
verringert seine Intensitéit ebenfalls — analog dazu erscheinen weiter blauverscho-
bene Banden (D,,). Erstaunlicherweise scheint die im Carbonylbereich beobachte-
te Intensitétsverstarkung von E bei Verwendung von Argon sich im C-O-Bereich
nicht wiederzuspiegeln. Eine mégliche Auflésung dieser Problematik ist eine durch
Argonumbhiillung induzierte Rotverschiebung von E (E,,), entsprechend der Be-
schriftung in Abb. 6.21.

Das ATR-Spektrum (h) ist dem Bandenzentrum der Monomerbande im Gas-
phasenspektrum erstaunlich nahe. Wahrscheinlich tragen verschiedene Effekte zu
dieser annihernden Ubereinstimmung bei. Thermische Anregung reduziert die
Blauverschiebung, und die ATR-Verschiebung relativ zum Bandenzentrum des
Transmissionsspektrums (s. senkrechte Linie) ist ebenfalls erwidhnenswert. Der
entscheidende Effekt ist wahrscheinlich die Konkurrenz zwischen Ester-Sauerstoff
und Carbonylsauerstoff beziiglich der Bildung von schwachen Wasserstoftbriicken.
Dieser Effekt kommt bei der Bildung von Dimeren wahrscheinlich noch nicht
zum Tragen, daher ist der Unterschied zwischen Gasphase und ATR hier deut-
lich kleiner als im Carbonylbereich, obwohl die Verschiebungen der Dimerpeaks
durchaus vergleichbar sind. Diese Erkldrung harmoniert ebenfalls mit der Zuord-
nung von Ky, bei niedrigeren Wellenzahlen als E.

In Abb. 6.23 ist der Bereich der CH-Streckschwingungen von 3L bei verschiedenen
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Bedingungen dargestellt. Das Gasphasenspektrum (a) zeigt eine gewisse Komple-
xitat, die ihren Ursprung in den sechs gekoppelten Oszillatoren hat, die wahr-
scheinlich {iberdies noch Fermiresonanzen eingehen. In den Jetspektren gerings-
ter Konzentration ((b) und (c)) sind wenigstens drei intensive und vier weniger
intensive Peaks zu erkennen. Sechs dieser Banden stimmen mit den im Gaspha-
senspektrum sichtbaren Q-Zweigen iiberein, wobei die hochstfrequente der Ban-
den im Gasphasenspektrum schwer zuzuordnen ist. Erhohte Substanzkonzentra-
tionen im Jet fiithren nur zu sehr subtilen Effekten. Die Liicke zwischen den beiden
Peaks hochster Frequenz fiillt sich und einige schwéchere Banden dndern Intensi-
tat oder Position, wiahrend der niederfrequente Peak recht stabil beziiglich Form
und Position ist. Im ATR-Spektrum (e) (und ebenfalls im entsprechenden Trans-
missionsspektrum (f)) erfahrt diese dominante Bande eine signifikante Blauver-
schiebung, analog zu einer Ramanstudie der reinen Fliissigkeit im Vergleich zu ge-
lostem 3L [243]. In Zahlen ausgedriickt bedeutet dies eine Verschiebung der reinen
Fliissigkeit relativ zur CCly-Losung in der Ramanstudie von 29222913 =9cm ™,
wéhrend die Verschiebung vom Fliissigphasenbandenmaximum zum kalten Ban-
denzentrum 2917-2909 =8 cm ! betriigt.

Auf Grund der fehlenden Bandenzuordnung im Bereich der CH-Streckschwingung
ist eine definitive Aussage beziiglich der Aggregationseffekte schwierig. Grob ver-
einfacht scheint die Blauverschiebung der niedrigfrequenten Bande mit der Bildung
grofier Cluster verkniipft zu sein, wihrend Dimere vor allem Verdnderungen im
Bereich der schwachen, hochfrequenten Banden bewirken. In harmonischer Néahe-
rung (s. néchstes Unterkapitel) sind letztere wahrscheinlich vor allem C-H,- und
C-H,-Moden zuzuordnen.

6.1.3.2. 3L: Quantenchemische Rechnungen

\\

Abbildung 6.24.: Die zwei Enantiomere von 3L, optimiert auf MP2/6-311+G(d)-
Niveau, beschriftet mit den Bezeichnungen d und u (s. Text).

Quantenchemische Rechnungen zu den Monomeren von 3L sind bereits publi-
ziert [277-279]. Es war hier vor allem das Torsionspotential des Ringsystems von
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Abbildung 6.25.: Zwei Grundstrukturen des Dimers von 3L (Zynet, Yhom), optimiert
auf MP2/6-311+G(d)-Niveau. Vgl. auch Fig. 6.26.

Interesse. Entsprechende Ergebnisse zu den Dimeren oder grofieren Clustern sind
weniger zahlreich [243,247] oder konzentrieren sich auf semi-empirische Metho-
den [237].

Die Geometrieoptimierungen sagen eine einzelne, chirale Monomerstruktur fiir 3L
voraus (s. Abb.6.24, Frequenzen in Tab. 6.7). Das Ringsystem weist hier eine
,Briefumschlag“-Konformation auf, bei der die der Laktonfunktionalitit gegeben-
iiberstehende CHy-Gruppe aus der Ebene ausgelenkt ist. Die beiden Enantiomere
des Monomers sollen wie folgt definiert werden: Das Molekiil wird so ausgerichtet,
dass das Sauerstoffatom im Ring der Carbonylgruppe im Uhrzeigersinn nachfolgt.
Wenn die CHo-Gruppe nun vom Beobachter weg zeigt, wird das Enantiomer mit
d bezeichnet (,down®), andernfalls mit u (,up“).

Die stabilsten Dimerstrukturen (s. Abb.6.25 und 6.26) konnen als Sandwich-
artige Stapel beschrieben werden, die durch elektrostatische Wechselwirkungen
und wahrscheinlich zusétzliche C-H- - - O-Wechselwirkungen in der Ringperipherie
zusammen gehalten werden [243]. Diese Dimere werden geméfl ihrer Monomeran-
ordnung klassifiziert: In einem Typ existieren zwei Wasserstoftbriicken von jeder
Monomereinheit zur anderen. Diese Dimere werden auf Grund der antiparallelen
Orientierung der beiden Carbonylgruppen mit Z benannt. In der anderen, weniger
symmetrischen Dimervariante gehen von einer der Monomereinheiten bis zu vier
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Abbildung 6.26.: Sieben mdgliche Dimerstrukturen von 3L, optimiert auf MP2/6-
311+G(d)-Niveau.

Wasserstoffbriicken aus, wihrend die andere nur eine beisteuert. Sie wird hier mit
Y bezeichnet.

Wenn eine Dimerstruktur aus zwei gleichen Enantiomeren besteht, wird sie mit
,hom* bezeichnet (Homokonfiguration), andernfalls mit ,het* (Heterokonfigurati-
on). Es existieren zwei Zje-Strukturen (vgl. Abb.6.26), von denen die mit nach
auflen stehenden CH,-Gruppen als 7’y bezeichnet wird. Es gibt allerdings nur
eine Zyom-Struktur, bei der eine der CHy-Gruppen nach auflen und eine nach in-

B3LYP/6-3114+4+G(dp) | MP2/6-311+G(d)
vo—o | vo—o 1 vo—o | vo—o 1
3L 1850 457 1157 228 ‘ 1842 380 1185 229

Tabelle 6.7.: Berechnete Wellenzahlen vc—o und vc—o in ecm™! sowie IR-Intensitditen

Iin kmmol™ des 3L-Monomers auf verschiedenen Rechenniveaus.
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B3LYP/6-311++G(d,p) MP2/6-311+G(d)

AE, AE, D. D, |AE. AE, D. Dy
Znee 071 033 2458 2156 ]0.00 0.00 52.8% 49.13
Zoom 041 042 24.83 2147|257 234 50.31 46.78
Y 153 1.06 23.77 2083|298 2.88 49.89 46.25
Z'het 0.00 0.00 2530 21.88|3.03 3.13 49.84 46.00
Yhom 094 0063 2436 21.25|3.33 342 4955 45.71
Yhem 322 235 2207 1953 |4.00 3.45 4887 45.68
Yhe 199 1.60 2331 2029|394 3.70 4894 45.43

Tabelle 6.8.: Relative Energien und Dissoziationsenergien von sieben moglichen Kon-
formationen des SL-Dimers in kJmol~! mit (AEy, Do) und ohne (AE.,
D, ) Einbeziehung der Nullpunktsenergie. Die Strukturen sind nach stei-
gender Energie AEy auf MP2/6-311+G(d)-Niveau sortiert.

B3LYP/ MP2/
6-311++G(d,p) | 6-3114+G(d)

Zhet 0 <0> ( )

Znom | 2 (1) 3(2)

Yhet | 1 (1) 3 (0)

Zhet | 2(2) 2 (2)

Yv7hom 2 (1) 2 (1)

Yvhom 2 (0> 1 (1)

Yiet | 2 (1) 2 (2)

Tabelle 6.9.: Anzahl der H--- O=C Wasserstofforiickenbindungen, die kiirzer sind als
2.65A (2.60A) beziiglich der Dimerstrukturen von 3L.

B3LYP/ MP2/

6-311++4+G(d,p) | 6-311+G(d)
Znee | 4.0/4.0 5.4/5.4
Thom | -4.0/7.7 -5.0/-0.4
Yhet | -9.0/-45.1 -2.5/-37.5
Z'vet | -15.4/-15.4 -20.6/-20.6
Y hom | -6.4/-40.7 -1.0/-35.7
Yhom | -23.7/-34.2 4.5/-36.8
Ynet | 5.1/-33.6 6.8/-33.6

Tabelle 6.10.: Abweichungen des Winkels zwischen der C-O-Bindung und dem
O- - Cearbonyl-Kontakt von 90° in den Sandwich-formigen SL-Dimeren.
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B3LYP/6-3114+G(d,p) | MP2/6-311+G(d)
ve=o I  vco [ ve=o I vco [
et 1819 0 1177 380 | 1823 0 1201 373
1836 789 1165 O 1839 640 1186 O
Zhom 1820 8 1178 363 | 1816 50 1209 318
1836 790 1164 4 1835 595 1186 29
Yhet 1819 159 1175 382 | 1822 277 1203 345
1832 711 1167 23 1830 386 1188 19
Zhet 1813 0 1182 338 | 1808 O 1213 301
1833 815 1163 0 1828 675 1191 0
Yhom 1819 180 1176 371 | 1822 274 1202 322
1832 672 1165 11 1829 388 1185 12
Yiom 1820 113 1178 364 | 1827 261 1201 385
1832 765 1166 47 1830 402 1187 7
Yhet 1824 196 1176 365 | 1825 224 1202 343
1833 616 1162 13 1829 438 1184 18

Tabelle 6.11.: Berechnete Wellenzahlen vo—o und Do_o in cm™ ' sowie IR-

Intensitdten I in kmmol~" von sieben 3L-Dimerstrukturen auf verschie-
denen Rechenniveaus.

nen zeigt. Im Fall der Y-Strukturen existieren insgesamt vier Moglichkeiten. Die
hom-Struktur, bei der die CHy-Gruppen nach auflen zeigen, wird — analog zu den
Z-Strukturen — als Y',om bezeichnet. Die het-Struktur, bei der das Monomer mit
drei Wasserstoftbriickendonoren nach auflen zeigt wird mit Yo, benannt.

In Tab. 6.8 finden sich relative Energien und Bindungenergien dieser sieben Dimer-
strukturen auf verschiedenen Rechenniveaus. Die Z-férmigen Strukturen werden
fast einheitlich bevorzugt, wobei ein gewisser Uberlapp zwischen den instabils-
ten Z- und den stabilsten Y-Strukturen existiert. Innerhalb der Z-Gruppe werden
auf B3LYP-Niveau deutlich kleinere energetische Unterschiede vorhergesagt, die
eine Préferenz zu Gunsten der nach auflen zeigenden Methylengruppen zeigen.
Auf MP2-Niveau ist dies genau umgekehrt: Die nach innen gerichteten Methy-
lengruppen der Zye-Struktur fithren zu dem mit einem Abstand von mehr als
2kJmol™! giinstigsten Dimer. Dies kann als Zeichen fiir den Einfluss von C-
H- - - O-Wasserstoffbriickenbindungen zusétzlich zu den elektrostatischen Effekten
gedeutet werden, auch wenn die Bindungsenergie auf diesem Rechenniveau wahr-
scheinlich zu hoch prognostiziert wird.

Um diese Balance der Wechselwirkungen genauer zu analysieren, wird in Tab. 6.9
die Anzahl der C=0- - - H-Kontakte mit einer Liinge unter 2.65 A (2.6 A) fiir die sie-
ben Dimere zusammengefasst. Es gibt einen klaren Zusammenhang zwischen einer
niedrigen relativen Energie und der Anzahl an kurzen Kontakten auf MP2-Niveau.
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B3LYP/6-311++G(d,p) MP2/6-311+G(d)

AE, AE, D. Dy |AE. AE, D, Dy
Ty 518 464 5094 44.93]0.00 0.00 105.80 98.76
Tx 0.00 0.00 5612 49.57 | 0.82 1.12 104.98 97.64

Tabelle 6.12.: Relative Energien und Dissoziationsenergien von zwei moglichen Tri-
merstrukturen von 3L in kJmol™t mit (AEy, Do) und ohne (AEe, D)
Einbeziehung der Nullpunktsenergie. Die Strukturen sind nach steigen-
der Energie AEy auf MP2/6-311+G(d)-Niveau sortiert.

B3LYP/6-311++G(d,p) |  MP2/6-311+G(d)
Ty 1814 14 1184 448 [ 1816 45 1210 358
1823 354 1173 58 | 1823 127 1196 55
1828 861 1170 26 |1833 735 1192 58
T, 1803 54 1173 20 | 1816 220 1208 324
1817 615 1181 23 |1818 165 1196 50
1824 748 1190 438 | 1831 526 1189 93

L sowie IR-

Tabelle 6.13.: Berechnete Wellenzahlen vc—o und Do_o in cm™
Intensititen I in kmmol™' von zwei mdoglichen Trimerstrukturen von

3L auf verschiedenen Rechenniveaus.

Auf B3LYP-Niveau ist dieser Zusammenhang weniger deutlich, aber immer noch
vorhanden. In beiden Féllen reprisentiert das Dimer mit der hochsten Anzahl
derartiger Kontakte das globale Minimum auf dem jeweiligen Rechenniveau.

In Tab. 6.10 befindet sich eine Auflistung der Winkel zwischen der Ring-C—
O-Funktion und dem Abstandsvektor zwischen dem Ringsauerstoff und dem
benachbarten Carboxyl-Kohlenstoffatom. Es kann festgestellt werden, dass
ein Winkel von 90°, der ein Optimum an elektrostatischer Wechselwirkung
darstellt, mit einer hohen Bindungsenergie einhergeht. Ohne zusétzliche Was-
serstoffbriickenbindungen gébe es keinen Antrieb, von diesem giinstigen Winkel
abzuweichen. Besonders bei Z’,o zeigt sich so, dass derartige Wechselwirkungen
existieren miissen. Es kann gefolgert werden, dass schwache Wasserstoftbriicken
wahrscheinliche eine gewisse Rolle beziiglich der energetischen Reihenfolge im
Fall der Dimere spielen. Was die Packungsdichte der Strukturen angeht, so soll
an dieser Stelle noch erwiahnt werden, dass die kiirzesten Schweratomabsténde im
Znet-Dimer 3.0A, 3.1 A und 3.3 A betragen (MP2/6-311+G(d)).

Im néchsten Schritt werden die Ergebnisse der Frequenzvorhersagen mit dem
Experiment verglichen. Die Abbildungen 6.27 und 6.28 zeigen Simulationen des
C=0- und C-O-Streckschwingungsbereichs fiir die drei auf MP2-Niveau stabilsten
Dimere. Eine Zuordnung des Peaks D zu einer oder mehreren Dimerstruktu-
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Abbildung 6.27.:

Abbildung 6.28.:

—————
B3LYP/6-311++G(d,p)-

Zhet
Zhom

Y'het
| Y'het

——
MP2/6-311+G(d)[

—
1850

1 800

—
1750

vicm”

Spektrensimulation von 3L. Die Carbonylschwingung wurde ver-
schoben, so dass die experimentelle und die berechnete Peakposition
des Monomers tibereinstimmen. Die Abbildung enthdlt die drei sta-
bilsten Dimerstrukturen auf MP2/6-311+G(d)-Niveau. Nur Cluster-
peaks hoher Intensitdt sind entsprechend beschriftet.

In(L/1)

— —
1B3LYP/6-311++G(d,p)
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Zhom Y'het
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Spektrensimulation von 3L. Die C-O-Streckschwingungen wurden
verschoben, so dass experimentelle und berechnete Peakposition des
Monomers iibereinstimmen. Die Abbildung enthdlt die drei stabilsten
Dimerstrukturen auf MP2/6-311+G(d)-Niveau. Nur Clusterpeaks
hoher Intensitdt sind entsprechend beschriftet.
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6. Carbonylgruppen in Wasserstoftbriicken

Abbildung 6.29.: Zwei mdgliche Trimerstrukturen von 3L, optimiert auf MP2/6-
311+G(d)-Niveau.

ren scheint gemifl der beobachteten Verschiebungen durchaus wahrscheinlich
(s. auch Tab. 6.7 und 6.11). Eine oder mehrere dieser Strukturen sollten daher
auch im Jet existieren.

Aus den Frequenzrechnungen kann an dieser Stelle nicht auf die genaue Struktur
des Dimers geschlossen werden. Eine Zuordnung zu den stabileren Z-Typ-Dimeren
scheint jedoch wahrscheinlicher. Zy. allein kann die beobachteten Effekte erklé-
ren, dennoch kann die Anwesenheit anderer Dimerstrukturen hier nicht endgiiltig
widerlegt werden. Auflerdem ist es moglich, dass die im Monomer beobachteten
Resonanzen auch im Dimer vorliegen und so z.B. eine Erkldrung fiir schwache
Banden wie die Schulter D’ liefern.

Um die Bedeutung groflerer Aggregate zu verstehen, wurden ebenfalls Testrech-
nungen zu Trimerstrukturen durchgefiihrt, von denen die beiden energetisch
giinstigsten hier vorgestellt werden (s. Abb. 6.29). T ist asymmetrisch und kann
als Dimer mit einem zusédtzlich angelagerten Monomer beschrieben werden. Ty
dagegen ist zyklisch und zeigt eine andersartige Bindungstopologie. Auf MP2-
Niveau stellt es die stabilere der beiden Strukturen dar. Die Bindungsenergien
(s. Tab. 6.12) iibersteigen die der Dimere um etwas mehr als das doppelte. Das
weist darauf hin, dass diese Strukturen sich nicht bevorzugt im Jet bilden werden,
aber durchaus représentativ fiir groflere Cluster sind. Einzelne Testrechnungen
zu den Tetrameren unterstiitzen dies. Ein Vorliegen von Tetrameren im Jet ist
allerdings auf Grund der geringen Fliichtigkeit von 3L nicht sehr wahrscheinlich.
Spektrensimulationen fiir die Trimere (s. Tab. 6.13 sowie Abb. 6.30 und 6.31)
veranschaulichen, dass der spektrale Unterschied im Vergleich zu den Dimeren
nicht allzu grof3 ist, aber eine gewisse Tendenz zu grofleren Verschiebungen
in Carbonyl- und C-O-Streckschwingungsbereich als die Dimere zeigt. Eine
Zuordnung der E-Banden zu Trimeren ist demnach moglich, kann aber nicht
endgiiltig gesichert werden.
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Abbildung 6.30.: Spektrensimulation des C=O-Streckschwingungsbereichs von 3L. Die
Spektren wurden verschoben, so dass die experimentellen Peakpo-
sittonen mit den berechneten des Monomers tibereinstimmen. Die
Abbildung enthdlt die beiden stabilsten Trimerstrukturen.
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Abbildung 6.31.: Spektrensimulation des C— O-Streckschwingungsbereichs von 3L. Die
Spektren wurden verschoben, so dass die experimentellen Peakpo-
sittonen mit den berechneten des Monomers tibereinstimmen. Die
Abbildung enthdlt die beiden stabilsten Trimerstrukturen.
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6.1.3.3. Methylpropionat (2E1): Experimentelle Ergebnisse

Eine Spektrenreihe von 2E1, dem offenkettigen Homologen von 3L, wird in
Abb. 6.32 dargestellt, wobei der gleiche Spektralbereich wie in Abb. 6.21 ver-
wendet wurde, um Vergleiche zu erleichtern. Die Spektren &hneln einander teil-
weise, weisen jedoch auch entscheidende Unterschiede auf. Die Carbonylstreck-
schwingung (A) liegt hier bei geringeren Wellenzahlen als im Fall von 3L, wobei
auch die P/R-Struktur im Jet aufgelost ist (entsprechend einer Temperatur von
ca. 30K). Die Aggregationseffekte spielen sich bei 2E1 in einem deutlich enge-
ren Spektralbereich ab als bei 3L. Auf Grund der stérkeren Fliichtigkeit von 2E1
konnen hohere Konzentrationen erreicht und der Clusteranteil dementsprechend
weiter in die Hohe getrieben werden, bis das Monomer nur noch als schwache
Schulter erkennbar ist (Spektrum (g)). Im Bereich der C-O-Schwingung sind zwei
getrennte Ubergiéinge erkennbar (s. Spektrum (b)). Mit steigender Konzentration
erscheinen blauverschobene Clusterpeaks. Auch hier sind die Verschiebungen re-
lativ zum Monomer kleiner als bei 3L (vgl. Tab. 6.14 und 6.15). Eine Verwendung
von Argon als Trégergas erzielt dhnliche Effekte wie im Fall von 3L, die geringen
Absténde zwischen den Peaks erschweren hier allerdings eine Zuordnung.

Sowohl fiir die C=0-Bande als auch fiir die C-O-Peaks sind die Verschiebungen
von den grofiten Aggregaten zur Bandenposition im Fliissigphasentransmissions-
spektrum eher gering. Dies zeigt, dass intermolekulare Wechselwirkungen iiber
grofie Distanz hinweg hier schwécher ausgepréigt sind als im Fall von 3L. Es ist

Vc=0 Uc-0
A 1767 1207
A’ — 1184
D 1762 1216
D’ - 1190
E 1756 1216
E’ 1754 1190

Tabelle 6.14.: Ezperimentelle Peakpositionen vc—o und vo_o in cm™ ' der Spektren
von 2E1 in Helium.

B — AA 23
D-A 5 DJE-A’ 6
E-A 11 D/E-A 9
E-A 13 - -

1

Tabelle 6.15.: Experimentelle Verschiebungen Abc—o und Abc_o in cm™ " in den

Spektren von 2F1.
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Abbildung 6.32.: FTIR-Spektren won 2FE1 im Bereich der C=0- und C-0O-
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Streckschwingungen, gemessen in Helium. (a) Gasphasenspektrum
von 8% 2E1 in Helium, gemessen bei einem Druck von 80mbar
und skaliert mit einem Faktor von ﬁ. (b-g) Jetspektren unter-
schiedlicher Konzentration, gemessen bei 0.7 bar Stagnationsdruck.
(b) 0.02%. (c) 0.05%. (d) 0.1%. (e) 0.3%. (f) 0.5%. (9) 0.7%.
(h) Jetspektrum von 0.1 % 2E1 in Argon, gemessen bei einem Stag-
nationsdruck von 0.7bar. (i) ATR-Spektrum, skaliert mit ﬁ. Die
Bandenpositionen des Transmissionsspektrums sind mit senkrechten

Linien markiert.
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Abbildung 6.33.: FTIR-Spektren des C-H-Streckschwingungsbereichs von 2FE1. (a)
Gasphasenspektrum, gemessen bei einer Konzentration von 0.7 %
2F1 in Helium und einem Druck von 80mbar, skaliert mit einem
Faktor von ﬁ. (b) Jetspektrum bei einem Stagnationsdruck von
0.4 bar und einer Konzentration von 0.4 % 2E1 in Helium. (c) Er-
hohte Konzentration (0.7 %). (d) ATR-Spektrum, skaliert mit einem
Faktor ’UO’/i 1—(1)0. (e) Transmissionsspektrum von flissigem 2FE1, ska-

liert mit 100+

auffillig, dass im C-O-Bereich sogar eine Verschiebung zu kleineren Wellenzahlen
relativ zum Monomer stattfindet. Dies lasst vermuten, dass in der fliissigen Phase
die C-O-Gruppe wesentlich in die intermolekularen Wechselwirkungen involviert
ist, da eine iiberwiegende Beteiligung der Carbonylgruppe hier zu einer Blauver-
schiebung fithren wiirde.

Die Effekte beziiglich des C—H-Streckschwingungen (s. Abb. 6.33) sind wie bei 3L
subtil, aber hier einheitlich rotverschoben. Dies spricht fiir eine unterschiedliche
Interaktion der Esterfunktion mit den C—H-Gruppen in den beiden Systemen.
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6.1.3.4. 2E1: Quantenchemische Rechnungen

Abbildung 6.34.: Vier mdgliche Monomerstrukturen von 2E1, optimiert auf MP2/6-
311+G(d)-Niveau.

In Abb. 6.34 sind mdogliche Monomerstrukturen von 2E1 dargestellt (vgl.
auch Ref. [280]). Die stabilste ist dabei eindeutig M., welche eine cis-
Ester-Konformation und eine trans-Konformation der Hauptkette aufweist. Die
gauche-Konformation M, ist allerdings nur 2-4kJmol™' hoher in der Energie
(s. Tab. 6.16) und wird daher zumindest im bei Zimmertemperatur zur Ban-
denintensitéit beitragen. Unter Expansionsbedingungen wird sie wahrscheinlich
nicht sichtbar sein [143]. Im Carbonylbereich sind die beiden Strukturen dar-
iiber hinaus schwer zu unterscheiden (Arg_, &~ —2cm™!), aber im Bereich der
C-O-Streckschwingungen sollten deutliche Unterschiede sichtbar sein (Afg_s ~
90/44cm™!, MP2/6-311+G(d)). Die trans-Ester-Strukturen M; und My, sind
deutlich hoher in der Energie und selbst bei Raumtemperatur nicht konkurrenz-
fahig.

Unter den moglichen Dimerstrukturen sollen an dieser Stelle nur die aus M,-
Strukturen bestehenden betrachtet werden. Entsprechende Strukturen unter Ein-
beziehung der gauche-Konformation wurden ebenfalls untersucht, erwiesen sich

B3LYP/6-3114++G(d,p) | MP2/6-3114+G(d)

AE, AE, AE, AE,
M, 345 419 1.74  2.66
M, 33.42 32.89 35.54 35.33
M, 39.94 40.65 39.96 40.93

Tabelle 6.16.: Energien von drei mdglichen Monomerstrukturen von 2E1 relativ zur
stabilsten Konformation M. in kJmol™t mit (AEy) und ohne (AE,)
Einbeziehung der Nullpunktsenergie. Die Strukturen sind nach steigen-
der Energie AEy auf MP2/6-311+G(d)-Niveau sortiert.
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MP2/6-311+G(d)

Abbildung 6.35.: Vier Dimerstrukturen von 2E1 mit der niedrigsten relativen Energie
auf MP2/6-311+G(d)-Niveau und 3L-dquivalente Dimerstruktur Z;.

jedoch nicht als stabiler. Die Konkurrenz zwischen verschiedenen Typen der Di-
merstrukturen ist hier deutlich subtiler als im Fall von 3L. Es wurden Sandwich-
Strukturen isoliert (X), bei denen die Carboxyl-Kohlenstoffatome fast iiberein-
anderliegen, allerdings auch andere Strukturen, die den Z- oder Y-Dimeren von
3L dhneln und eine oder zwei Onge,—C Kontakte realisieren. Es konnte auch eine
recht stabile, Z-férmige Struktur fiir die trans-Ester-Konformation von 2E1 isoliert
werden (Z;). Wiahrend sich X und Z; beim Wechsel von MP2 zu B3LYP kaum ver-
dndern (s. Abb. 6.35), ist dies bei bei den Z- und Y-Strukturen sehr wohl der Fall.
Sie verlieren ihren Sandwich-Charakter auf B3LYP-Niveau, was auf ein empfind-
liches Gleichgewicht zwischen Wasserstoftbriicken und elektrostatischen Kréften
hindeutet.

In Bezug auf die Dissoziationsenergie (s. Tab. 6.17) sind X, Y und Z einander auf
MP2-Niveau sehr dhnlich, wahrend die aus Riickoptimierung von 7Z auf B3LYP-
Niveau erhaltene Struktur hier klar die energetisch giinstigste ist. Z; ist beziiglich
der Dissoziation in zwei M.-Einheiten nur metastabil, weist jedoch bei Dissozia-
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Abbildung 6.36.: Drei mdgliche Trimerstrukturen von 2E1, optimiert auf MP2/6-
311+G(d)-Niveau.

tion in zwei M¢-Molekiile eine Stabilitéit vergleichbar mit den 3L-Dimeren auf.
Dieser Befund spiegelt den wesentlichen Grund fiir die geringere Fliichtigkeit von
3L wieder: Die erzwungene trans-Konformation im zyklischen System erméglicht
eine starke zwischenmolekulare Wechselwirkung, wahrend ein offenkettiges System
einen hohen energetischen Nachteil in Kauf nehmen muss, um die entsprechende
Struktur zu erreichen.

Eine Analyse der Wasserstoffbriickenkontakte (s. Tab. 6.18) zeigt, dass diese
hier nicht die entscheidende Triebkraft fiir eine starke Bindung darstellen. Die
Z-Struktur realisiert mindestens genau so viele derartige Kontakte wie die Z;-
Struktur, weist aber eine deutlich geringere Dissoziationsenergie auf. Auf MP2-
Niveau wird sie von den X- und Y-Dimeren iibertroffen, obwohl diese weniger
enge Wasserstoffbriickenkontakte haben. Die kiirzesten intermolekularen Schwera-
tomabstiande im X-Dimer betragen 3.1 A, 3.2A und 3.4 A (=C---0=, =C---C=
und —O- - C-O, MP2/6-311+G(d)) und sind damit gréfer als im Dimer von 3L.
Basierend auf diesen Daten wire in fliisssigem 3L eine hohere Packungsdichte als
bei fliissigem 2E1 zu erwarten.

In Tab. 6.19 sind relative Energien und Dissoziationsenergien fiir einige mogli-
che Trimerstrukturen aufgefiithrt (vgl. Abb. 6.36), wobei auch eine Struktur mit
Mg-Beteiligung mit einbezogen wurde. Die Steigerung der Dissoziationsenergie
gegeniiber den Dimeren ist nicht besonders ausgeprigt. Uberdies liegen die Werte
dicht beieinander. Dies spricht, was grofiere Cluster angeht, fiir eine unspezifische
Aggregation dhnlich wie bei 3L.

Es werden nun die Frequenzrechnungen der behandelten Aggregate betrachtet. In
Abb. 6.37 sind Spektrensimulationen fiir den Carbonylbereich der 2E1-Dimere dar-
gestellt (gleiche Skalierung wie in Abb. 6.27, vgl. auch Tab. 6.20 und 6.21). Erneut
ist der experimentell bestimmte Peak D konsistent mit den stabilsten Dimerstruk-
turen, ohne dass allerdings die Moglichkeit gegeben ist, zwischen den einzelnen
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B3LYP/6-311++G(d,p) MP2/6-311+G(d)

AE, AE, D, Dy AE, AE, D, Dy
X 373 330 690 471 ]0.00 0.00 3478 3192
Y 171 164 892 636 |-052 0.35 3530 31.57
Z 0.00 000 10.63 801 [0.09 1.07 3469 30.86
7. 532 528 243 210 |46.6 480 593  54.6
(-42.5) (-44.8) (-11.8) (-16.1)

Tabelle 6.17.: Relative Energien und Dissoziationsenergien von vier maéglichen Dimer-
konformationen von 2E1 in kJmol~' mit (AEy, Do) und ohne (AE,,
D, ) Einbeziehung der Nullpunktsenergie. Die Strukturen sind nach stei-
gender Energie AEy auf MP2/6-311+G(d)-Niveau sortiert. Fir Z; wur-
den auferdem die Dissoziationsenergien fiir eine Spaltung in zwei M-
Monomere in Klammern angegeben.

Dimer

B3LYP/
6-3114++G(d,p)

MP2/

6-311+G(d)

X
Y
Z

Zy

0 (0)
2(2)
2(2)
2(2)

2(2)
2 (1
4 (4
4 (2

S— N

Tabelle 6.18.: Anzahl der H--- O=C Wasserstofforiickenbindungen, die kiirzer sind als
2.65 A (2.60A) beziiglich der Dimerstrukturen von 2FE1.

B3LYP/6-311+4+G(d,p) | MP2/6-311+G(d)
Trimer AFE, AE, D, Dy AFE, D,
T 0.00 0.00 16.78 12.46 | 0.00 72.56
Ty 1.21 154 1556 10.92 | 1.54 72.76
Ts 1.94 229 1483 10.17 | 2.84 69.73

Tabelle 6.19.: Relative Energien und Dissoziationsenergien drei méglichen Trimerkon-
formationen von 2E1 in kJmol™! mit (AEy, Dy) und ohne (AFE,, D)
Einbeziehung der Nullpunktsenergie. Die Strukturen sind nach steigen-
der Energie AEy auf MP2/6-311+G(d)-Niveau sortiert. Bei den Dis-
soziationsenergien wird jeweils die Dissoziation in die strukturell dhn-
lichste Monomerkonformation angegeben.
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B3LYP/6-3114+G(d,p) | MP2/6-311+C(d)
vo=o I  vco [ vo=o I  vco [
M. 1793 244 1195 212 | 1794 204 1221 151
1215 194 1245 241
1790 286 1237 183 | 1792 236 1265 175
1307 106 1335 &7
M, 1814 333 1147 151 | 1804 273 1157 146
1225 177 1256 189
Mg, 1808 360 1229 154 | 1800 297 1259 151
1301 67 1329 70

cg

Tabelle 6.20.: Berechnete Peakpositionen von vc—o und vc_o in ecm™' inklusive IR-
Intensitdt I in kmmol™" von vier maéglichen Monomerstrukturen von
2F1 auf verschiedenen Rechenniveaus.

B3LYP/6-311++G(d,p) | MP2/6-311+G(d)
X 1778 137 1187 34 | 1791 169 1210 32
1786 300 1199 201 | 1792 206 1223 152
1212 6 1238 12
1218 417 1246 413
Y 1775 93 1200 110 | 1786 173 1217 152
1782 418 1216 188 | 1791 204 1221 108
1226 256 1241 149
1196 147 1248 192
7 1776 42 1198 75 | 1786 147 1219 60
1781 507 1202 111 | 1787 238 1225 101
1226 109 1247 42
1228 418 1254 364
Ze 1777 0 1150 0 | 1774 0 1179 0
1797 578 1157 200 | 1793 463 1186 176
1238 0 1257 0
1237 342 1267 340

Tabelle 6.21.: Berechnete Peakpositionen von vc—o und vc_o in ecm™' inklusive IR-
Intensitdit I in kmmol™' von vier mdglichen Dimerstrukturen von 2E1
auf verschiedenen Rechenniveaus.
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6.1. Ester und Laktone

B3LYP/6-311++G(d,p)
vo—o I vo_o I
T, 1768 105 1198 61
1780 192 1199 90
1784 515 1202 142

1223 216
1225 10
1228 602

Ty, 1773 202 1191 121
1782 309 1194 301
1789 309 1200 106

1212 43
1215 219
1227 286

Ty 1771 159 1195 181
1779 333 1196 176
1787 285 1201 92

1214 163
1215
1227

Tabelle 6.22.: Berechnete Peakpositionen von vc—o und Uo—o in em™ ' inklusive IR-
Intensitit I in kmmol™' von drei mdglichen Trimerstrukturen von 2E1
auf BSLYP/6-311++G(d,p)-Niveau.

Strukturen zu unterscheiden. M; und die daraus gebildeten, stark verschobenen
Dimere sind — in Ubereinstimmung mit ihrer hohen relativen Energie — nicht in
den experimentellen Spektren wiederzufinden. Trimere tragen wahrscheinlich zu
den groferen Verschiebungen bei, die mit E bzw. E’ markiert sind, eine genaue
Zuordnung ist allerdings nicht moglich (vgl. Tab. 6.22).

Geht man zum C-O-Bereich iiber (s. Abb. 6.38, s. auch Tab. 6.21), so findet man
das Monomerspektrum von den MP2-Rechnungen gut reproduziert. Ein Vergleich
mit den betrachteten Schwingungen liefert im Fall von A eine gegenphasige C-O-
Streckung und H-C—-O-Knickbewegung, wihrend A’ dem gleichen Bewegungsmus-
ter in Phase entspricht. Das Mg,-Monomer wird bei deutlich hoheren Wellenzah-
len erwartet, daher kann seine Existenz im Jet ausgeschlossen werden. Dimer X
stimmt mit den experimentellen Erwartungen méflig gut iiberein. Das Ausmaf
der Verschiebung wird allerdings unterschétzt. Dimer Y ist nicht mit dem experi-
mentellen Befund kompatibel, da hier rotverschobene Peaks vorhergesagt werden.
Dimer Z passt von den Spektrensimulationen her am besten zu den experimen-
tellen Ergebnissen, besonders auf MP2-Niveau, wo die Sandwich-féormige Struktur
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6. Carbonylgruppen in Wasserstoftbriicken

ausgebildet wird. Dimer Z; und das entsprechende Monomer M; sind eindeutig ab-
wesend. Wie im Carbonylbereich passen die Spektrensimulationen beziiglich der
Trimere zu den experimentellen Befunden, ohne dass allerdings genaue Zuordnun-
gen moglich sind.

Zusammenfassend lédsst sich sagen, dass die Spektrensimulationen die Existenz
von Z- und eventuell X-férmigen Dimeren in der Expansion nahe legt. Das Mono-
mer lésst sich als planare trans-Ester-Konformation beschreiben. Die Verschiebun-
gen relativ zum Monomer sind wesentlich kleiner als im Fall von 3L, in Uberein-
stimmung mit der niedrigeren Dissoziationsenergien (s. Tab. 6.30). Die Wechsel-
wirkungen zwischen 3L-Molekiilen sind offensichtlich deutlich starker ausgepriagt
als zwischen 2E1-Molekiilen, was auch mit dem hoéheren Dipolmoment von 3L
im Einklang ist (s. Tab. 6.31). Das Ausma8 dieses Unterschiedes wird auf MP2-
Niveau wahrscheinlich unterschitzt (BSSE und andere Basissatz-bedingte Unge-
nauigkeiten) und auf B3LYP-Niveau iiberschatzt (Unterschétzung von CH- - - O-
Wasserstoffbriickenbindungen und anderen dispersionsdominierten Wechselwir-
kungen). Ein Faktor von zwei beziiglich der Bindungsenergie konnte der realen
Situation nahe kommen. Obwohl demnach hier keine quantitativen Aussagen zur
Bedeutung von elektrostatischen Wechselwirkungen und schwachen Wasserstof-
briickenbindungen gemacht werden kénnen scheint klar zu sein, dass Elektrostatik
dominiert wihrend CH- - - O-Kontakte eine untergeordnete Rolle spielen.
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Abbildung 6.37.: Spektrensimulation des Carbonylbereichs von 2FE1. Die Spektren
wurden verschoben, so dass die experimentellen Peakpositionen mit
den berechneten des Monomers M. tibereinstimmen. Rechnungen
auf BSLYP/6-311++G(d,p)-Niveau sind gestrichelt eingezeichnet,
MP2/6-311+G(d) mit durchgehender Linie. Die Abbildung enthilt
die stabilsten Dimerstrukturen und das Zi-Dimer, aufgebaut aus
zwet Mi-Monomeren.
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Abbildung 6.38.: Spektrensimulation des C-O-Streckschwingungsbereichs von 2FE1.
Die Spektren wurden verschoben, so dass die experimentellen Peak-
positionen mit den berechneten des Monomers M. 1tibereinstim-
men. Rechnungen auf BSLYP/6-311++G(d,p)-Niveau sind gestri-
chelt eingezeichnet, MP2/6-311+G(d) mit durchgehender Linie. Die
Abbildung enthdlt die stabilsten Dimerstrukturen und das Zy-Dimer,
aufgebaut aus zwei My-Monomeren.
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6.1.3.5. Cyclopentanon (4K): Experimentelle Ergebnisse

Cyclopentanon ist wie 2E1 ein naher struktureller Verwandter des ~-
Butyrolaktons. Es existieren auch hier bereits diverse Veroffentlichungen, die die
spektroskopischen Eigenschaften dieses Molekiils beschreiben. Die Schwerpunkte
lagen hierbei auf der Untersuchung der Ringtorsion bzw. der Konformation des
Monomers [252,254,256,275, 281-286] und Messungen der Carbonylstreckschwin-
gung mittels Raman und IR-Methoden [253, 255,257, 258, 260, 264—267, 269, 270,
287-293]. Im Bezug auf die Carbonylschwingung wurden wiederholt Aufspaltun-
gen der Bande beobachtet deren Interpretation bis heute zur Diskussion steht. Die
beiden wesentlichen Lésungsvorschlédge beziehen sich auf die Entstehung von Ag-
gregaten (entweder durch Dipol-Dipol-Wechselwirkung oder durch Bildung von
CH- - - O-Wasserstoftbriicken) oder das Auftreten von Fermiresonanzen. Die ak-
tuellste Veroffentlichung [264] spricht sich fiir eine Deutung mittels schwacher
Wasserstoffbriicken aus. Diese Moglichkeit macht das System interessant fiir Jet-
Experimente — insbesondere, da nahezu alle bisher existierenden Veroffentlichun-
gen sich auf die fliissige Phase beziehen, wo Aggregationseffekte nur schwer zu
quantifizieren sind. Ausnahmen sind die Referenzen [269, 270, 291], die Matrix-
spektren beinhalten, welche aber noch nicht ausfiihrlich interpretiert wurden und
Ref. [294], in der experimentelle Gasphasenpeaks zugeordnet werden, aber die Car-
bonylaufspaltung nicht néher behandelt wird. Dariiber hinaus kann 4K natiirlich
als weitere Vergleichssubstanz zu 3L dienen.

Auch hier liegt ein niedrigerer Siedepunkt als bei 3L vor (404 K [221]), was auf
Grund der bereits vorliegenden Ergebnisse beziiglich 3L und 2E1 nicht iiberra-
schend ist. Das Dipolmoment liegt mit 3.3D [295] zwischen denen von 3L und
2E1 (vgl. Kap. 6.1.3.8), entsprechend werden stirkere intermolekulare Wechsel-
wirkungen als bei 2E1, aber schwichere als im Fall von 3L erwartet. Zu 3L analoge
Dimerstrukturen sind nicht méglich und auch die Wechselwirkungen in grofleren
Aggregaten sollten durch das fehlende Ringsauerstoffatom abweichen.

v Av
Vc=0 A 1770
A 1733 37
B 1762 -8
C 1756 14
D 1753 17
Soon A7 1145
B” 1156 11
A 1180

Tabelle 6.23.: Experimentelle Peakpositionen v und Verschiebung Av fiir die Spektren

von 4K in em™t.
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Abbildung 6.39.: FTIR-Spektren von 4K im Bereich der C=O0-Streckschwingung und
C-H-Knickschwingungen. (a) Gasphasenspektrum von 0.8 % 4K in
Helium, gemessen bei einem Druck von 80mbar und skaliert mit
einem Faktor von ﬁ. (b-e) Jetspektren mit steigendem Clusteran-
teil. (b) Gemessen bei 0.4 bar Stagnationsdruck und einer Konzen-
tration von 0.01 % in Helium. (c) Erhéhte Konzentration (0.1 %).
(d) Weiter erhohte Konzentration (0.3%). (e) Erhéhter Stagna-
tionsdruck (1.0%). Die gestrichelte Linie zeigt das gleiche Spek-
trum nach Subtraktion warmer Monomerbeitrige. (f) Jetspektrum
von 0.8 % 4K in Argon, gemessen bei 0.4 bar Stagnationsdruck. (g)
ATR-Spektrum von flissigem 4K bei Raumtemperatur, skaliert mit
einem Faktor von Tloo'
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In Abb. 6.39 finden sich Spektren des Carbonylbereichs. Eine C-O-
Streckschwingung existiert in diesem Fall natiirlich nicht. Es wurden aller-
dings im Gegensatz zu 3L und 2E1 Aggregationseffekte im Bereich der CH-
Knickschwingungen festgestellt, daher ist dieser Bereich im rechten Teil der Abbil-
dung mit dargestellt. Bei Betrachtung des Carbonylbereichs ist sofort ersichtlich,
dass dieser noch undifferenzierter ausfillt als im Fall von 2E1. Das Gasphasen-
spektrum (a) iiberrascht zunéchst nicht, da es lediglich eine breite, leicht asym-
metrische C=0-Bande aufweist. Spektrum (b) zeigt die entsprechende Bande in
der Jetexpansion bei verhéltnisméfig kleinen Konzentrationen (gemessen an an-
deren Spektren dieser Substanz). Sobald man zu Bedingungen iibergeht, bei denen
auch Aggregationseffekte auftreten (c-e), verbreitert sich der Monomerpeak A. P-
und R-Zweig werden sichtbar und zeigen, dass die Expansion sich nicht im idealen
Temperaturbereich bewegt — ein Effekt, der wahrscheinlich auf die hohen Konzen-
trationen zuriickzufithren ist. Es sind trotzdem Aggregationsbanden erkennbar,
diese sind allerdings ebenfalls breit und iiberlappen stark. Fine genaue Peakposi-
tion abzulesen ist nur schwer moglich.

Fiir Spektrum (e) wurde der Versuch unternommen, die Interpretation zu erleich-
tern, indem ein skaliertes Gasphasenspektrum von dem Jetspektrum subtrahiert
wird. Das im Jet vorliegende warme Monomer sollte so aus dem Spektrum entfernt
werden. Das Ergebnis ist mit gestrichelter Linie in der Abbildung eingezeichnet.
Die Peaks C und D sind hier etwas besser erkennbar, der Effekt ist jedoch nicht
stark und es treten auferdem leicht Artefakte auf (negative Spektrenbereiche).
Die Schulter B verliert durch die Subtraktion an Intensitét, ist aber immer noch
sichtbar. Es ist wahrscheinlich, dass auch sie einem Cluster (und nicht dem Mo-
nomer) zugeordnet werden kann, aus den experimentellen Ergebnissen ist dies
allerdings schwer endgiiltig zu beweisen. Auf Grund der unterschiedlichen Skalie-
rung der Peaks B, C und D liegt eine Zuordnung zu Dimer, Trimer und Tetramer
nahe. Der Ubergang zwischen den Bandenmaxima (vgl. auch Tab. 6.23) und den
unterschiedlichen Skalierungen ist allerdings flieBend und schwer zu definieren.
Peak A’ fillt in diesem Spektrum aus dem Rahmen, da seine Verschiebung
(s. Tab.6.23) deutlich hoher ist als die des ndchstgelegenen Peaks D. Da der
restliche Carbonylbereich eher undifferenzierte Effekte erwarten ldsst, iiberrascht
diese Peakposition. Die Verschiebung von mehr als 30cm™! liegt sogar iiber
der von 3L. Trotz der eher auf eine Clusterzuordnung hinweisenden Skalierung
der Intensitét scheint eine derartige Interpretation daher unwahrscheinlich. Das
Auftreten einer Fermiresonanz, wie sie bei fliissigem Cyclopentanon schon oft dis-
kutiert wurde [253,255,257,258,264-267,287-290,292,293] erscheint hier deutlich
logischer. Der Intensitétsanstieg kann iiber eine Zunahme der Resonanz durch die
Carbonylbandenverschiebung der Aggregate erkliart werden. Ein laut Ref. [253]
und [288] wahrscheinlicher Kandidat fiir die Zuordnung ist die Kombinationsban-
de aus CHy- und C=0-Knickschwingung. Die in Ref. [288] angegebenen Werte
von 1278 und 473 cm™~! beziehen sich auf Fliissigphasenspektren, stimmen aber
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Abbildung 6.40.: FTIR-Spektren von 4K im Bereich der C—H-Streckschwingungen.
(a) Gasphasenspektrum von 0.3% 4K in Helium, gemessen bei
einem Druck von 80mbar und skaliert mit einem Faktor von ﬁ.
(b-e) Jetspektren mit steigendem Clusteranteil. (b) Gemessen bei
0.4 bar Stagnationsdruck und einer Konzentration von 0.01 % in He-
lium. (c) Erhohte Konzentration (0.1%). (d) Weiter erhohte Kon-
zentration (0.8 %). (e) Erhohter Stagnationsdruck (1.0%). (f) Jet-
spektrum von 0.01 % 4K in Argon, gemessen bei 0.4 bar Stagnations-
druck. (g) ATR-Spektrum von flissigem 4K bei Raumtemperatur,
skaliert mit einem Faktor von ﬁ. Bereiche mutmaflicher Cluster-
banden sind mit Pfeilen markiert.

mit den in Ref. [294] angegebenen Gasphasenpositionen von 1280 und 467 cm™*

fast iiberein.

Im Bereich der CH-Knickschwingungen wirken die Aggregationseffekte etwas
definierter. Auch hier ist in der Gasphase eine breite Bande zu erkennen, die
in dem am niedrigsten konzentrierten Jetspektrum nicht sichtbar ist. Bei etwas
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hoherer Konzentration erscheinen zwei dem Monomer zuzuordnende Banden (A”
und A’’) und eine stirker skalierende Clusterbande B’. Die Peakposition ist
hier eindeutiger festzustellen als im Carbonylbereich, eine Differenzierung der
einzelnen Clusterspezies ist jedoch nicht moéglich. Die Auswirkungen des warmem
Restmonomers auf das Spektrum ist in diesem Bereich geringer: Das Spektrum
andert sich durch Subtraktion der Gasphase nur in der Intensitét.

Auch der Einfluss des Triagergases wurde bei dieser Substanz untersucht (Spek-
trum (f)). Relaxationseffekte — die bei derartig breiten Banden sowieso schwierig
zu analysieren wéren — treten allerdings nicht auf. Es kann nur eine deutliche
Erhohung des Clusteranteils beobachtet werden.

Spektrum (g) représentiert ein Fliissigphasenspektrum (ATR) von 4K bei
Raumtemperatur. Transmissionsspektren wurden von dieser Substanz nicht ge-
messen, es liegen allerdings Literaturdaten der Carbonylschwingung vor, die zwei
Maxima bei 1728 und 1744 cm™! nachweisen [264]. Die Verschiebungen relativ
zum Clusterpeak D betragen entsprechend —9 bzw. —25cm~!. Folgt man der
Interpretation in Ref. [264], so stellt ersteres die Verschiebung relativ zu ,freiem*,
ungebundenem 4K in Fliissigkeit dar, wihrend letzteres die Verschiebung zu
wasserstoffbriickengebundenem 4K (ebenfalls in Fliissigkeit) représentiert. Ob
diese Zuordnung realistisch ist, wird allerdings durch die im Jet beobachtete
Fermiresonanz in Frage gestellt: Eine Erklarung der Bandenaufspaltung im Fliis-
sigphasenspektrum ebenfalls durch Fermiresonanz scheint hier wahrscheinlicher.
Die Verschiebung zwischen D und Transmissionsspektrum betrigt dann —9cm™1.
Beziiglich der CH-Knickschwingung liegt das A” entsprechende Bandenmaximum
im Transmissionsspektrum laut [264] bei ca. 1152cm™ und stimmt damit
ungefihr mit dem Clusterpeak B’ {iberein.

Beziiglich des CH-Streckschwingungsbereichs (s. Abb. 6.40) lassen sich hier
dhnlich wenige Aussagen machen wie bei 3L und 2E1. Es sind zwar Aggrega-
tionseffekte sichtbar, diese sind allerdings schwer zu quantifizieren. Allgemein
scheint ein Trend zu Rotverschiebungen bei Aggregation vorzuliegen, der in den
konzentriertesten Jetspektren (d) und (e) genau so wie in dem ATR-Spektrum
sichtbar wird. Substitution des Trégergases Helium durch Argon (Spektrum (f))
fithrt zu keinem sichtbaren Effekt, was allerdings auch nicht besonders iiberrascht.
Zusammenfassend lésst sich sagen, dass 4K definitiv Zeichen der Aggregation
zeigt, diese allerdings schwer zu deuten sind, da keine typischen Jetspektren mit
schmalen Banden erreicht werden konnten. Die durch Aggregation verursachten
Verschiebungen im Carbonylbereich bewegen sich von der Groéflienordnung her
zwischen denen von 3L und 2E1.
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6.1.3.6. 4K: Quantenchemische Rechnungen

C

Abbildung 6.41.: Monomerstruktur von 4K, optimiert auf MP2/6-311+G(d)-Niveau.

2

Die Konformation des 4K-Monomers wurde schon in einigen Veroffentlichungen
untersucht (s. z. B. Ref. [264,281,282,286]). Die im Rahmen dieser Arbeit durch-
gefiihrten Geometrieoptimierungen fiithren zu dem gleichen FErgebnis wie jene
Untersuchungen: Die im Experiment vorliegende Monomerstruktur ist mit ho-
her Wahrscheinlichkeit eine ,, Twist“-Struktur mit Co-Symmetrie, die in zwei en-
antiomeren Formen vorliegen kann (s. Abb. 6.41). Einige Testrechnungen einer
Cs-symmetrischen Briefumschlagform ergaben ausschliellich Resultate mit min-
destens einer imagindren Frequenz, die dariiber hinaus deutlich instabiler in der
Energie waren (ungefihr 14kJmol™! auf MP2/6-311+G(d)-Niveau, ohne Einbe-
ziehung der Nullpunktsenergie). Eine derartige Struktur kann dementsprechend
ausgeschlossen werden.

Es wurden umfangreiche Untersuchungen zu moglichen Dimerstrukturen durchge-
fithrt. Eine Optimierung von 30 Startstrukturen auf verschiedenen Rechenniveaus

Abbildung 6.42.: Zwei mdgliche Dimerstrukturen von 4K, optimiert auf MP2/6-
311+G(d)-Niveau.
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B3LYP/6-311++G(d,p) MP2/6-311+G(d)

AE, AE, D, D, |AE., AE, D. D
Dpee 027 0.73 14.01 11.44 [0.00 0.00 37.76 34.85
Dpom 0.00 0.00 14.28 12.17 [ 0.22 0.12 37.54 34.73
Try 680 6.51 2525 21.32(0.00 0.00 77.01 71.92
Trc 000 0.00 32.04 27.83|1.07 193 7594 69.99

Tabelle 6.24.:

Relative Energien und Dissoziationsenergien zweier moglicher Dimer-
strukturen und zweier maoglicher Trimerstrukturen von 4K in kJmol™!
mit (AEy, Do) und ohne (AE., D) Einbeziehung der Nullpunktsener-
gie. Die Strukturen sind nach steigender Energie AEy auf MP2/6-
311+G(d)-Niveau sortiert.

B3LYP/6-311++C(d,p) | MP2/6-311+G(d)
ve—o [ ocu [ ve—o [ ocu [

Monomer 1810 281 1147 72 1788 189 1186 43
Dhom 1790 2 1157 111 | 1775 O 1197 82
1798 572 1154 14 1780 375 1196 5
Dhet 1791 1 1154 4 1776 0 1198 79
1799 566 1156 118 | 1780 376 1197 O
Tryyx 1783 2 1159 3 1776 132 1196 9
1792 522 1159 3 1782 249 1196 7
1792 522 1161 165 | 1783 276 1199 &4
Trg 1778 104 1154 86 1771 28 1196 4

Tabelle 6.25

1796 25 1154 1 177 3 1196 0
1800 687 1162 78 1780 492 1203 88

.+ Berechnete Peakpositionen von Dc—o und dcu in em™ ' inklusive IR-
Intensitit I in kmmol™' des JK-Monomers, zweier méglicher Dimer-
strukturen und zweier maoglicher Trimerstrukturen.
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fithrte letztendlich zu zwei signifikanten Strukturen (s. Abb. 6.42): Eine hetero-
chirale (Dye;) mit C;-Symmetrie und eine homochirale (Dyep,) mit Co-Symmetrie.
Die beiden Strukturen liegen energetisch sehr nah beieinander und sind daher mit
anndhernd gleicher Wahrscheinlichkeit im Experiment anzutreffen. Die Struktu-
ren sind gleich aufgebaut: Beide werden offenbar im Wesentlichen iiber Dipol-
Dipol-Wechselwirkungen zwischen den beiden Carbonylgruppen zusammengehal-
ten. Eine gewisse Mitwirkung der axial zum Partnermonomer zeigenden Wasser-
stoffatome kann nicht vollig ausgeschlossen werden, die kiirzesten Abstdnde zwi-
schen Wasserstoff- und Sauerstoffatom sind mit 2.68 A allerdings eindeutig gréfer
als die in Kapitel 6.1.3.4 und 6.1.3.2 festgelegten Grenzen fiir kurze Wasserstoft-
Sauerstoff-Kontakte. Die entsprechenden Wechselwirkungen sollten also auch im
Vergleich mit 2E1 eine kleine Rolle spielen. Die Dissoziationsenergien der Dimere
erreichen etwas hohere Werte als im Fall von 2E1, liegen jedoch deutlich niedriger
als die von 3L (vgl. Tab. 6.24 und 6.30). Dieser Befund ist mit der Grofienabfolge
der Dipolmomente (s. Kap. 6.1.3.8) konsistent und spricht damit fiir eine ent-
scheidende Rolle der elektrostatischen Wechselwirkungen. Die kiirzesten Schwera-
tomabsténde liegen mit 3.0 A, 3.2A und 3.3 A im Bereich derer von 3L. Zyklische,
iiber CH- - - O-Wasserstoffbriicken verkniipfte Dimere wurden auch untersucht, er-
weisen sich auf MP2-Niveau aber um mehr als 17 kJ mol~! instabiler als die ener-
getisch niedrigste Struktur.

Im Fall der Trimere ist die Situation &hnlich: Engere Wasserstoffbriickenkon-
takte sind hier zwar in geringem Mafle vorhanden (s. Abb.6.43, zwei Kontakte
<2.65A bei Struktur Tr,y), leisten aber offenbar nicht den Hauptbeitrag zur
Wechselwirkung. So ist die am Dimer orientierte, stapelartige und auf Dipol-

8 i

o

13 Tr Tr

zyk st

Abbildung 6.43.: Zwei mdgliche Dimerstrukturen von 4K, optimiert auf MP2/6-
311+G(d)-Niveau.
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Abbildung 6.44.: Spektrensimulationen im Bereich der Carbonylstreckschwingung und
der CH-Knickschwingungen. Es sind das 4K-Monomer und die bei-
den Dimerstrukturen auf BSLYP/6-311++G(d,p)- (volle Linie) und
MP2/6-311+G(d)-Niveau (gepunktete Linie) enthalten.

Dipol-Wechselwirkungen basierende Struktur Try auf MP2/6-311+G(d)-Niveau
etwas iiber 1kJmol™! stabiler als die zyklische. Dariiber hinaus ist festzustellen,
dass Tr,y beim Wechsel von B3LYP- zu MP2-Niveau seine Geometrie dndert. Die
auf B3LYP/6-3114++G(d,p)-Niveau optimierte Struktur ist Cs-symmetrisch und
weist sogar drei kurze Kontakte auf, die jedoch beim Wechsel zum MP2-Niveau
teilweise abgebaut werden. Die Dissoziationsenergien (s. Tab. 6.24) liegen wie im
Fall der Dimere zwischen den Werten fiir 3L und 2E1.

In Abb. 6.44 sind Spektrensimulationen der beiden Dimerstrukturen auf verschie-
denen Rechenniveaus dargestellt (vgl. auch Tab. 6.25). Die Verschiebungen pas-
sen beziiglich des Carbonylbereichs zu einer Zuordnung zu B oder C. Auch im
Bereich der CH-Knickschwingung passen die Vorhersagen zu dem experimentel-
len Befund. Die zu der Fermiresonanz im Carbonylbereich beitragenden Funda-
mentalen werden zu 1273 und 476 cm™! bestimmt und sind damit fast deckungs-
gleich mit den entsprechenden berechneten Schwingungen des Monomers (1273
und 475 cm™1). Es scheint daher plausibel, dass diese Kombinationsbande, die ihre
Position bei Aggregation nicht dndern sollte, an Intensitdt zunimmt, wenn sich
die Carbonylbande bei der Dimerbildung zu kleineren Wellenzahlen verschiebt.
Ein dhnlicher Effekt l&sst sich auch in der fliilssigen Phase bei Variation des Lo-
sungsmittels erzielen [267,287,289]. Trimere sind in Abb. 6.44 nicht enthalten,
verhalten sich jedoch in beiden Spektralbereichen kaum anders als die Dimere.
Auf Grund der vielfdltigen Moglichkeiten der Trimerbildung und der begrenzten
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Zahl der durchgefithrten Rechnungen kann im Fall der Trimere nicht unbedingt
davon ausgegangen werden, dass das globale Minimum im Rahmen dieser Arbeit
gefunden wurde. Die Strukturen sind wahrscheinlich &hnlich undifferenziert und
vielfaltig wie die von 2E1, scheinen jedoch dem Experiment nicht zu widerspre-
chen.

Zusammenfassend ldsst sich sagen, dass Monomer und Dimer von 4K mittels
quantenchemischer Rechnungen recht klar definiert werden kénnen. Wasserstoff-
briickenbindungen scheinen hier, anders als in [264] vorgeschlagen, keine Rolle
zu spielen. Auch die entsprechende Erkldrung der Carbonylbandenaufspaltung
im Fliissigphasenspektrum erscheint vor diesem Hintergrund zweifelhaft. Da die
Jetspektren das Auftreten einer Fermiresonanz zumindest nahe legen, scheint es
logisch, dass diese auch in der fliissigen Phase auftritt. Die Verschiebung zwi-
schen Transmission und Peak D betrigt dann 9cm™!. Dieser Befund harmoniert
mit den anderen Erkenntnissen, die Cyclopentanon beziiglich seiner Eigenschaf-
ten zwischen 2E1 und 3L ansiedeln. Dass experimentelle Verschiebungen und Dis-
soziationsenergien hohere Werte erreichen als im Fall von 2E1, aber geringere
als bei 3L, ist wahrscheinlich auf effektivere Dipol-Dipol-Wechselwirkungen (3L
4.27D [295], 4K 3.3D [295], 2E1 1.66 D [296], vgl. Kap. 6.1.3.8) zuriickzufiihren.
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6.1.3.7. Ethylencarbonat (2C): Quantenchemische Rechnungen

Abbildung 6.45.: Monomerstruktur von 2C, optimiert auf MP2/6-311+G(d)-Niveau.

Zu Ethylencarbonat (2C) sollen an dieser Stelle nur einige erste quantenche-
mische Rechnungen vorgestellt werden. Vergleiche mit Messergebnissen werden
in Ref. [198] ausfiihrlicher behandelt.

Die Monomerstruktur von 2C ist bereits theoretisch [249,274,297,298] und mit-
tels Mikrowellenspektroskopie [274] in der Gasphase untersucht worden. Mit Hilfe
von Rontgenbeugung [230,299] wurde die Konformation des Molekiils im Kristall
ermittelt. Die auch im Rahmen dieser Arbeit gefundene, Co-symmetrische, chirale
Twist-Struktur des 2C-Monomers kann daher als gesichert gelten (vgl. Abb. 6.45).
Auch beziiglich der Aggregate existieren bereits Veroffentlichungen [249,298], de-
ren Ergebnisse mit den Erwartungen iibereinstimmen. Es wurden teilweise mehr
mogliche Dimerstrukturen isoliert als im Rahmen dieser Arbeit, die jedoch in
Ubereinstimmung mit den vorliegenden Ergebnissen nicht als globales Minimum
in Frage kommen. Eine Darstellung der entsprechenden stabilsten Dimer- und Tri-
merstrukturen findet sich in den Abbildungen 6.46 und 6.47. Wie im Fall von 3L
und 4K ist die Dimerstruktur recht klar definiert. Sie entspricht im Wesentlichen

Abbildung 6.46.: Zwei mdgliche Dimerstrukturen von 2C, optimiert auf MP2/6-
311+G(d)-Niveau.
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B3LYP/6-311++G(d,p) MP2/6-311+G(d)

AE, AE, D. D, |AE. AE, D, Dy
Dpee 000 0.00 30.19 2649 [0.00 000 59.90 52.82
Diom 151 133 28.68 25.16 | 6.56 3.47 53.34 49.35

Trya 0.00 - 64.24 — 0.00 - 115.69 -
Troe 4.53 - 59.71 — 278 — 112.91 104.68
Trg 8.61 — 55.62 4948 | 3.21 — 112.48 —

Tabelle 6.26.: Relative Energien und Dissoziationsenergien zweier maoglicher Dimer-
strukturen und dreier mdoglicher Trimerstrukturen von 2C in kJmol™!
mit (AEy, Dy) und ohne (AE,, Do) Einbeziehung der Nullpunktsener-
gie. Die Strukturen sind nach steigender Energie AEy auf MP2/6-
311+G(d)-Niveau sortiert.

B3LYP/6-3114++G(d,p) | MP2/6-311+G(d)
Diom  2(2) 3(3)
Dhet — 2(2) 2(2)

Tabelle 6.27.: Anzahl der H--- O=C Wasserstoﬁbrdgkenbim{ungen der Dimerstruktu-
ren von 2C, die kirzer sind als 2.65A (2.60A).

B3LYP/6-311++G(d,p) | MP2/6-311+G(d)

Dpom  9.9/6.3 15.1/0.4
Dpet  8.8/8.8 7.8/7.8

Tabelle 6.28.: Abweichungen des Winkels zwischen der C-O-Bindung und dem
O- -+ Cearbony1-Kontakt von 90° in den Sandwich-férmigen 2C-Dimeren.
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Abbildung 6.47.: Drei mdgliche Trimerstrukturen von 2C, optimiert auf MP2/6-
311+G(d)-Niveau.

dem Z-Motiv, dass sich bereits bei 3L als stabil erwiesen hat und auf Grund der
strukturellen Ahnlichkeiten auch fiir 2C zu erwarten war. Die antiparallele An-
ordnung der Dipolmomente harmoniert auch mit der festen Phase und teilweise
den Wechselwirkungen in der Fliissigkeit [249]. Da die Monomerkonformation eine
andere ist (Twist statt Briefumschlag), existiert nicht die gleiche Vielfalt an Va-
riationen dieser Grundstruktur wie bei 3L. Strukturen vom Typ Y wurden nicht
isoliert. Auch hier wurden sowohl homo- als auch heterochirale Dimerstrukturen
optimiert, allerdings wurden nur zwei Strukturen innerhalb einer Intervalls von
10kJmol~! auf MP2-Niveau (vgl. Tab. 6.26) gefunden. Eine der beiden Struktu-
ren ist C;-symmetrisch (D), wihrend die andere asymmetrisch ist. Beide weisen
kurze CH---O-Absténde auf (vgl. Tab. 6.27), die auf die Beteiligung von CH-
Wasserstoftbriicken bei der Dimerbildung hinweisen. Die Struktur mit den meisten
solchen Kontakten ist allerdings nicht die stabilste, was auf eine untergeordnete
Rolle dieser Wasserstoftbriickenkontakte hinweist.

Auch die Abweichungen des Winkels zwischen der C-O-Bindung und dem
O- - - Ccarbonyi-Kontakt von 90° bewegen sich in @hnlichen Bereichen wie im Fall
von 3L (s. Tab. 6.28). Es spricht demnach alles dafiir, dass die Bindungssitua-
tion der von 3L sehr dhnlich ist. Auch die Trimerstrukturen (s. Abb. 6.47) sind
dementsprechend dhnlich den 3L-Trimeren: Es existieren sowohl stapelartige als
auch zyklische Strukturen, wobei die zyklischen! etwas stabiler sind. Auch hier
kann auf Grund der strukturellen Vielfalt allerdings keine endgiiltige Aussage zu
der Struktur und Bindungstopologie grofierer Aggregate gemacht werden.

Beim direkten Vergleich der Dissoziationsenergien (s. Tab. 6.26) zeigt sich, dass
auf beiden Rechenniveaus die Werte fiir Dimer und Trimer etwas grofler sind als
im Fall von 3L. Die Unterschiede sind nicht besonders grof3 und lassen nicht auf
grundsétzliche Unterschiede in der Art der Wechselwirkung schliefen. Auf Grund
des grofieren Dipolmoments im Fall von 2C (s. Tab. 6.31) liegt aber wahrscheinlich

'Beide zyklischen Trimerstrukturen weisen auf B3LYP-Niveau imaginire Frequenzen auf.
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B3LYP/6-3114+G(dp) |  MP2/6-311+G(d)
vo—o [ oc_o I vo—o [ do_o I
Monomer 1896 685 889 4 1898 627 885 12
1050 13 1078 45
1090 214 1123 211
1115 286 1141 260
Dyt 1876 1195 898 0 1885 1084 905 0
1853 0 898 0 1861 0 906 3
1039 16 1069 0
1040 O 1070 34
1082 0 1111 0O
1092 343 1122 333
1139 0 1161 0
1148 503 1173 480
Dyom 1877 1211 897 0 1885 1037 903 2
1853 18 898 0 1862 &4 907 2
1040 5 1069 23
1042 4 1074 13
1084 22 1113 70
1093 331 1125 261
1140 42 1161 176
1147 483 1174 335

Tabelle 6.29.: Berechnete Peakpositionen von vc—o und Sc_o in em™ ' inklusive IR-
Intensitit I in kmmol™' des 2C-Monomers und zweier mdglicher Di-
merstrukturen.

ein hoheres Mafl an elektrostatischer Wechselwirkung vor.

Die Frequenzrechnungen (Tab. 6.29) zeigen, dass sowohl im Bereich der Carbonyl-
schwingung als auch im Bereich der C-O-Streckschwingungen mit Effekten durch
Aggregation zu rechnen ist. Eine genauere Untersuchung der mittels Filet- oder
Popcorn-Jet [147] erstellten Spektren scheint lohnend und wird in Ref. [198] fort-
gefithrt werden. Die Chiralitdtserkennung, die geméfl der relativen Energien in
Erscheinung treten sollte (bevorzugte Bildung von Dy, s. Tab. 6.26), ldsst sich
jedoch im Spektrum wahrscheinlich nicht nachvollziehen, da immer beide Enantio-
mere vorliegen und diese sich geméafl Tab. 6.29 spektroskopisch kaum voneinander
unterscheiden sollten.

Es kann festgestellt werden, dass 2C zumindest dhnliche Aggregationseffekte wie
3L zeigen sollte. Die Substanz ist mit einem Siedepunkt von ca. 523.1K [231]
noch weniger fliichtig als 3L, was ebenfalls fiir starke zwischenmolekulare Wechsel-
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wirkungen spricht, allerdings auch die Untersuchung mittels Filet-Jet-Expansion
erschwert.
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6.1.3.8. Zusammenfassung: 3L und verwandte Substanzen

B3LYP/6-311++G(d,p) MP2/6-311+G(d)

D./n  Dy/n D./n Dgy/n
2C  Dimer 15 13 30 26
Trimer 21 - 39 -
3L Dimer 13 11 26 25
Trimer 19 17 35 33
4K  Dimer 7 6 19 17
Trimer 11 9 26 24
2E1 Dimer 5 4 17 16
Trimer 6 4 24 —

Tabelle 6.30.: Vergleich der Dissoziationsenergien der stabilsten Clusterstrukturen von
3L und 2E1 in kJmol™t mit (Dy) und ohne (D.) Einbeziehung der
Nullpunktsenergie. Die Energien wurden jeweils durch die Anzahl der
Monomereinheiten n geteilt.

In der Reihe der untersuchten Subtanzen 2C-3L-4K-2E1 lésst sich ein eindeuti-
ger Trend ablesen, der sich durch quantenchemische Rechnungen, experimentelle
Ergebnisse und auch andere physikalische Eigenschaften hindurchzieht. Alle be-
trachteten Systeme haben eine Tendenz, stapelartige Dimerstrukturen auszubil-
den. Dieser Trend ist bei dem einzigen offenkettigen System 2E1 weniger ausge-
prigt und fithrt zu weniger klar definierten Strukturen, ist jedoch trotzdem noch
erkennbar. Fiir die Dissoziationsenergien der berechneten Strukturen gilt sowohl
beim Dimer als auch beim Trimer Dyc > D3, > Dy > Dogi. Diese Reihenfolge
wird auch bei allen in Tab. 6.31 aufgelisteten substanzspezifischen Eigenschaften
eingehalten: 2C hat das hochste Dipolmoment, die hochste Dielektrizitédtskonstan-
te, die hochste Viskositdt, den hochsten Siedepunkt und die héchste Verdamp-
fungsenthalpie. Die Interpretation der experimentellen Spektren von 2C ist noch
nicht vollstdndig, dennoch lésst sich bereits erahnen, dass auch die Reihenfolge der
spektralen Verschiebungen mit den Erwartungen iibereinstimmt: Die Dimerpeaks
von 2C sind am weitesten verschoben wihrend die von 2E1 die geringste Verschie-
bung relativ zum Monomer aufweisen (vgl. auch Abb. 6.48%). Auch die kiirzesten
Schweratomabstéinde folgen diesem Trend. Eine Beteiligung der Carbonylgruppe
sowie, soweit vorhanden, des Estersauerstoffatoms an der Aggregatbildung ist ent-
sprechend der experimentellen Befunde und der quantenchemischen Rechnungen
gesichert.

Interessant ist an dieser Stelle auch, dass die Zahl der laut Rechnung bestimm-
ten Wasserstoftbriickenkontakte mit dieser Reihenfolge nicht zusammen zu hédngen

2Genaue Zuordnung s. Ref. [198]. Beziiglich der kleineren Verschiebung wire eine Fermiresonanz
analog zu 3L nahe liegend.
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Abbildung 6.48.:

182

FTIR-Spektren von 2E1, 4K, 3L und 2C im Bereich der C=O0-
und C-0O-Streckschwingungen, gemessen in Helium. (a) 2C, gemes-
sen bei einer Disentemperatur von 60°C im Popcorn-Jet [147] bei
einem Stagnationsdruck von 1.0bar, skaliert mit einem Faktor von
5. (b) 0.02% 3L in Helium, gemessen bei einem Stagnationsdruck
von 0.7bar. (c) 0.3% 4K in Helium, gemessen bei einem Stagna-
tionsdruck von 0.4 bar, skaliert mit einem Faktor von 0.5. (d) 0.3 %
2F1 in Helium, gemessen bei einem Stagnationsdruck von 0.7 bar,
skaliert mit etnem Faktor von 0.5.
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scheint. So weisen die Dimere von 2C weniger Kontakte auf als 3L und die von 4K
gar keine. Trotzdem befindet sich 2E1, bei dem jedes Dimer mindestens zwei Kon-
takte auf MP2-Niveau aufweist, an letzter Stelle der Reihe und 2C-Cluster sind
stabiler als 3L-Cluster. Dieser Befund deutet, auch wenn die Daten manchmal noch
nicht vollsténdig sind, stark auf einen wesentlichen Einfluss des Dipolmoments bei
dieser Gruppe von Systemen hin. CH- - - O-Wasserstoftbriicken stellen gegebenen-
falls eine zusétzliche Stabilisierung dar, sind aber nicht ausschlaggebend.

Es lasst sich letztendlich bereits aus dieser Gruppe von Systemen die Schlussfolge-
rung ziehen, dass die geringe Fliichtigkeit der Laktone und Carbonate unmittelbar
mit der trans-Position der Esterfunktion und dem daraus resultierenden héhe-
ren Dipolmoment einhergehen. Ohne die Esterfunktion (4K) ist das Dipolmoment
kleiner und auflerdem fallen die (eventuell unterstiitzend wirkenden) Wasserstoff-
briicken weg. 2E1, dass seine intermolekularen Wechselwirkungen nur auf sehr
schwache Wasserstoffbriicken und ein kleines Dipolmoment stiitzen kann, zeigt nur
geringe Aggregationstendenzen. Es ist demnach ein deutlicher Trend erkennbar,
der bereits an Hand der Dimerstrukturen klar wird und der an weiteren homologen
Substanzgruppen verifiziert werden sollte.
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6.2. Hydroxycarbonylverbindungen

6.2.1. Hydroxyaceton (HA)

O

Abbildung 6.49.: Struktur von Hydrozyaceton (HA)

Hydroxyaceton (HA, s. Abb. 6.49) ist ein Molekiil, das nicht zuletzt auf Grund sei-
nes Vorkommens in der Atmosphére bereits Gegenstand diverser Untersuchungen
war. Es entsteht z. B. wihrend der Oxidation von Isopren [306], einem der wich-
tigsten emittierten biogenen Kohlenwasserstoffe, und geht verschiedene Folgere-
aktionen ein [307-312].

HA wurde bereits mit Hilfe von Mikrowellenspektroskopie [313,314], schwingungs-
spektroskopisch [315-317], mittels Massenspektrometrie [318] und auch theoretisch
untersucht [319,320]. Hierbei diente es unter anderem als Modellsystem fiir mo-
nosaccaride Zucker [316].

Obwohl das HA-Monomer dementsprechend gut untersucht ist, gibt es nur wenige
Arbeiten zu moglichen Aggregaten [315,321]. Im folgenden Kapitel wird versucht,
einige Ansétze zu liefern. Auf Grund der Komplexitit der experimentellen Daten
kann das Thema hier allerdings nicht endgiiltig abgeschlossen werden.

6.2.1.1. HA: Experimentelle Ergebnisse

Experimentelle FTIR-Spektren des OH-Streckschwingungsbereiches von Hydro-
xyaceton befinden sich in Abb. 6.50. Die Abbildung enthélt sowohl ein Gasphasen-
spektrum (a) als auch Jetspektren verschiedener Konzentrationen (b-f). Es wurde
auBerdem eine Simulation des Carbonylobertons erstellt, indem ein Jetspektrum
des Carbonylbereichs mit verdoppelter Wellenzahl eingefiigt wurde (rechter Teil
der Abbildung, (a’), vgl. auch Abb.6.51).

Im Gasphasenspektrum (a) sind deutlich die OH-Streckschwingung (Peak A) des
Monomers und eine schwache Schulter A” bei kleineren Wellenzahlen zu erkennen.
Letztere kénnte z. B. auf den ersten Oberton der Carbonylstreckschwingung zu-
riickzufithren sein (s. auch S.246). Der entsprechende Peak A in den Jetspektren
(b-f) ist im Vergleich zur Gasphase zu etwas kleineren Wellenzahlen verschoben —
ein Effekt, der wahrscheinlich auf die Abkiihlung im Jet und die damit verbundene
Stabilisierung der intramolekularen Wasserstoftbriicke zuriickzufiihren ist.

In den Jetspektren (b-f) ist leicht erkennbar, dass HA-Molekiile sich zu einer Viel-
zahl an Aggregaten zusammenschliefen: Neben dem leicht zu identifizierenden
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Abbildung 6.50.: Ezperimentelle 1R-Spektren von HA m OH-
Streckschwingungsbereich. — Links: (a) Gasphasenspektrum —wvon
0.15% Hydroxyaceton in Helium, gemessen bei 170 mbar, skaliert
mit 1—(1)0. (b-f) Jetspektren wvon wverschiedenen HA-Anteilen in
Helium, gemessen bei 0.7bar Stagnationsdruck. (b) 0.02%. (c)
0.05%. (d) 0.06%. (e) 0.1%. (f) 0.15%. Rechts: Vergleich des
Jetspektrums (f), eines wellenzahlverdoppelten Spektrums des
Carbonylbereichs (a’) und des Gasphasenspektrums (a) in anderer

Skalierung (x 15 ).

Monomerpeak A finden sich diverse Peaks (B-G), die mit steigender Konzentra-
tion deutlich stiarker an Intensitat gewinnen als A und daher nicht dem Monomer
zugeordnet werden konnen. Die auftretenden Verschiebungen relativ zum Mono-
mer (s. Tab.6.32%) sind mit bis zu ~191cm™" recht groB und lassen auf starke
zwischenmolekulare Wechselwirkungen schliefen. Die Skalierung der Clusterpeaks
untereinander unterscheidet sich nur leicht, eine vorlaufige Zuordnung von B und
C zum Dimer, D, E und F zum Trimer und G zu einem Tetramer scheint den-

3Die Zuordnungen der Peaks wurden aus einem Vergleich mit Frequenzrechnungen auf MP2/6-
3114+G(d)-Niveau erhalten.
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1800 1600 1400 1200
vlem’
Abbildung 6.51.: Experimentelle IR-Spektren wvon HA im Bereich von 1900 bis
1050cm™'. (a) Gasphasenspektrum von 0.15 % Hydroryaceton in
Helium, gemessen bei 170 mbar, skaliert mit ﬁ. (b-d) Jetspektren
von verschiedenen HA-Anteilen in Helium, gemessen bei 0.7bar

Stagnationsdruck. (b) 0.05%. (¢) 0.01%. (d) 0.15%.

noch plausibel zu sein. A’ kann prinzipiell auch dem Monomer zugeordnet werden
— eine Vermutung, die durch die Asymmetrie der OH-Streckschwingung in der
Gasphase unterstiitzt wird. Da ein zweites Monomer hier auf Grund bereits vor-
liegender Rechnungen [315] weitestgehend ausgeschlossen werden kann, kommen
nur ein Oberton oder eine Kombinationsbande in Frage.

Um zu kléren, ob einer der Peaks dem ersten Oberton der Carbonylstreckschwin-
gung zugeordnet werden kann, werden im rechten Teil von Abb. 6.50 ein Jetspek-
trum und ein Gasphasenspektrum des OH-Bereichs sowie ein wellenzahlverdoppel-
tes Jetspektrum des Carbonylbereichs verglichen. Im Gasphasenspektrum ist bei
einer Position von ungefihr 3460 cm™! eine Bande niedriger Intensitéit zu erken-
nen (A”), die sich damit bei etwas geringeren Wellenzahlen im Vergleich zu dem
harmonisch angenéherten Oberton befindet (entsprechend einer Anharmonizitéits-
konstante wez, = 12cm™!). Peak C scheint zwar perfekt zu dem wellenzahlver-
doppelten Carbonylspektrum zu passen, eine dementsprechende Zuordnung kann
dennoch nahezu ausgeschlossen werden. Die Peakposition stimmt nicht mit dem
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v Av
VOH A 3525
A’ 3560

B 3508 17

C 3484 41

D 3439 86

E 3417 108

F 3400 125

G 3334 191
9, H 1742
v A7 3460
dcH2 I 1449

r 1435 14
J 1412
Scoms K 1364
Scon L 1290
M 1269
TCH2 N 1228
wCHg/écCH O 1191
Vc—-0 P 1108

P’ 1118 10
Sccn Q 1074

Tabelle 6.32.: Experimentelle Peakpositionen v und Verschiebung Av relativ zum je-
weiligen Monomerpeak der Spektren von HA in cm™!. V(ljoo bezeich-
net hier die Fundamentale der Carbonylstreckschwingung und 1/%% den

ersten Oberton.

Gasphasenbefund {iberein und ein perfektes harmonisches Verhalten ist eher un-
wahrscheinlich. Es kann demnach geschlossen werden, dass der Carbonyloberton
im Jet nicht erkennbar ist bzw. durch andere Peaks in dem komplexen Spektrum
tiberlagert wird. Ein verringertes Intensitétsverhéltnis OH/C=0 im Jet gegeniiber
der Gasphase ist mit dem erwarteten Intensititsgewinn des wasserstoftbriickenge-
bundenen OH-Chromophors vereinbar [112].

Um nun die vorliegenden Aggregate ndher zu untersuchen, wurden Spektren des
Carbonylbereichs bei vergleichbaren Bedingungen aufgenommen (s. Abb.6.51).
Dieser Bereich ist allerdings deutlich weniger sensibel auf die Bildung von Clustern,
so dass die Spektren bei der Interpretation des OH-Bereichs keine Hilfe darstellen.
Die Bildung von Aggregaten kann nur an wenigen Stellen (Peaks I’ und P’) tiber-
haupt bemerkt werden und auch hier sind die Effekte sehr diffus. Wahrscheinlich
profitiert der OH-Streckschwingungsbereich von der Intensitédtsverstirkung, die
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Abbildung 6.52.: FExperimentelle IR-Spektren von HA im OH-Bereich als Funktion
der Argon-Beimischung, gemessen bei einem Stagnationsdruck von
0.7bar und einer Konzentration von 0.05% (links) bzw. 0.1%
(rechts) HA in Helium. (a) 100 % Helium. (b) 1.0 % Argon in He-
lium. (c) 2.5% Argon in Helium. (d) 5.3 % Argon in Helium. (e)
100 % Argon.

durch Bildung von Wasserstoftbriicken auftritt, die aber im Fall der Carbonyl-
streckschwingung sehr viel geringer ist. Kleine Clusterkonzentrationen kénnen so
im OH-Bereich grofie Effekte auslosen, wihrend sie im Carbonylbereich fast nicht
sichtbar sind.

Es miissen daher andere Methoden herangezogen werden, um die Spektren
des OH-Bereichs verstehen zu konnen. Es bietet sich hier die Variation des
Trégergases an, um entscheiden zu konnen, welcher der zwei Dimerpeaks (und
welche der drei mutmaflichen Trimerpeaks) der stabilsten Struktur zuzuordnen
sind.

Es wurden Tests mit verschiedenen Argonanteilen in Helium bei zwei verschie-
denen HA-Konzentrationen durchgefiihrt (s. Abb.6.52), die im Prinzip beide das

188



6.2. Hydroxycarbonylverbindungen

gleiche Ergebnis liefern: In beiden Féllen geht Peak B in der Intensitédt zuriick
und Peak C bleibt nahezu konstant. Das beweist zunéchst, dass es sich hier um
zwei Dimerspezies handelt und zeigt dariiber hinaus, dass C die stabilere der
beiden repréisentiert.

Im Trimerbereich ist das Ergebnis dhnlich eindeutig, allerdings im rechten Teil
der Abbildung auf Grund der hoheren HA-Konzentration leichter zu erkennen.
In diesem Fall ist die stabilste Spezies Peak D zuzuordnen, die anderen beiden
Peaks gehen zuriick. Es soll an dieser Stelle angemerkt werden, dass auch Peak
A’ bei steigendem Argonanteil in der Intensitédt zuriickgeht. Dies spricht dafiir,
dass A’— anders als bisher vermutet — einem der instabileren Cluster zuzuordnen
ist. Eine zweite Monomerstruktur ist auf Grund der hohen relativen Energie der
niichstgiinstigsten nach dem Minimum (iiber 10 kJmol™! sowohl auf B3LYP- als
auch auf MP2-Niveau [315]) sehr unwahrscheinlich.

Geht man zu 100% Argon iiber, so tritt die durch Umbhiillung [143] bedingte
Rotverschiebung auf, die in diesem Fall -17cm™" (A), -23cm™" (C) und —20 cm™!
(D) betrégt.

Zusammenfassend kann gesagt werden, dass im Jet eindeutig Aggregate verschie-
dener Groflen nachgewiesen werden konnten. Auf Grund der unterschiedlichen
Verschiebungen und Skalierungen sowie der Relaxationsexperimente mit Argon
kann von der Existenz von mindestens zwei Dimerstrukturen ausgegangen
werden. Auch die Existenz von mindestens zwei Trimerstrukturen ist zumindest
wahrscheinlich. Auflerdem liegt vermutlich mindestens eine Tetramerstruktur
vor. Diverse groflere oder in geringerer Konzentration vorliegende Cluster liefern
wahrscheinlich die Erklarung fiir die breite Erhebung, die bei dem hdochstkon-
zentrierten Spektrum unter dem gesamten OH-Bereich liegt. Es muss an Hand
quantenchemischer Rechnungen versucht werden, die Struktur der experimentell
nachgewiesenen Cluster zu analysieren.
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6.2.1.2. HA: Quantenchemische Rechnungen

Abbildung 6.53.: Energetisch giinstigste Monomerstruktur von HA [315], optimiert
auf MP2/6-311+G(d)-Niveau.

Wie erwéihnt, wurden zu den Monomerkonformationen des HA bereits quanten-
chemische Rechnungen [315,319,320] verdffentlicht, die zu diversen energetischen
Minima gefiihrt haben. Im Jet sollte allerdings nur das Cc-Monomer (s. Abb. 6.53
und Tab. 6.33), Nomenklatur vergleiche Ref. [315]) von Belang sein. Es wird daher
vor allem auf die Dimere und — soweit moglich — auf die grofleren Cluster des HA
eingegangen®.

Es soll an dieser Stelle erwéhnt werden, dass fiir die meisten gezeigten Clus-
terstrukturen strukturell sehr dhnliche Minima existieren, die sich beziiglich der
Position der Methylgruppe von den gezeigten unterscheiden (vgl. Abb. 6.53, rechter
Teil, markiertes Wasserstoffatom kann zu dem zweiten Molekiil hinzeigen oder in
die andere Richtung). Dieser Effekt wurde nicht systematisch untersucht, scheint
aber gemiB einiger Testrechnungen nur zu kleinen Anderungen beziiglich der re-
lativen Energie und der Frequenzrechnung zu fiihren.

In Abb.6.54 finden sich die Strukturen der fiinf stabilsten Dimere des HA, op-
timiert auf MP2/6-3114+G(d)-Niveau. Die Strukturen weisen Unterschiede be-
ziiglich der Kombinationen von Wasserstoffbriickendonor und -akzeptor auf: Es
existieren zwei Strukuren mit jeweils zwei C=0- - - H-O-Wasserstoffbriicken (D¢
und Dgy), eine Struktur mit nur einer Wasserstoffbriicke vom Typ O-H---O-—
H (Do, ,offen®), eine insertierte Struktur mit beiden Arten der Wechselwirkung
(Djns) und zwei Strukturen, die ganz offensichtlich einen Vorteil aus Dipol-Dipol-
Wechselwirkungen und CH- - - O=C-Wasserstoffbriicken zu ziehen scheinen (Dx;

4Die in diesem Kapitel priisentierten Rechnungen wurden gréftenteils von Dr. Igor Reva durch-
gefithrt und im Rahmen dieser Arbeit lediglich ergénzt.

B3LYP/6-3114++G(d,p) | MP2/6-311+G(d)
von I vco I von I vco I
Cc 3697 80 1776 170 ‘ 3731 56 1764 105

Tabelle 6.33.: Berechnete Wellenzahlen von und oo in cm™ " sowie IR-Intensititen

Iin kmmol™' der giinstigsten HA-Monomerkonformation.
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Abbildung 6.54.: Sechs mdgliche Dimerstrukturen von HA. Es ist jeweils die auf
MP2/6-311+G(d)-Niveau optimierte Struktur dargestellt (Ausnah-
men Day und Das, hier ist auch die auf BSLYP-Niveau optimierte
Struktur enthalten). Alle H--- O-Kontakte < 2.65 A sind eingezeich-
net.

und Dys, ,Assoziate). Von letzteren sind sowohl die MP2- als auch die B3LYP-
optimierten Strukturen dargestellt, da sich hier durch den Wechsel der Rechenme-
thode deutliche Anderungen ergeben. Tab.6.34 zeigt, dass die so erreichte Disso-
ziationsenergie durchaus vergleichbar mit der zweier typischer Wasserstoftbriicken
ist. Dipol-Dipol-Wechselwirkungen scheinen dabei einen héheren Stellenwert ein-
zunehmen als CH-Wasserstoftbriicken, da Dj; weniger enge CH- .- O-Kontakte
aufweist als Da; und dennoch stabiler ist. D¢ wird auch schon in Ref. [315]
als mogliches globales Minimum diskutiert. Im Vergleich mit den anderen Dime-
ren zeigt sich allerdings, dass diese Struktur nicht konkurrenzfahig ist. In einer
Ca-symmetrischen Dimerstruktur kénnen sekundére Wechselwirkungen besser op-
timiert werden, da die Molekiile sich einander besser nidhern konnen (vgl. auch
Methyllaktat, Kap.6.2.4).

Beziiglich der Trimere und Tetramere wurden jeweils nur einige Startstuktu-
ren optimiert (s.Abb.6.55 und 6.56). Im Fall der Trimere ist eine zyklische
Struktur sehr wahrscheinlich (vgl. auch Kap.5.3). Es wird an dieser Stelle
von einer Cs-symmetrischen Struktur ausgegangen, theoretisch sind allerdings
auch asymmetrische Trimere moglich. Interessant ist an dieser Stelle, dass ein
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Abbildung 6.55.: Mdgliche Trimerstruktur von HA, optimiert auf MP2/6-311+G(d)-
Niveau.

analoges Trimer, bei dem die OH-Funktion ungefahr parallel zur Carbonylgruppe
verlduft, auf MP2-Niveau ca. 7kJmol ™! iiber der gezeigten liegt [322], obwohl die
einzelnen Molekiile dichter an der Minimumstruktur des Monomers liegen und
so weniger Verformungsenergie aufwenden miissten. Die Dissoziationsenergie des
gezeigten Trimers in unverinderte Monomereinheiten liegt mit 190.02kJ mol~*
noch deutlich iiber der Dissoziationsenergie in die energetisch giinstigste Mono-
merkonformation (119.12kJ mol™!, s. Tab. 6.36).

Beziiglich der Tetramerstrukturen bieten sich Cj-symmetrische und Su-
symmetrische Strukturen dhnlich dem Methyllaktat an (vgl. Refs. [133,323]) und
Kap.6.2.4). Die zwei giinstigsten Strukturen sind in Abb.6.56 dargestellt, die
zugehorigen Energien finden sich in Tab.6.37. Die néchstgiinstigste Tetramer-
struktur befindet sich auf MP2/6-3114+G(d)-Niveau bereits ca. 10kJmol™! {iber
dem gefundenen Minimum und kann daher ausgeschlossen werden. Die beiden

B3LYP/6-311++G(d,p) MP2/6-311+G(d)

AE, AE, D, Dy |AE., AE, D. Dy
Da; 2.00 1.85 2243 16.71 ] 0.00 0.00 49.64 41.28
De 0.00 0.00 2444 1856 | 6.56 427 43.08 37.01
Dy 5.56 3.79 1888 1477|792 519 41.71 36.09
Do 264 1.84 2179 16.72 | 11.04 9.95 38.60 31.33
Dis 590 4.30 1854 14.26 | 14.27 12.55 35.36 28.74
Do 6.28 518 1816 13.38 | 17.51 1540 32.13 25.88

Tabelle 6.34.: Relative Energien und Dissoziationsenergien von sechs Dimerstrukuren
des HA in kJmol™! mit (AEy, Do) und ohne (AFEe, D.) Einbezie-
hung der Nullpunktsenergie. Die Strukturen sind nach steigender Ener-
gie AEy auf MP2/6-311+G(d)-Niveau sortiert.
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B3LYP/6-3114++G(d,p) | MP2/6-311+G(d)
von [ vco I |von I  vco [
Dap 3593 620 1772 122 | 3675 336 1764 56
3665 70 1782 260 | 3742 45 1772 155
Deo 3618 69 1768 20 | 3719 18 1769 20
3641 1257 1775 490 | 3737 547 1770 272
Dao 3630 696 1747 191 | 3756 35 1763 103
3708 64 1785 245 | 3790 155 1771 143
Do 3595 747 1774 171 | 3635 619 1763 101
3664 68 1783 220 | 3703 52 1771 138
Dins 3584 665 1783 207 | 3612 586 1767 96
3658 172 1788 147 | 3686 133 1769 118
D¢g; 3683 0 1778 0 3751 0 1773 0
3695 1140 1782 504 | 3759 765 1773 331

Tabelle 6.35.: Berechnete Wellenzahlen von und vco in em™' sowie IR-Intensititen

I in kmmol™" wvon sechs Dimerstrukturen des HA auf verschiedenen
Rechenniveaus.

B3LYP/6-3114++G(d,p) | MP2/6-311+G(d)
D, Dy D, Dy

Tres 54.56 42.01 [ 119.12 100.94

Tabelle 6.36.: Dissoziationsenergien einer Trimerstruktur des HA in kJmol™' mit
(Do) und ohne (D.) FEinbezichung der Nullpunktsenergie.

B3LYP/6-311++G(d,p) MP2/6-311+G(d)

AE. AE, D, D, |AE. AE, D, Dy
Tss 629 349 8180 6554]0.00 0.00 180.97 158.66
Tes 0.00 0.00 88.09 69.03 |-1.86 2.35 182.84 -156.31

Tabelle 6.37.: Relative Energien und Dissoziationsenergien zweier Tetramerstruktu-
ren des HA in kJmol~' mit (AEy, Do) und ohne (AE,, D) Einbezie-
hung der Nullpunktsenergie. Die Strukturen sind nach steigender Ener-
gie AEy auf MP2/6-311+G(d)-Niveau sortiert.
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Abbildung 6.56.: Mdgliche Tetramerstrukturen von HA, optimiert auf MP2/6-
311+G(d)-Niveau.

hier dargestellten Strukturen zeigen allerdings nur kleine Unterschiede beziiglich
der relativen Energie und konnen beide im Experiment sichtbar sein.

Zu allen hier betrachteten Strukturen wurden auch Frequenzrechnungen durch-
gefithrt, die im folgenden diskutiert werden sollen. Bereits in den Tabellen
(s.u.a. Tab.6.33, 6.35) ist leicht ersichtlich, dass im OH-Bereich wie erwartet eine
Intensitéatsverstarkung mit der Aggregation stattfindet (bis zu einem Faktor von
ungeféhr 13 auf MP2-Niveau schon fiir das Dimer). Im Carbonylbereich wird nur
ein Faktor von ungefihr 3 erreicht, was erklart, warum hier keine Cluster im Jet
sichtbar sind.

Um den OH-Bereich besser interpretieren zu konnen, wurden mit Hilfe der
Frequenzrechnungen Simulationen erstellt. Im Fall der Dimere scheinen die

°Es wird von einem Monomeranteil von 85.0 %, einem Dimeranteil von 12.7 %, einem Trime-
ranteil von 1.2 % und einem Tetrameranteil von 1.1 % ausgegangen.

B3LYP/6-311++G(d,p) | MP2/6-311+G(d)
Tres 3545 2 1780 2 | 3571 0 1779 3

3603 771 1785 332 | 3624 587 1779 220

3604 771 1785 332 | 3624 587 1779 220

Tabelle 6.38.: Berechnete Wellenzahlen von und vco in cm™ ' sowie IR-Intensititen

I in kmmol™" einer Trimerstruktur des HA auf verschiedenen Rechen-
niveaus.
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Abbildung 6.57.: Simulation des Spektrums von HA. Die O-H Streckschwingungen
wurden verschoben, so dass die des Monomers mit der experimen-
tellen Peakposition tbereinstimmt. Die Abbildung enthdlt das Mo-
nomer (M), zwei Dimerstrukturen, eine Trimerstruktur und zwei
Tetramerstrukturen.

Ergebnisse der B3LYP-Rechnungen eine Zuordnung einer (oder beider) Struk-
turen zu Peak C zu unterstiitzen. Fiir Peak B werden beide Verschiebungen
zu hoch angegeben — eine Zuordnung zu einer der beiden Strukturen ist somit
zumindest gemif diesem Rechenniveau unwahrscheinlich. Die entsprechenden
MP2-Rechnungen widersprechen den B3LYP-Rechnungen beziiglich der erwarte-
ten Frequenzverschiebungen teilweise: Statt einer Rotverschiebung wird hier eine
Blauverschiebung fiir Dgy und Das vorhergesagt — ein Befund, der sich mit dem
Experiment nur schwer in Einklang bringen liefe. Dy passt hier allerdings sogar
noch besser zu einer Zuordnung zu Peak C. Geht man davon aus, dass die realen
Verschiebungen von D¢y zwischen den auf B3LYP- und auf MP2-Niveau vorher-
gesagten liegen, so ist hier auch eine Zuordnung zu B nicht unmoglich. Weitere
Rechnungen zur Kldrung alternativer Strukturen sind allerdings notwendig.
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B3LYP/6-311++G(d,p) |  MP2/6-311+G(d)
von [ vco [ von [ vco I
Tcy 3469 1732 1787 462 | 3508 1413 1780 305
3469 1732 1787 462 | 3508 1413 1780 305
3502 0 1789 0 3540 O 1780 0
3391 0 1782 3 3437 0 1780 0
Tgy, 3567 1234 1774 509 | 3618 942 1771 302
3567 1234 1774 509 | 3618 942 1771 302
3573 709 1781 1 3620 431 1775 3
3549 0 1773 0 3602 O 1770 0

Tabelle 6.39.: Berechnete Wellenzahlen von und vco in em™b sowie IR-Intensititen I

in kmmol™' zweier Tetramerstrukturen des HA auf verschiedenen Re-
chenniveaus.

Im Fall des Trimers sind die Ergebnisse einheitlicher: Sowohl auf B3LYP- als
auch auch MP2-Niveau wird eine deutlich gréflere Verschiebung im Vergleich zu
den Dimeren vorausgesagt (s. Tab. 6.38). Eine Zuordnung zu Peak D erscheint
plausibel. Da D, E und F allerdings dicht beieinander liegen, kann auch eine
andere Interpretation nicht vollig ausgeschlossen werden.

Die beiden Tetramerstrukturen unterscheiden sich beziiglich der Verschiebung
relativ zum Monomer sehr stark (s. Tab. 6.39). Die Cj-symmetrische Struktur
ist stark verschoben und kann nur Peak G zugeordnet werden. Tgy bewegt sich
in einem Bereich, von dem bisher angenommen wurde, das er den Trimeren
vorbehalten ist. Die prognostizierte Verschiebung ist nur wenig grofler als die
des Trimers und koénnte dementsprechend zu D und F passen. Zwar sollte Tgy
theoretisch zwei IR-aktive Banden aufweisen, eine der beiden ist allerdings derart
schwach in der Intensitédt, dass sie wahrscheinlich nicht sichtbar ist. Auch die
kleine Verschiebung zwischen den beiden Peaks legt nahe, dass die Struktur nur
als ein Peak im experimentellen Spektrum in Erscheinung treten wird. Es konnen
demnach von den Peaks D, E und F zwei erklart werden, wobei noch untersucht
werden muss, welche genaue Zuordnung die richtige ist. Wahrscheinlich erscheint
eine Zuordnung von Trcs zu D und Tgy zu E oder F. Dies passt, da die Skalierung
der verschiedenen Clustergroffien sich nicht stark unterscheidet, auch zu den
experimentellen Befunden. Der dritte Peak koénnte z.B. einem asymmetrischen
Trimer zugeordnet werden. Dies muss allerdings noch genauer untersucht werden.

Zusammenfassend léasst sich sagen, dass in den Spektren des HA noch einige Fra-
gen offen sind. Es konnten zwar einige Peaks zugeordnet werden, doch sind zu
fast allen Clustergroflen noch weitere quantenchemische Rechnungen nétig, um
alternative Strukturen auszuschliefen oder neue Mdoglichkeiten zu eroffnen. Zu-
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sitzlich wiaren Ramanspektren sinnvoll, um die symmetrischen Clusterstrukturen
einwandfrei zuordnen zu konnen.
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6.2.2. 4-Hydroxy-2-Butanon (4HB)

(0]

A

Abbildung 6.58.: Struktur von 4-Hydroxy-2-Butanon (J/HB).

Beziiglich des S-Hydroxyketons 4-Hydroxy-2-Butanon (4HB, s. Abb. 6.58) wurde
in der vorliegenden Literatur vor allem die Konformation des Monomers behan-
delt [324-328]. Es wurden dabei meist IR-Spektren der OH-Streckschwingung
betrachtet, um das Gleichgewicht zwischen ,zyklischem* Monomer mit einer
intramolekularen Wasserstoffbriicke und ,freiem“ Monomer zu analysieren und
mit anderen Hydroxycarbonylverbindungen (auch HA als Beispiel fiir ein a-
Hydroxyketon) zu vergleichen. Aggregate wurden noch nicht untersucht.

Wie auch bei HA kann im Rahmen dieser Arbeit nur ein erster Ansatz der
Spektreninterpretation gegeben werden. Eine weitergehende Untersuchung dieses
Systems erscheint lohnen und wird u. a. von Dr. 1. Reva verfolgt.

6.2.2.1. 4HB: Experimentelle Ergebnisse

Im linken Teil von Abb.6.59 sind ein Gasphasenspektrum (a) und Jetspektren
(b-e) unterschiedlicher Konzentrationen dargestellt. Der Monomerpeak A der OH-
Streckschwingung ist leicht zu identifizieren (Peakpositionen s. Tab. 6.40°). Er liegt
bei hoheren Wellenzahlen als im Fall von HA, was eine schwéchere intramolekulare
Wasserstoffbriicke vermuten lédsst. Auch induktive Effekte bieten eine Erklarungs-
moglichkeit, die spéater mittels quantenchemischer Rechnungen iiberpriift werden
soll (s. Kap. 6.2.2.2). Auch hier scheint der erste Oberton der Carbonylstreck-
schwingung im Gasphasenspektrum (a) sichtbar zu sein — entweder représentiert
durch Peak A’ oder A”.

Der Clusterbereich (Peaks B bis J, erkennbar in den Jetspektren (b-e)) ist kom-
plexer als im Fall von HA und lasst sich auf den ersten Blick schwer einschétzen.
Wie bei HA variiert die Skalierung der einzelnen Peaks bei steigender Konzen-
tration nur leicht. Es scheint allerdings, dass die Peaks B bis F dem (bzw. den)
Dimer(en) zugeordnet werden kénnen, wiahrend alle weiter verschobenen Peaks zu
groferen Clustern gehoren. Die Verschiebungen relativ zum Monomer (s. Tab. 6.40)
erreichen deutlich hohere Werte als in den Spektren des HA, was stéarkere Wechsel-
wirkungen innerhalb der Cluster vermuten lésst.

Analog zu HA wurde im rechten Teil der Abbildung ein Jetspektrum direkt mit

6Zuordnungen wurden getroffen mit Hilfe eines Vergleichs von Experiment und Frequenzrech-
nungen auf MP2/6-311+G(d)-Niveau
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6.2. Hydroxycarbonylverbindungen

v Av
A’ 3558
VOH A 3616
B 3548 68
C 3519 97
¢’ 3509 107
C” 3499 117
D” 3484 132
D’ 3477 139
D 3470 146
E 3447 169
Fo3426 190
G 3393 223
H 3373 243
I 3333 283
J 3314 302
v K 1730
K 1719 11
V20 A7 3447
5CH/WCH L 1407
M 1373
N 1239
vc—o O 1164
dcon P 1070

P7 1081 11

Tabelle 6.40.: Experimentelle Peakpositionen U und Verschiebungen AU relativ zum

jeweiligen Monomerpeak der Spektren von 4HB in cm™".

einem Gasphasenspektrum des OH-Bereiches und einer Abschéitzung des ersten
Obertones der Carbonylstreckschwingung aus der Fundamentale verglichen, um
den Oberton in Jet und Gasphase identifizieren zu kénnen (s. auch S.246). In der
Gasphase scheint der Oberton durch die breite Bande A” reprasentiert zu werden
(entsprechend einer Anharmonizititskonstante von wez, = 7cm™!). In den Jet-
spektren konnte er teilweise zur Intensitdat von E beitragen. Da sowohl bei HA als
auch bei dem spéter behandelten Methyllaktat ein Auftreten des Carbonylober-
tons im Jet eindeutig ausgeschlossen werden konnte, ist eine derartige Zuordnung
hier zumindest unwahrscheinlich.

Um néhere Informationen iiber die Clusterbildung zu erhalten wurde der Bereich
von 2000-1050 cm ™! untersucht (s. Abb. 6.60). Ahnlich wie bei HA sind diese Spek-
tren allerdings auch hier nicht hilfreich. Die Carbonylbande K entwickelt bei hohen
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Abbildung 6.59.: Ezperimentelle IR-Spektren von 4HB m OH-
Streckschwingungsbereich.  Links: (a) Gasphasenspektrum wvon

0.01% 4HB in Helium, gemessen bei 330 mbar, skaliert mit 1—(1)0.
(b-d) Jetspektren wvon wverschiedenen 4HB-Anteilen in Helium,
gemessen bei 0.7bar Stagnationsdruck. (b) 0.006%. (c¢) 0.01%.
(d) 0.014%. (e) Jetspektrum wvon 0.01% 4HB in Helium, ge-
messen bei 1.3bar Stagnationsdruck. Rechts: Jetspektrum (e),
wellenzahlverdoppeltes  Spektrum des Carbonylbereichs (a’) und

Gasphasenspektrum (a) in anderer Skalierung (X1 ).

Substanzkonzentrationen eine schwache Schulter K’. Blauverschoben zu Peak P,
der wahrscheinlich die C-O-Streckschwingung reprisentiert, ist ein weiterer Peak
zu erkennen (P’), der vielleicht den Clustern zugeordnet werden kann. Da dieser
Wellenzahlbereich am Rand des Messbereichs liegt und das Signal-zu-Rausch-
Verhéltnis entsprechend schlecht ist, kann dariiber allerdings keine endgiiltige Aus-
sage gemacht werden.

Es wurde auflerdem der Einfluss des Trégergases untersucht, indem im OH-
Streckschwingungsbereich dem Triagergas Helium unterschiedliche Anteile Argon
beigemischt wurden. In Abb. 6.61 sind die Peaks, die trotz der Argonbeimischung
sichtbar bleiben, im oberen Teil der Graphik beschriftet, wihrend die verschwin-
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Abbildung 6.60.: Ezperimentelle IR-Spektren wvon 4HB im Bereich von 1900-
1050 em™'. (a) Gasphasenspektrum von 0.01 % 4HB in Helium, ge-
messen bet 330 mbar, skaliert mit ﬁ. (b-c) Jetspektren von ver-
schiedenen 4HB-Anteilen in Helium, gemessen bei 0.7 bar Stagna-
tionsdruck. (b) 0.006 %. (c) 0.014 %. (d) Jetspektrum von 0.01 %
4HB in Helium, gemessen bei 1.3 bar Stagnationsdruck.

denden Peaks der Ubersicht halber nur in dem Vergleichsspektrum ohne Argon
gekennzeichnet sind. Wie erwartet werden bei erhohtem Argonanteil die Peaks
breiter, so dass die kleinen Peaks G, H, I und J schon bei 3.3% Argon nicht
mehr zu erkenne sind. Relaxationseffekte konnen daher in diesem Bereich nicht
beobachtet werden. Es ist dennoch eindeutig erkennbar, dass von den den Dime-
ren zugeordneten Peaks C, D’ und D” zuriickgehen, wihrend die restlichen Peaks
mehr oder weniger unverédndert in den Spektren sichtbar sind. Daher kann ver-
mutet werden, dass mindestens zwei Dimerkonformationen im Jet existieren. Auf
Grund der Komplexitit der Spektren lasst sich vermuten, dass hier auch andere
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Abbildung 6.61.: Ezperimentelle IR-Jetspektren von 4HB m OH-
Streckschwingungsbereich als Funktion der Argonbeimischung,
gemessen bei einem Stagnationsdruck von 0.7bar und einer Kon-
zentration von 0.014 % 4HB in Trigergas. (a) 0% Argon. (b) 1.0%
Argon in Helium. (c¢) 3.3% Argon in Helium. (d) 10% Argon in
Helium.

Effekte wie Obertone oder Puckeringeffekte innerhalb zyklischer Dimere (dhnlich
dem Pyrrolidinmonomer, s. Kap. 5.3.1) zur Bandenvielfalt beitragen. Eine endgiil-
tige Aussage kann an dieser Stelle allerdings noch nicht gemacht werden.

6.2.2.2. 4HB: Quantenchemische Rechnungen

In diesem Kapitel sollen einige Testrechnungen erlautert werden, die zu den
Monomer- und Clusterstrukturen des 4HB erstellt wurden. Beziiglich des Mono-
mers wurden fiinf Startstrukturen erstellt, die zu drei verschiedenen energetischen
Minima fithrten (s. Abb.6.62). Die relativen Energien (s. Tab. 6.41, Frequenzrech-
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Abbildung 6.62.: Drei mdgliche Monomerstrukturen von 4HB, optimiert auf MP2/6-
311+G(d)-Niveau.

nung vgl. Tab. 6.42) zeigen, dass nur eine der Strukturen, die iiber eine intramo-
lekulare Wasserstoftbriicke verkniipfte Myg, im Jet sichtbar sein sollte. Mg und
Mr liegen mehr als 10kJ mol~! héher in der Energie und kénnen somit hier aus-
geschlossen werden.

Beim Vergleich mit analogen Rechnungen zum HA-Monomer wird klar, dass die re-
lativen Peakpositionen hier gut wiedergegeben werden: HA findet sich bei deutlich
niedrigeren Wellenzahlen (Avga_4gp = —74cm™! auf MP2/6-3114+G(d)-Niveau).
Testrechnungen zu den gestreckten Monomerkonformationen ohne intramoleku-
lare Wasserstoffbriicke (im Fall von 4HB durch My reprisentiert) zeigen einen
wesentlich kleineren Unterschied, der sogar ein entgegengesetztes Vorzeichen auf-
weist (Avga_4us = +8cm ™). Induktive Effekte konnen demnach als Ursache fiir
die unterschiedlichen Peakpositionen ausgeschlossen werden, da diese auch ohne
interne Wasserstoftbriicke wirksam werden miissten.

B3LYP/6-3114++G(d,p) MP2/6-311+G(d)

Mpg 0.00  0.00 0.00  0.00
Mr 952 7.25 11.71  9.23
Mg 1561 14.24 13.01 12.14

Tabelle 6.41.: Relative Energien von drei mdéglichen Monomerstrukturen des 4HB in
kJmol™* mit (AEy) und ohne (AE.) BEinbeziechung der Nullpunkts-
energie. Die Strukturen sind nach steigender Energie AEy auf MP2/6-
311+G(d)-Niveau sortiert.

B3LYP/6-311++C(d,p) | MP2/6-311+G(d)

vou I vco I von I Uco I
Myp 3781 75 1765 169 3805 48 3833 24
Mt 3845 34 1777 181 3833 24 1756 113
Mg 3845 40 1783 216 3829 27 1762 137

Tabelle 6.42.: Berechnete Wellenzahlen vou und vco in cm™ sowie IR-Intensititen I

in kmmol™' der drei 4JHB-Monomere auf verschiedenen Rechenniveaus.
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D

-l--. g
c2 De
Abbildung 6.63.: Mdgliche Dimerstrukturen wvon 4HB, optimiert auf MP2/6-
311+G(d)-Niveau. Alle CH--- O-Kontakte < 2.65 A sind eingezeich-

net.

3

Abbildung 6.64.: Mdgliche Trimerstruktur von 4HB, optimiert auf MP2/6-311+G(d)-
Niveau.
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Abbildung 6.65.: Mdgliche Tetramerstruktur von 4HB, optimiert auf MP2/6-
311+G(d)-Niveau.

Bei den Dimeren driangen sich — wie bei den a-Hydroxycarbonylverbindungen
— zyklische Strukturen auf, die C;- oder C,-Symmetrie aufweisen und iiber
zwei OH--- O=C-Wasserstoftbriicken verkniipft sind. Die Strukturen D¢y und
D¢ (s. Abb. 6.63) entsprechen dieser Annahme, sind aber mit mehr als
10kJmol™! relativer Energie zu instabil, um ernsthaft in Betracht gezogen zu
werden (vgl. Tab.6.43). Beim direkten Vergleich der Dissoziationsenergien des
Co-symmetrischen 4HB-Dimers und des Cy-symmetrischen HA-Dimers zeigt sich,
dass die Dissoziationsenergien sich kaum unterscheiden (41kJmol™! bei 4HB vs.
37kJmol™! bei HA). Der kleine Unterschied kann auf die erhéhte Dispersions-
wechselwirkung in Folge der langeren Alkylkette zuriickzufiihren sein. Im Fall des
insertierten Dimers ist der Unterschied allerdings deutlich grofer (52kJ mol™! bei
4HB vs. 29kJ mol~* bei HA, MP2/6-311+G(d), mit Einbeziehung der Nullpunkts-
energie). Bei genauerer Betrachtung fillt auf, dass die 4HB-Struktur stéirker gefal-
tet ist — eine Konformation, die bei dem kleineren HA-Molekiil nicht méglich ist.
So tritt das Carbonyl-Sauerstoffatom des insertierten 4HB-Molekiils in Wechsel-
wirkung mit den CH-Funktionen und dem Carbonyl-Kohlenstoffatom des anderen
Molekiils. Die Dissoziationsenergie wird so erhoht. Wie auch bei HA spielen auch
bei den giinstigsten 4HB-Dimeren Assoziate eine Rolle, d. h. Dimere, die nur eine
offensichtliche Wasserstoftbriicke aufweisen und sich ansonsten iiber ,schwache”
Wechselwirkungen (Dispersion, CH-Wasserstoffbriicken) stabilisieren. Es wurden
auch noch andere lokale Minima als die hier diskutierten gefunden, die jedoch min-
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destens 17.54kJmol~! iiber der giinstigsten Struktur liegen (MP2/6-311+G(d),
ohne Einbeziehung der Nullpunktsenergie).

Beziiglich der groBeren Cluster (Trimere und Tetramere) wurde nur jeweils eine
Teststruktur gerechnet. Es kann daher keine Aussage gemacht werden, ob diese
Struktur tatsédchlich dem globalen Minimum entspricht. Beziiglich des Trimers ist
die Zahl der plausiblen Wasserstoffbriickenbindungstopologien begrenzt: Eine zy-
klische, symmetrische Struktur ist wahrscheinlich. Es erscheint allerdings sinnvoll,
dass das reale, globale Minimum eine hoéhere Zahl an sekundédren Wechselwir-
kungen aufweist als die in Abb. 6.64 gezeigte Struktur. Das entsprechende HA-
Trimer wirkt deutlich kompakter und hat auch eine héhere Dissoziationsenergie
(119kJ mol~! bei HA vs. 86 kJmol ™! bei 4HB, MP2/6-311+G(d), ohne Einbezie-
hung der Nullpunktsenergie). Dariiber hinaus sollte die stabilste Trimerstruktur,
wenn man HA und das spéater betrachtete Mlac als Beispiel nimmt, eine entgegen-
gesetzte Orientierung der OH-Gruppen aufweisen, bei der die intramolekularen
Wasserstoffbriicken der Monomereinheiten durchbrochen werden.

Im Fall der Tetramere (s. Abb. 6.65) ist der Unterschied beziiglich der Dissoziati-
onsenergie nicht so grof (69 kJmol™! bei HA vs. 78 kJmol~! bei 4HB, B3LYP/6-
311++G(d,p), mit Einbeziehung der Nullpunktsenergie), dennoch sollte natiir-
lich nicht ausgeschlossen werden, dass andere, stabilere Strukturen existieren. Sy-
symmetrische Strukturen bieten sich auch hier als Alternative zu den einfachen
Zyklen an, wurden jedoch noch nicht néher untersucht.

Abgesehen von den Geometrieoptimierungen wurden ebenfalls Frequenzrech-
nungen durchgefiihrt, um die Ergebnisse mit dem Experiment zu vergleichen
(s. Tab.6.42, 6.447, 6.45 und 6.46). Eine graphische Darstellung der berechneten
Frequenzen der jeweils giinstigsten Strukturen findet sich in Abb. 6.668. Es zeigt
sich, dass die Ergebnisse durchaus mit dem Experiment in Einklang zu bringen
sind, dieses jedoch — wie auf Grund der begrenzten Zahl an quantenchemischen
Rechnungen erwartet — nicht vollstédndig erklaren konnen.

Die beiden giinstigsten Dimere D;,s und Dj; weisen auf B3LYP-Niveau eine
Verschiebung auf, die relativ gut mit Peak E iibereinstimmt. Da; liegt bei etwas
hoheren Wellenzahlen und kénnte somit auch eine Erklarung fiir D liefern. Dies
wire ungewohnlich, da Da; als instabileres Dimer eigentlich bei Argonzugabe
in der Intensitdt zuriickgehen sollte. Da es allerdings auch Strukturen gibt, die
— trotz hoherer Energie — auch in Argon nicht relaxieren, ist diese Zuordnung
dennoch moglich. Dj,s sollte auflerdem einen Peak aufweisen, der zu einer
Zuordnung zu B passen wiirde. Da B und E sich beziiglich des Verhéltnisses
ihrer Intensitdten bei Argonzugabe nicht &dndern, ist auch diese Zuordnung

"Die Struktur Dc; weist auf B3LYP /6-311++G(d,p)-Niveau zwei negative Frequenzen auf und
entspricht einem Sattelpunkt hoherer Ordnung.

8Bei der Darstellung wurde von einem Monomeranteil von 68.5%, einem Dimeranteil von
27.4%, einem Trimeranteil von 3.4 % und einem Tetrameranteil von 0.7 % insgesamt aus-
gegangen
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B3LYP/6-311++G(d,p) MP2/6-3114+G(d)

AE. AE, D, Dy |AE. AE, D. Dy
Dis 0.03 060 27.63 2283000 000 57.30 5168
Dar 0.00  0.00 27.65 2349 | 4.73 550 5258 46.18
Dy 266 233 2500 2116|896 951 48.35 4217
Dy 453 346 2313 20.03 | 10.79 10.69 46.52 40.99
Do 1210 — 1555 - 1251 1258 44.80 39.11
Tros 4552 38.75 86.38
Teo 89.89 78.08

Tabelle 6.43.:

Relative Energien und Dissoziationsenergien von finf maéglichen Dimer-
strukturen und jeweils eine maogliche Trimer- und Tetramerstruktur des
4HB in kJmol~t mit (AEy, Dy) und ohne (AFE,, D.) Einbeziehung der
Nullpunktsenergie. Die Strukturen sind nach steigender Energie AEy
auf MP2/6-311+G(d)-Niveau sortiert.

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

MP2/6-311+G(d)

Dins 3599 351 1755 181 | 3620 349 1760 131
3700 470 1772 195 | 3794 198 1761 100
Da; 3615 594 1751 183 | 3623 461 1741 105
3730 103 1773 215 | 3772 70 1757 135
Dae 3628 635 1755 168 | 3620 510 1746 86
3738 95 1771 227 | 3778 65 1756 145
Dee 3677 8 1764 367 | 3713 2 1748 82
3687 1203 1768 117 | 3721 755 1748 203
Da 3774 0 1773 517 | 3682 0 1749 278
3778 821 1776 0 3688 776 1750 0

Tabelle 6.44.: Berechnete Wellenzahlen voy und vco in cm™

schiedenen Rechenniveaus.

1

sowie IR-Intensitdten
I in kmmol™! von vier mdglichen Dimerstrukturen von 4HB auf ver-
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Abbildung 6.66.: Simulation des Spektrums von JHB. Die O-H Streckschwingungen
wurden verschoben, so dass die des Monomers mit der experimen-
tellen Peakposition tbereinstimmt. Die Abbildung enthdilt das Mo-
nomer (Myg), zwei Dimerstrukturen, eine Trimerstruktur und eine

Tetramerstruktur.

konsistent mit dem Experiment. Vergleicht man die bisher diskutierte Prognose
mit den Frequenzrechnungen auf MP2-Niveau, so gibt es wie bei HA einige
Abweichungen. Die Zuordnung von Peak B kann hier nicht betétigt werden und
auch die Verschiebung zwischen Dj,s und DAy im Bereich von E und D ist deutlich

B3LYP/6-311++G(d,p)
von [ vco 1
Tres 3524 6 1775 87
3581 803 1777 229
3586 795 1778 232

Tabelle 6.45.: Berechnete Wellenzahlen voy und vco tn cm™

I in kmmol ' eines

311++G(d,p)-Niveau.
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6.2. Hydroxycarbonylverbindungen

B3LYP/6-311++C(d,p)
von [ vco 1
Tco 3455 1851 1774 180
3471 1927 1775 210
3496 21 1777 363
3387 1 1777 11

Tabelle 6.46.: Berechnete Wellenzahlen von und vco in em™ ' sowie IR-Intensititen

I in kmmol~' eines maoglichen 4HB-Tetramers auf BSLYP/6-
311++G(d,p)-Niveau.

kleiner, so dass man hier kein aufgelostes Spektrum erwarten wiirde. Erfahrungs-
gemdaf sind Frequenzrechnungen auf MP2-Niveau weniger aussagekraftig als auf
B3LYP-Niveau — zumindest, wenn sich wie hier die Struktur beim Wechsel von
B3LYP auf MP2 nicht nennenswert &ndert. Trotzdem sind natiirlich weitere
Rechnungen nétig.

Auch bei einer Zuordnung geméfl der B3LYP-Frequenzrechnungen bleibt bis-
lang offen, wie die Peaks C, C’, C”, D’ und D” einzuordnen sind. Keine der
gezeigten Dimerverschiebungen passt beziiglich der Peakposition und die iibrigen
Dimerstrukturen sind zu hoch in der Energie, um eine wahrscheinliche Losung
darzustellen. Als mogliche Erklarungen bleiben wie bei HA weitere, bisher nicht
lokalisierte Dimerstrukturen oder ein Puckeringeffekt dhnlich dem Pyrrolidin-
monomer (vgl. Kap.5.3.1) im Dimer. Eine endgiiltige Zuordnung kann daher an
dieser Stelle noch nicht getroffen werden.

Beziiglich der gréfleren Cluster scheint auf den ersten Blick eine Zuordnung von F
zum Trimer und I und J zum Tetramer plausibel zu sein. Analog zu HA konnten
G und H eventuell einem S;-symmetrischen Tetramer zugeordnet werden, das
wahrscheinlich eine kleinere Verschiebung als ein zyklisches aufweist. Genaue
Zuordnungen in dem Bereich von Peak F-J miissen zu diesem Zeitpunkt allerdings
Spekulation bleiben.

Zusammenfassend lésst sich sagen, dass die Spektren des 4HB noch komplexer sind
als die des HA. Eine genaue Zuordnung vor allem im Dimerbereich ist schwierig
und wird weitere quantenchemische Rechnungen erfordern. Auch hier wiren Ra-
manmessungen niitzlich, um symmetrische Cluster von unsymmetrischen trennen
zu koénnen.
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6.2.3. Methoxyaceton (MA)

O
)J\ °
N
Abbildung 6.67.: Struktur von Methoxyaceton (MA).

Methoxyaceton (MA, s. Abb.6.67) ist an dieser Stelle vor allem als Vergleichs-
substanz zu HA interessant. Durch die Veretherung der OH-Funktion sollte sich
eine erheblich geringere Aggregationstendenz ergeben. Dies lédsst sich bereits an
Hand des niedrigeren Siedepunktes erkennen (MA: 391.2 K, HA: 418.7K), der ein
Zeichen fiir eine geringere Wechselwirkung der MA-Molekiile untereinander in der
Fliissigkeit ist.

In bisher publizierten Arbeiten ist — dhnlich wie bei HA und 4HB - {iblicherwei-
se das Monomer Gegenstand der Untersuchung. Es existieren bereits Rechnungen
auf niedrigem Niveau [329], die eine gestreckte Monomerkonformation vorhersagen
und durch im Rahmen dieser Arbeit durchgefithrte Rechnungen bestétigt wur-
den (s. Abb.6.68 und Tab.6.47). AuBerdem existieren mehrere Arbeiten, die das
Vorliegen zweier verschiedener Monomerkonformationen an Hand der Carbonyl-
streckschwingung untersuchen [330-333].

Beim Betrachten der experimentellen Spektren (s. Abb. 6.69 und Tab. 6.48°) fallen
wie erwartet nur geringe Clustertendenzen auf. Zwar sind die Effekte in diesem
Wellenzahlenbereich auch bei HA und 4HB eher klein, doch sind hier auch die
erreichten Substanzkonzentrationen ungefdhr einen Faktor von 10 kleiner, so dass
insgesamt von einer kleineren Aggregationstendenz ausgegangen werden kann. Neu
sind hier Effekte im Bereich der CH-Knickschwingungen (Peak G). Grundsétzlich
andere Clusterstrukturen auf Grund der fehlenden Hydroxyfunktion sind wahr-
scheinlich der Grund fiir diese Anderung. Abgesehen davon entsprechen die Be-

9Zuordnungen wurden getroffen mit Hilfe eines Vergleichs von Experiment und Frequenzrech-
nungen auf MP2/6-3114+G(d)-Niveau.

o .
Wy 2L 54
By

Abbildung 6.68.: Drei mdgliche Monomerstrukturen von MA, optimiert auf MP2/6-
311+G(d)-Niveau.
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B3LYP/6-311++G(d,p)

MP2/6-311+G(d)

AEe AEO AEwe AEO
My 0.00 0.00 0.00  0.00
Mg 7.06 7.75 2.64  6.00
Mc 1219 11.88 12.75  12.20

Tabelle 6.47.: Relative Energien

v Av

V=0

ocH

5CH3

TCH2
WHCO
Vc-o

1770 25
1745
1732 13
1474
1455
1436
1426
1367
1360 -7
1237
1207
1131
1127 A4

cCxRETIDIQEEOoQwW s =

von drei mdglichen Monomerstrukturen des Me-
thozyacetons in kJmol~! mit (AEy) und ohne (AE,) Einbeziehung der
Nullpunktsenergie. Die Strukturen sind nach steigender Energie AEy
auf MP2/6-311+G(d)-Niveau sortiert.

Tabelle 6.48.: Ezperimentelle Peakpositionen U und Verschiebungen Av relativ zum

jeweiligen Monomerpeak der Spektren von MA in ecm™

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

1

MP2/6-311+G(d)

voco 1 veo I
Mt 1785 206 1765 129
Mg 1798 171 1776 104
Mc 1810 191 1784 117

Tabelle 6.49.: Berechnete Wellenzahlen

vco in em

sowie IR-Intensitdten I in

kmmol=t dreier mdglicher MA-Monomere auf verschiedenen Rechen-

niveaus.
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Abbildung 6.69.: Ezxperimentelle IR-Spektren wvon MA im Bereich wvon 1900-
1050cm™t. (a) Gasphasenspektrum von 0.1 % MA in Helium, ge-
messen beir 170 mbar, skaliert mait WIO' (b-c) Jetspektren von ver-
schiedenen MA-Anteilen in Helium, gemessen bei 0.7 bar Stagna-
tionsdruck. (b) 0.06%. (c) 0.1 %. (d) Jetspektrum von 0.1 % MA in
Neon, gemessen bei 0.7bar Stagnationsdruck. (e) Jetspektrum von
0.1% MA in einer Mischung von 10 % Argon in Helium, gemessen

bei 0.7 bar Stagnationsdruck.
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Abbildung 6.70.: Simulation des Spektrums von MA. Die C=0- Streckschwingungen
wurden verschoben, so dass die des Monomers Mt mit der experi-
mentellen Peakposition A dbereinstimmt. Die Abbildung enthdlt die
Monomere Mt und Mg.

obachtungen den Erwartungen: Die Carbonylstreckschwingung (Peak A) sowie die
C-O Streckschwingung (Peak K) zeigen schwache Zeichen von Aggregation (Clus-
terpeaks L, H und B).

Im Bereich der Carbonylstreckschwingung ist auflerdem ein kleiner Peak blauver-
schoben relativ zur Hauptbande zu erkennen (a’). Erklarungsmoglichkeiten sind
hier eine zweite Monomerkonformation (wie bereits in den Referenzen [330-333]
untersucht wurde) oder ein Oberton bzw. eine Kombinationsbande. Messungen
mit Neon oder 10% Argon in Helium ergaben keinerlei Verinderung beziiglich
des Intensitatsverhéaltnisses der beiden Peaks A und A’, daher kann diese Frage
experimentell nicht beantwortet werden.

In Abb.6.68 finden sich die lokalen Minimumsstrukturen, die im Rahmen dieser
Arbeit isoliert werden konnten. Wie erwartet erweist sich eine Struktur mit einer
trans-Stellung von Carbonyl- und C-O-Bindung als die stabilste (Mr). Eine Kon-
formation mit der gesamten Methoxygruppe in gauche-Konformation, wie sie
in den Referenzen [330,333] vorgeschlagen wird, konnte allerdings nicht isoliert
werden und die gefundene cis-Konformation M¢ erweist sich als nicht stabil. Als
zweite Monomerkonformation kommt nur Struktur Mq in Frage, die mit ungefidhr
6 kJ mol~! auch schon eine recht hohe relative Energie aufweist. Die prognostizierte
Frequenzverschiebung relativ zu My (s. Tab.6.49 und Abb.6.70) passt qualitativ
zu einer Zuordnung zu Peak A’. Dennoch kann hier keine endgiiltige Entschei-
dung beziiglich der Existenz oder Nicht-Existenz eines zweiten Monomers im Jet
gemacht werden.
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6.2.4. Methyllaktat (Mlac)

Abbildung 6.71.: Struktur von Methyllaktat (Mlac)

Uber Methyllaktat (Mlac, s. Abb. 6.71) und seine Aggregate existieren von den
im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Systemen bereits die meisten Veroffent-
lichungen. Monomer und Aggregate wurden bereits ausfithrlich im Jet mittels
FTIR-Spektroskopie [122,322,334], Ramanspektroskopie [335] und Mikrowellen-
spektroskopie [336,337] untersucht und liefern ein Standardbeispiel fiir Chiralitéts-
erkennung. Zu den Trimeren und Tetrameren (sowohl homo- als auch heterochira-
le) wurden dartiber hinaus umfangreiche quantenchemische Rechnungen durchge-
fithrt [133,323,338]. Es existieren auch Rechnungen beziiglich der Dimere [322,323],
trotzdem konnte der entsprechende Abschnitt des Jet-FTIR-Spektrums im OH-
Streckschwingungsbereich bisher nicht eindeutig zugeordnet werden. Matrixspek-
tren existieren [317,339], liefern aber wenig neue Erkenntnisse zur Aggregation.
IR-Spektren von Mlac in CCly-Losungen [340,341] und in unverdiinnter Form [342]
wurden vor allem im Hinblick auf das Wechselspiel zwischen intramolekularer Was-
serstoftfbriicke und freier OH-Funktion ausgewertet.

Abgesehen von den bereits erwéihnten Jetspektren wurden auch Untersuchungen
mittels Massenspektrometrie [343] angestellt. Auch hier wurden Aggregate unter-
schiedlicher Grofle nachgewiesen und beziiglich ihrer OH-Streckschwingung unter-
sucht.

Mit Hilfe der VCD-Spektroskopie wurden Untersuchungen beziiglich der Konfor-
mation in Losung [344], dem Vorliegen von Ringstromen im Molekiil [345] und der
Aggregatbildung mit Wasser angestellt [346].

Es wurden auch Kombinationen mit anderen a-Hydroxyestern oder Alkoholen
(322, 347-351] untersucht, die teilweise Ahnlichkeiten beziiglich der mdglichen
Clusterstrukturen zeigen.

Im Rahmen dieser Arbeit soll vor allem auf die Dimere des Mlac eingegangen
werden. Es wurden allerdings auch Jetmessungen im Bereich 1350-550 cm ! durch-
gefiihrt, zu dem bisher noch keine Daten existieren.

6.2.4.1. Mlac: Experimentelle Ergebnisse

Der OH-Streckschwingungsbereich von enantiomerenreinem und racemischem
Mlac wurde bereits im Uberschallstrahl untersucht [322,323]. Um die Reproduzier-
barkeit zu iiberpriifen und geeignete Versuchsbedingungen fiir weitere Experimen-
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v Av
S-Mlac RS-Mlac
M 3565 3565

Da 3543 3543 —22  hom-+het
Db 3529 — -36  hom

Dec - 3527 -38 het

Dd 3515 3515 -50  hom

De 3496 3496 ~69 hom

Df — 3467 -98 het

Ta 3512 — -53  hom

Tbh 3457 3457 ~108 hom

Te - 3442 —~123  het

Qa 3416 - ~149 hom

Qb - 3400 165  het

Qc 3394 — -171 hom

Qd 3355 3355 210  het

Ca 3306 - -259  hom

Cb 3278 - 287 hom

D* 3487 3487 ~78 hom

Th* 3453 3453 ~112  hom

Ma, 3552 3552

Dar 3476 3475 hom+het

v 3491 3491

Tabelle 6.50.: Experimentelle Peakpositionen U und Verschiebungen AU relativ zum
Monomer im OH-Streckschwingungsbereich von enantiomerenreinem

und racemischem Methyllaktat (Mlac) in cm™!.

te zu erschliefen, wurden Jetspektren verschiedener Konzentrationen in Helium
gemessen (s. Abb.6.72 und 6.73). Die experimentell bestimmten Peakpositionen
finden sich in Tab. 6.50'° und stimmen gut mit den bereits versffentlichten Werten
tiberein [322]. Es wurden auflerdem die Verschiebungen relativ zum Monomerpeak
M berechnet (s. Tab 6.50), die sich in dhnlichen Bereichen bewegen, wie die bereits
behandelten Hydroxycarbonylverbindungen (vgl. Kap.6.2.1 und 6.2.2).

Auch die Grofenordnung der zahlreichen Clusterpeaks konnte durch eine genaue
Betrachtung der Intensitiatsskalierung und Differenzspektren weitestgehend nach-
vollzogen werden (s. Abb. 6.74 und 6.75). Manche Peaks werden erst bei der
Bildung geeigneter Differenzspektren sichtbar (Ta, s. Abb. 6.74; Dc, s. Abb. 6.76).

Diese Effekte sind jedoch in Ubereinstimmung mit vorherigen Untersuchungen

0Dje Zuordnungen wurden teilweise durch Vergleich mit Frequenzrechnungen auf MP2/6-
311+G(d)-Niveau und teilweise durch Abgleich mit Ref. [322] getroffen.
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S-Mlac RS-Mlac

VCc_0O—CHS3 Ma 1269 1269
dcon Mb 1229 1229
Aa 1225 1224 hom+het
VCOH Ab 1154 1154 hom+het
Mc 1147 1147
dcon/dcns  Md 1099 1099
Ac  1093-1078 1093-1078 hom+het
5CH Ad 1057 1057 hom+het
Me 1045 1045
VH3C—O/5CH Ae 1002 - hom
Mf 996 996
dccn Mg 928 928
dccn Mh 848 848
? Af 820 — hom
? Ag 808 - hom
Yc=0 Mi 756 756
? Ah 684 684 hom
? Ai 668 — hom
dcc—o Mj 644 644
? Aj 603 603 hom

Tabelle 6.51.: Ezperimentelle Peakpositionen v von Mlac in cm™! im Bereich zwischen
1350 und 550 cm™1.
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Abbildung 6.72.: Experimentelle IR-Spektren von enantiomerenreinem S-Mlac im
OH-Streckschwingungsbereich. (a) Gasphasenspektrum von 0.14 %
Miac in Helium, gemessen bei 170 mbar, skaliert mit tt5. (b-f) Jet-
spektren von verschiedenen Mlac-Anteilen in Helium, gemessen bei
0.7bar Stagnationsdruck. (b) 0.01%. (c¢) 0.03%. (d) 0.05%. (e)
0.09%. (f) 0.14 %. Im CH-Streckschwingungsbereich sind Aggrega-
tionseffekte mit Pfeilen markiert. In der Abbildung befindet sich au-
Berdem ein Einschub, in dem der Dimerbereich der Spektren (b) und

(c) vergrifert dargestellt ist.

[322]. Man beobachtet demnach einen Monomerpeak M, sechs Dimerpeaks Da-Df,
drei Trimerpeaks Ta-Tc und fiinf Tetramerpeaks Qa-Qd, Ca und Cb. Neu ist in
diesem Fall die Vermutung, dass Tb aufler homochiralem Trimer auch einen klei-
nen Dimeranteil enthélt. Anlass zu dieser These geben die Spektren (b) und (c)
aus Abb.6.72. Beim Vergleich der beiden Spektren, die sich beziiglich der Sub-
stanzkonzentration unterscheiden féllt auf, dass die Peaks Da, Db, Dd, De und
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Abbildung 6.73.: Ezperimentelle IR-Spektren wvon racemischem Mlac im OH-
Streckschwingungsbereich. (a) Gasphasenspektrum von 0.14 % Mlac
in Helium, gemessen bei 170 mbar, skaliert mit ﬁ. (b-e) Jetspektren
von verschiedenen Mlac-Anteilen in Helium, gemessen bei 0.7 bar
Stagnationsdruck. (b) 0.03%. (c) 0.05%. (d) 0.09%. (e) 0.14 %.
Im CH-Streckschwingungsbereich sind Aggregationseffekte mit Pfei-
len markiert.

Th fast gleich skalieren. Wére Peak Th nur dem Trimer zuzuordnen, miisste der
Peak in Spektrum (b) verschwunden sein.

Abgesehen davon liefern die beiden Sets von Spektren wie erwartet ein ausgeprag-
tes Beispiel fiir Chiralitdtserkennungseffekte (vgl. auch Abb. 6.76).

In den Abbildungen 6.74 und 6.75 wurde unter anderem versucht, den Einfluss
des Carbonylobertons &, zu untersuchen (s. auch S.246). Da in diesem Fall kei-
ne Spektren des Carbonylbereichs gemessen wurden, wurde auf die Darstellung
eines wellenzahlverdoppelten Carbonylspektrums verzichtet. Gemé&8 [322] miiss-
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Abbildung 6.74.: Vergleich von Spektrum (e) aus Abb. 6.72 (Mitte) mit dem Gaspha-
senspektrum (a), skaliert mit 5 (oben), und einem Differenzspek-
trum [(e)-(d)], wobei letzteres so skaliert wurde, dass die Intensitd-
ten der Dimere in beiden Spektren tibereinstimmen.

te die entsprechende theoretische Obertonbande bei 3510 cm™! liegen. Dies ent-
spricht einer Anharmonizitéitskonstante von weze, = 9cm ! und erfiillt damit die
Erwartungen. Wie auch schon bei HA und 4HB wird schnell offensichtlich, dass
der Carbonyloberton im Jetspektrum nicht erkennbar ist, da seine Intensitét zu
gering ist. Es liegt scheinbar in keiner der betrachteten Hydroxycarbonylverbin-
dungen eine Fermi-Resonanz mit der OH-Streckschwingung vor. Diese sollte sonst
durch die aggregationsbedingte Rotverschiebung von voy verstirkt werden und
der Oberton miisste an Intensitit gewinnen.

Es soll nun versucht werden, den Dimerbereich mit Hilfe von Relaxationsexperi-
menten nidher zu untersuchen. In Abbildung 6.77 befinden sich Jetspektren von
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Abbildung 6.75.: Vergleich von Spektrum (d) aus Abb. 6.73 (Mitte) mit dem Gaspha-
senspektrum (a), skaliert mit <5 (oben), und einem Differenzspek-
trum [(d)-(c)], wobei letzteres skaliert wurde, so dass die Intensiti-
ten der Dimere in beiden Spektren ibereinstimmen.

enantiomerenreinem Mlac bei zwei verschiedenen Konzentrationen in Abhéngig-
keit vom Triagergas. Bei Betrachtung des Spektrums in Neon (a) ldsst sich nur
eine leichte Verbreiterung der Banden im Vergleich zu reinem Helium (b) erken-
nen. Relaxationseffekte treten nicht auf.

Mischt man einen zunehmenden Anteil an Argon zum Trigergas (Spektren (c-
f)), so gehen die Peaks Da, Db und Dd in der Intensitét zurtick. Peak De bleibt
anndhernd stabil. Dies kann einerseits durch das Vorliegen mehrerer Dimerkon-
formationen im Jet erklart werden. Es ist aber auch eine Wechselwirkung mit
Torsionsschwingungen dhnlich dem Pyrrolidinmonomer (s. Kap. 5.3.1) moglich,
die bei Variation des Trigergases verschwindet. Das Jetspektrum koénnte so auch
durch eine einzelne Dimerstruktur erklirt werden. Beim Ubergang zu Spektrum
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Abbildung 6.76.: Vergleich von enantiomerenreinem (Peaks nach oben) und racemi-
schem (Peaks nach unten) Mlac. Alle Spektren wurden bei einem
Stagnationsdruck von 0.7bar und einer Konzentration von 0.14 %
Milac in Helium gemessen. Der obere Teil der Abbildung enthdilt au-
Berdem das Differenzspektrum [RS-S]. Peaks gemischter Aggregate
zetgen hier nach oben, enantiomerenreine nach unten.

(f) und (g) (100 % Argon) verschieben sich M und D* weiter zu kleineren Wellen-
zahlen und gehen iiber in die eindeutig durch Argon-Umhiillung gepréigten Peak
D Ar und M Ar-

Fiir die Existenz des Peaks D*, der bei Messungen in reinem Helium gar nicht
sichtbar ist, existieren mehrere Moglichkeiten der Interpretation. Zunéchst ist es
moglich, dass durch die Zugabe von Argon eine Dimerkonformation begiinstigt
wurde, die zwar sehr stabil ist, aber in Folge kinetisch kontrollierter Aggregation
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Abbildung 6.77.: Ezperimentelle IR-Spektren von enantiomerenreinem S-Mlac im
OH-Streckschwingungsbereich als Funktion der Trdgergaszusam-
mensetzung, gemessen bei 0.7 bar Stagnationsdruck. (a) 100 % Neon.
(b) 100 % Helium. (c) 0.2% Argon in Helium. (d) 0.3 % Argon in
Helium. (e) 0.6 % Argon in Helium. (f) 1.2 % Argon in Helium. (g)
100 % Argon. Im linken Teil der Abbildung betrdigt die Konzentration
0.05 % Mlac, im rechten Teil der Abbildung 0.02 % Mlac in Triger-
gas. Der Pfeil im linken Teil der Abbildung markiert eine kleine,
durch Argonzugabe verursachte Anderung im Spektrum.

in einer reinen Heliumexpansion nicht auftritt. Sie wiirde wahrscheinlich aus Mo-
nomerkonformationen bestehen, die im Heliumjet nicht populiert sind und sich
daher nicht zu Clustern zusammenfinden kénnen.

Eine zweite Moglichkeit ist das Auftreten von normaler Argonumbhiillung. Dieser
Effekt wiirde die Verschiebung relativ zu den anderen Dimeren erkldaren. Argon-
Umbhiillung bereits bei einer Argonkonzentration von 0.2-0.3 % in Helium wider-
spricht allerdings jeglicher experimentellen Erfahrung bei der Verwendung ver-
schiedener Trigergase, die im Rahmen dieser Arbeit gesammelt wurde. Eine feh-
lerhafte Bestimmung der Trigergaszusammensetzung in entsprechendem Ausmafl
kann ausgeschlossen werden.

Die dritte Moglichkeit der Zuordnung besteht in einer Dimerstruktur mit einem
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Abbildung 6.78.: FExperimentelle IR-Spektren wvon racemischem Mlac im OH-
Streckschwingungsbereich als Funktion der Tragergaszusammenset-
zung, gemessen bei 0.7bar Stagnationsdruck. (a) 100 % Neon. (b)
100 % Helium. (c) 0.2 % Argon in Helium. (d) 0.3 % Argon in He-
lium (Pfeil s. Text). (e) 0.6 % Argon in Helium. (f) 1.2 % Argon in
Helium. (g) 100 % Argon. Im linken Teil der Abbildung betrdgt die
Konzentration 0.05 % Mlac, im rechten Teil der Abbildung 0.02 %
Milac in Trdgergas.

einzelnen angelagerten Argonatom. Ein solcher Effekt wére auch bei kleineren
Argonkonzentrationen denkbar, aber ebenso wie erstere beide Moglichkeiten der
Erklarung eher ungewohnlich. Eine endgiiltige Entscheidung kann an dieser Stelle
nicht getroffen werden. Auf Grund des flieBenden Uberganges von D* zu Dy, be-
ziiglich der Peakpositionen scheint die letzte Moglichkeit die naheliegendste, dies
muss allerdings zunéchst durch quantenchemische Rechnungen weiter untersucht
werden.

Es sei an dieser Stelle darauf hingewiesen, dass auch Tb einen auf den ersten
Blick dhnlichen Effekt aufweist (Tb*, Thy,). Die Verschiebung relativ zu Tb ist
allerdings kleiner als im Fall von D* und den Dimerpeaks. Da die Trimerkonzen-
tration niedriger als die Dimerkonzentration ist, ist ein normaler Fall von Argon-
Umbhiillung zumindest wahrscheinlicher als bei D*. Dariiber hinaus existiert hier
auch die Moglichkeit eines weiteren Dimerpeaks in Uberlappung mit Th. Die zu
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Abbildung 6.79.: Exzperimentelle IR-Spektren von enantiomerenreinem S-Mlac im Be-
reich zwischen 1350 und 550 cm™'. (a) Gasphasenspektrum, gemes-
sen bei 170 mbar und einer Konzentration von 0.14 % Mlac in He-
lium. (b-d) Jetspektren unterschiedlicher Konzentration, gemessen
bei 0.7bar Stagnationsdruck. (b) 0.05%. (c¢) 0.09%. (d) 0.14 %.

diesem Peak gehorige Dimerstruktur kénnte die energetisch niedrigste sein. Der
Effekt wére dann der Dimerrelaxation zuzuordnen. Da Tb in ungefdhr dem glei-
chen MaBe in der Intensitit zuriick geht wie Th* ansteigt, ist eine Erklirung iiber
teilweise oder vollstédndige Argon-Umhiillung allerdings plausibler.

Auch fiir das racemische Mlac wurden Variationen des Trégergases durchgefiihrt
(s. Abb.6.78). Die Effekte hier sind sehr dhnlich denen des enantiomerenreinen
Mlac. Auch hier zeigt Neon keinen sichtbaren Effekt, wahrend schon kleine Ar-
gonkonzentrationen zur Relaxation fithren. Die Peaks Da und Dbc gehen wieder-
um in der Intensitét zuriick. Das Gleiche gilt fiir Dd, allerdings relaxiert dieser
langsamer als Da und Dbec. D* erscheint und auch De scheint an Intensitiat zu
gewinnen. Zwischen Dd und De scheint sich ein weiterer Peak geringer Intensitét
zu entwickeln (durch einen Pfeil markiert). Auf Grund der Ndhe zu den anderen
Dimerpeaks und der geringen Bandenstérke ist dieser jedoch nicht genau zu loka-
lisieren — seine Existenz muss an dieser Stelle spekulativ bleiben.

In Abb.6.79 finden sich ein Gasphasenspektrum (a) und Jetspektren verschiede-
ner Konzentrationen (b-d) von enantiomerenreinem Mlac im Bereich von 1350 bis
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Abbildung 6.80.: Ezperimentelle IR-Spektren von racemischem Mlac im Bereich zwi-
schen 1350 und 550cm™'. (a) Gasphasenspektrum, gemessen bei
170 mbar und einer Konzentration von 0.14 % Mlac in Helium. (b-
d) Jetspektren unterschiedlicher Konzentration, gemessen bei 0.7 bar
Stagnationsdruck. (b) 0.05%. (c) 0.09%. (d) 0.1} %.

550 cm ™! (vgl. auch Tab. 6.51). Auch in diesem Bereich sollten sich bei der Bildung
von Aggregaten Effekte zeigen. Im Bereich von 1350 bis ca. 900 cm ™ sind diese
Effekte eher subtil: Die vorliegenden Verschiebungen der Aggregatpeaks (Aa-Ae)
relativ zum Monomer (M) sind klein. Wahrscheinlich erfahren die Schwingungen
durch die Aggregation kaum Intensitéatsverstarkung, so dass die Peaks bei den ge-
gebenen Clusterkonzentrationen von vergleichsweise geringer Intensitét sind.

Die Peaks Af-Aj sind dagegen auffilliger. Ah und Aj stellen moglicherweise
das Clusterdquivalent zu Mj dar (geméafi Vergleich mit MP2-Rechnungen wahr-
scheinlich Kombinationen aus O=C-,out of plane“-Schwingung und O-C=0-
Knickschwingung). Af und Ag sind hier nicht eindeutig zuzuordnen. Der intensive
Peak Aj wird ebenfalls von Clustern verursacht. Da dieser unmittelbar am Rand
des Messbereiches liegt, ist die entsprechende Monomerschwingung eventuell nicht
im Spektrum sichtbar.

Alle eben genannten Peaks konnen auf Grund ihrer Skalierung und Position ein-
deutig Clustern zugeordnet werden. Eine Separation beziiglich der Clustergrofie
ist allerdings auf Grund des schlechten Signal-zu-Rausch-Verhéltnisses speziell un-
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terhalb von 900 cm ™! nur sehr begrenzt moglich. Es lisst sich bestenfalls erahnen,
dass Ah mit steigender Konzentration stirker skaliert und demnach einer Spe-
zies grofler als Dimere zugeordnet werden kann. Aus Vergleichen mit dem OH-
Streckschwingungsbereich ist ersichtlich, dass bei den gegebenen Versuchsbedin-
gungen Aggregate bis hin zum Tetramer vorliegen miissen. Wo diese jeweils im
betrachteten Wellenzahlbereich zu finden sind, kann allerdings an dieser Stelle
nicht geklart werden.

In Abb.6.80 finden sich entsprechende Spektren fiir das racemische Mlac. Auch
hier sind bis hinunter zu ungefihr 900 cm™! schwer zu quantifizierende Aggrega-
tionseffekte zu erkennen. Unterhalb von 900 cm ™! sind von den Clusterpeaks nur
noch Ah und Aj deutlich zu erkennen, wobei auch diese deutlich an Intensitét ver-
loren haben im Vergleich zu den Spektren des enantiomerenreinen Mlac (s. auch
Abb.6.76). Dies ist ein eindeutiges Zeichen fiir Chiralitdtserkennung. Schwer zu
deuten bleibt allerdings die Tatsache, dass keine neuen Peaks sichtbar werden, die
heterochirale Cluster reprisentieren kénnen. Besonders ein Aquivalent der inten-
siven Qb-Bande wire hier eigentlich zu erwarten.

Zusammenfassend l&dsst sich sagen, dass auf experimentellem Wege die Erkennt-
nisse vorheriger Arbeiten bestitigt und erweitert werden konnten. Die Existenz
mehrerer Dimerstrukturen ist moglich, aber nicht zwingend. Auch iiber eine Kom-
bination mit Torsionsmoden des Dimers konnen die Spektren erkléirt werden. Eine
zweite Dimerstruktur wire dann hichstens in Uberlappung mit Tb zu finden, wo-
bei auch diese Zuordnung nicht gesichert ist.

Im unteren Wellenzahlbereich konnten ebenfalls diverse Anzeichen fiir Aggregation
ausgemacht werden. Eine genauere Zuordnung beziiglich verschiedener Clustergro-
Ben oder -konformationen ist hier allerdings noch nicht moglich.

In allen betrachteten Spektralbereichen wurden wie erwartet Zeichen fiir Chirali-
tatserkennung beobachtet, die nun mittels quantenchemischer Rechnungen weiter
untersucht werden sollen.

6.2.4.2. Mlac: Quantenchemische Rechnungen

Wie bereits erwéhnt, wurden besonders zu den grofleren Aggregaten des Mlac be-
reits zahlreiche quantenchemische Rechnungen durchgefiihrt [323]. Zu den Trime-
ren und Tetrameren sollen daher an dieser Stelle keine neuen Strukturen ermittelt

vou I Do [
B3LYP/6-311++4G(d,p) 3738 89 1776 256
MP2/6-311+G/(d) 3765 53 1782 221

Tabelle 6.52.: Berechnete Wellenzahlen Don und vco in em™t sowie IR-Intensititen I

in kmmol™ von der energetisch giinstigsten Monomerstruktur des Mlac
auf verschiedenen Rechenniveaus.
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6.2. Hydroxycarbonylverbindungen

Abbildung 6.81.: Energetisch giinstigste Monomerstruktur von Milac, optimiert auf
MP2/6-311+G(d)-Niveau.

werden. Es wurden lediglich Rechnungen zu den bereits existierenden Strukturen
nachvollzogen, um Vergleiche mit den Dimerrechnungen anstellen zu kénnen.
Peak Tb ist geméf [323] wahrscheinlich einer Cs-symmetrischen Struktur zuzuord-
nen (s. Abb. 6.82). Fiir die heterochirale Trimerbande Tc scheint dementsprechend
eine zyklische — aber natiirlich unsymmetrische — Trimerstruktur wahrscheinlich.
Die giinstigste bisher gefundene Struktur findet sich ebenfalls in Abb. 6.82 (Ener-
gien und Ergebnisse der Frequenzrechnungen s. Tab. 6.53 und 6.54).

Qb entspricht einer sehr kompakten, S;-symmetrischen Tetramerstruktur ver-
gleichbar mit der im Fall von HA gefundenen (s. Abb. 6.83, relative Energien und
Frequenzrechnungen s. Tab.6.55 und 6.56), wihrend Ca und Cb wahrscheinlich
von einer Cy-symmetrischen, zyklischen Struktur erzeugt werden'!.

Was das Monomer betrifft, existieren keine Zweifel an der bevorzugten Konforma-
tion (s. Abb.6.81). Zwar wird in der vorliegenden Literatur oft die Existenz von
Monomerkonformationen ohne intramolekulare OH--- O=C-Wasserstoftbriicke
diskutiert [336, 338, 344], da jedoch die néchstgiinstigste Konformation bereits
ca. 7TkJmol™! iiber dem Minimum liegt (MP2/aug-cc-pVTZ [336]) sind diese
Strukturen im Jet nicht von Belang. Die OH-Streckschwingungswellenzahl wird auf
B3LYP/6-3114++G(d,p)-Niveau zu 3738cm™' vorhergesagt (MP2/6-311+G(d)
3765 cm™ 1), wihrend die Carbonylstreckschwingung 1776 cm™! (1782cm™!) be-
triagt. Der Spektralbereich zwischen 1350 und 550 cm™! soll spiter an Hand von
Spektrensimulationen diskutiert werden.

Wie bereits erwéhnt existieren auch Rechnungen zu den Dimeren des Mlac [322].
Allerdings sind die entsprechenden Strukturen nicht geeignet, alle Effekte des OH-
Streckschwingungsbereichs zu erklédren. Dariiber hinaus stellte sich bei Geometrie-
optimierungen auf MP2-Niveau heraus, dass sich die iiberwiegende Mehrheit der
Strukturen in einem energetischen Bereich von ungefihr 9-10kJ mol~! oder noch
hoher iiber dem Minimum bewegt. In diese Arbeit wurden nur Strukturen bis un-

HStruktur C4 weist auf B3LYP/6-311++G(d,p)-Niveau eine imaginire Frequenz auf.
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Thet

Abbildung 6.82.: Giinstigste homochirale (Tb) und heterochirale (Thet) Trimerstruk-
tur von Mlac, optimiert auf MP2/6-311+G(d)-Niveau.

Abbildung 6.83.: Giinstigste heterochirale (Qb) und zwei homochirale (Cy und Cpy)
Tetramerstrukturen von Mlac, optimiert auf MP2/6-311+G(d)-
Niveau.
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Ahet_2 Ahom_2 Ahet_3 81hom$S

Abbildung 6.84.: Acht mdgliche Dimerstrukturen (hetero- und homochiral) von Mlac,
optimiert auf MP2/6-311+G(d)-Niveau. Alle engen Wasserstoff-
Sauerstoff-Kontakte mit d < 2.65 A sind in der Abbildung enthalten.

gefihr 9kJ mol~! aufgenommen — bereits bei ca. 5kJ mol ™! relativer Energie ist es
zweifelhaft, ob eine Struktur stabil genug ist, um im Jet nachgewiesen zu werden.
Strukturen oberhalb von 5kJmol~! sind nicht konkurrenzfihig.

In Tabelle 6.57 finden sich relative Energien und Dissoziationsenergien der sta-
bilsten Dimerstrukturen auf MP2-Niveau. 81homR,, 81homS, 81hetS und Ahet
sind die einzigen Dimere, die aus [322] iibernommen wurden. Strukturen des 81-
Typs sind zyklische, OH--- O=C-verbriickte Dimere, die im homochiralen Fall
Co-Symmetrie aufweisen. Der Buchstabe A in den Dimerbenennungen bezeichnet
wieder ein Assoziat, d.h. eine Struktur, die entweder keine oder nur eine kon-
ventionelle Wasserstoffbriickenbindung aufweist (vgl. Abb. 6.84). Diese Strukturen
bieten sich bei einer Substanz mit offensichtlichen Wasserstoffbriickenakzeptoren
und -donoren wie Mlac nicht auf den ersten Blick an und wurden daher in den
bisherigen Arbeiten nur sporadisch behandelt (einziges Beispiel Ahet), scheinen
jedoch durchaus konkurrenzféhig zu sein.

Die Strukturen in Abb. 6.84 sind auf MP2-Niveau optimiert, &ndern sich aber beim
Ubergang von B3LYP zu diesem meist nur leicht. Eine Ausnahme bildet Ahom_2,
wo auf B3LYP-Niveau eine OH--- O=C- und eine CH- - - O=C-Wasserstoffbriicke
statt einer OH-:--O=C- und einer OH--- OH-Wasserstoffbriicke existieren. An-
sonsten zeigen sich nur subtile Wechsel der Geometrie, die die Bedeutung der
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Abbildung 6.85.:

230

Spektrensimulation des OH-Streckschwingungsbereichs von enantio-
merenreinem (S-Mlac) und racemischem Methyllaktat (RS-Mlac).
Die Abbildung enthdlt die IR-Intensititen des Mlac-Monomers und
jeweils der vier auf MP2-Niveau giinstigsten homochiralen und he-
terochiralen Dimere auf verschiedenen Rechenniveaus. Die berech-
neten Peakpositionen wurden verschoben, so dass die Position in
FEzperiment und Theorie fir das Mlac-Monomer tbereinstimmen.
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6.2. Hydroxycarbonylverbindungen

. AR2

Abbildung 6.86.: Zwei mdgliche gemischte Clusterstrukturen, bestehend aus einem
Argonatom und einem Mlac-Dimer der Form 81homR. Die Struk-
turen wurden auf MP2/6-311+G(d)-Niveau optimiert.

Dispersionswechelwirkungen in den gezeigten Strukturen erkennen lassen. Beson-
ders deutlich wird die Bedeutung dieser Wechselwirkungen beim Vergleich von
81homR und 81homS. Beide Strukturen weisen die gleiche Bindungstopologie auf
(zwei mal OH---O=C) und sollten demnach dhnlich stabil sein. Tatséchlich be-
trigt der energetische Unterschied auf MP2-Niveau aber mehr als 5kJmol™. Auf
B3LYP-Niveau, wo Dispersionwechselwirkungen nicht ausreichend miteinbezogen
werden, ist dieser Unterschied bezeichnenderweise deutlich kleiner (ca. 1kJmol™1),
genau wie fast alle Assoziate auf B3LYP-Niveau deutlich ungiinstiger sind als auf
MP2-Niveau. Beim Vergleich der Strukturen von 81homS und 81homR auf MP2-
Niveau fillt auBlerdem auf, dass bei letzterer die Molekiile deutlich dichter beiein-
ander sind. Die =O--- HO-Absténde sind hier gréfer als bei 81homS (2.06/OX Vs.
1.97 A), aber dennoch ist 81homR stabiler und hat eine hohere Dissoziationsener-
gie. 81homS weist sogar mehr enge CH- - - O-Kontakte auf (vgl. Abb. 6.84) — ein
Zeichen, dass die entscheidenden Faktoren hier Dispersion und die Dipol/Dipol-
Wechselwirkungen zwischen den beiden Carbonylfunktionen sind. Es darf natiir-
lich nicht auBler Acht gelassen werden, dass auf MP2/6-311+G(d)-Niveau die Dis-
persionswechselwirkungen {iberschéitzt werden — der tatsidchliche Effekt ist daher
wahrscheinlich kleiner als der hier vorhergesagte. Dennoch wird die Bedeutung
solch ,;schwacher” Wechselwirkungen klar.

Allgemein kann zu den Strukturen noch gesagt werden, dass hiaufig eine OH- - - OH-
Verbriickung auftritt. Diese Art der Bindungstopologie hat wahrscheinlich den
Vorteil, dass die intramolekulare Wasserstoftbriicke des Mlac-Monomers nicht so
stark gestort wird wie bei anderen Strukturen. Es kann sogar ein verstidrkender
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.t Spektrensimulation von enantiomerenreinem Methyllaktat (S-Mlac).

Die Abbildung enthdlt die IR-Intensititen des Mlac-Monomers,
der vier giinstigsten homochiralen Dimere, des stabilsten homochi-
ralen Trimers und der beiden stabilsten homochiralen Tetramere
auf B3LYP/6-311++G(d,p)-Niveau. Die berechneten Peakpositio-
nen wurden verschoben, so dass die Position in Experiment und
Theorie fir das Mlac-Monomer im Bezug auf Peak Ma tibereinstim-

men.
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Abbildung 6.88.:

Spektrensimulation von racemischem Methyllaktat (RS-Mlac). Die
Abbildung enthdlt die IR-Intensititen des Mlac-Monomers, der
vier gunstigsten heterochiralen Dimere, des stabilsten heterochi-
ralen Trimers und der beiden stabilsten heterochiralen Tetramere
auf BSLYP/6-311++G(d,p)-Niveau. Die berechneten Peakpositio-
nen wurden verschoben, so dass die Position in Ezperiment und
Theorie fir das Mlac-Monomer im Bezug auf Peak Ma tbereinstim-
men.
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B3LYP/6-311++G(d,p) MP2/6-311+G(d)

AFEy, D, Dy AE, D,

AFE,
Th 0.00
Thet 3.43

Tabelle 6.53.:

0.00 54.79 44.84 0.00 128.54
470 51.36 40.15 5.39 123.15

Relative Energien und Dissoziationsenergien der jeweils giinstigsten ho-
mochiralen und heterochiralen Trimerstruktur des Mlac in kJmol™
mit (AEy, Dgy) und ohne (AE., D.) Einbeziehung der Nullpunkts-
energie. Die Strukturen sind nach steigender Energie AEs auf MP2/6-
311+G(d)-Niveau sortiert.

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

Th 3584 7 1783 26
3634 799 1786 470
3634 799 1786 470

Thet 3507 268 1761 385
3555 1179 1791 409
3593 813 1795 254

Tabelle 6.54.:

Berechnete Wellenzahlen von und vco in em™' sowie IR-Intensititen

I in kmmol™! der jeweils giinstigsten homochiralen und heterochiralen
Trimerstruktur des Mlac.

B3LYP/6-311++G(d,p) | MP2/6-311+G(d)
AE. AE, D. Dy, |AE. D,

Qb 193 197 86.70 71.17 | 0.00  210.55
C2 0.00 0.00 88.63 73.14 |37.82 172.73
C4 117 -197 8747 75.11 | 43.09 167.46

Tabelle 6.55.:
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Relative Energien und Dissoziationsenergien der drei ginstigsten Tetra-
merstrukturen des Mlac (homo- und heterochiral) in kJ mol™* mit (AEy,
Dy) und ohne (AE., D.) Finbeziehung der Nullpunktsenergie. Die
Strukturen sind nach steigender Energie AE, auf MP2/6-311+G(d)-

Niveau sortiert.
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Abbildung 6.89.: Spektrensimulation von enantiomerenreinem Methyllaktat (S-Mlac).
Die Abbildung enthdlt die IR-Intensitdten des Mlac-Monomers und
der wvier giinstigsten homochiralen Dimere auf MP2/6-311+G(d)-
Niveau. Die berechneten Peakpositionen wurden verschoben, so dass
die Position in Exzperiment und Theorie fir das Mlac-Monomer im
Bezug auf Peak Ma tibereinstimmen.

Effekt auf Grund der Polarisierung — &hnlich den zyklischen Trimeren und Tetra-
meren bzw. den insertierten Dimeren — auftreten.

Es sollen nun die durchgefiihrten Frequenzrechnungen betrachtet werden. Die
berechneten Werte der OH-Streckschwingungen befinden sich in Tab.6.58 und
werden in Abb. 6.85 durch eine Spektrensimulation verdeutlicht. Die der Vollstéin-
digkeit halber mit in die Tabelle aufgenommene Carbonylschwingung wurde in
dieser Arbeit nicht experimentell untersucht. Vergleiche mit [322] zeigen aller-
dings, dass die Auswirkungen der Clusterbildung hier vergleichsweise gering sind.
Es sind deutlich Aggregate erkennber, die aber keine groflen Verschiebungen im
Vergleich zum Monomer aufweisen — ein Befund, der durch die berechneten klei-
nen Verschiebungen der Dimere (und auch der anderen Cluster) und die relativ
kleine Intensitétsverstiarkung bei der Clusterbildung unterstiitzt wird.

Im OH-Bereich sind die Effekte deutlich grofer (vgl. Abb.6.85). Ein Vergleich
der jeweils vier giinstigsten homochiralen und heterochiralen Dimerstrukturen mit
dem Monomer zeigt je nach betrachteter Dimerstruktur sehr unterschiedliche Ver-
schiebungen. Im Fall der homochiralen Dimere scheinen die Verschiebungen auf
B3LYP-Niveau recht grofl prognostiziert zu werden, wahrend sie auf MP2-Niveau
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Abbildung 6.90.: Spektrensimulation von racemischem Methyllaktat. Die Abbildung
enthdlt die IR-Intensititen des Mlac-Monomers und der vier giins-
tigsten heterochiralen Dimere auf MP2/6-311+G(d)-Niveau. Die be-
rechneten Peakpositionen wurden verschoben, so dass die Position
i Experiment und Theorie fir das Mlac-Monomer im Bezug auf
Peak Ma tbereinstimmen.

zumindest im Fall von 8lhomR zu klein zu sein scheinen. Diese Struktur kann nam-
lich als stabilste symmetrische, homochirale Struktur durch einen Vergleich mit
vorliegenden Ramanspektren [335] recht eindeutig Peak Dd zugeordnet werden.
Das Raman-aktive Aquivalent des Peaks ist als Schulter sehr geringer Intensitét
etwas oberhalb von De erkennbar und zumindest die Differenz zwischen diesen
beiden Peaks scheint von den Rechnungen in akzeptablem Mafle reproduziert zu
werden.

81homS und 81lhomR scheinen sich (zumindest auf B3LYP-Niveau) dhnlich zu
verhalten und sind — da B3LYP-Rechnungen im Bezug auf die Frequenzrechnun-
gen meist zuverlassiger sind — daher wahrscheinlich nicht getrennt im Jet sichtbar.
Dariiber hinaus ist fraglich, ob 8 homS iiberhaupt vorliegt, da es mit 5.21 kJ mol~*
von den dargestellten Strukturen die instabilste ist und sich wahrscheinlich leicht
zu 8lhomR umwandelt.

Vergleicht man direkt 81homR mit den anderen Dimeren, so scheint eine Zuord-
nung von Ahom_2 zu Da oder Db moglich zu sein. Ahom_1 kénnte entweder De
oder einem unter Th liegenden Dimer zuzuordnen zu sein, wobei Tb hier die wahr-
scheinlichere Wahl ist.
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Abbildung 6.91.: Spektrensimulation von enantiomerenreinem Methyllaktat. Die Ab-
bildung enthdlt die IR-Intensitditen des stabilsten homochiralen Tri-
mers und der beiden stabilsten homochiralen Tetramere auf ver-
schiedenen Rechenniveaus. Die Wellenzahlen der RI-MP2- und RI-
BP86-Rechnungen wurden unverdndert ibernommen [323].

Selbst wenn davon ausgegangen wird, dass alle vier vorgestellten Dimere im Jet
vorliegen, kénnen demnach nicht alle Peaks damit erklart werden. Eine Zuordnung
wird dariiber hinaus durch die mangelnde Genauigkeit der Rechnungen erschwert.
Die Ubereinstimmung der energetischen Reihenfolge mit dem Ergebnis der Re-
laxationsexperimente ist ebenfalls nicht perfekt: Ahom_1 steigert — gleich ob es
Tb oder De zugeordnet wird — seine Intensitdt mit steigendem Argonanteil oder
bleibt zumindest weiter sichtbar. In der energetischen Reihenfolge ist es aber nur
das zweitstabilste Dimer.

Zur vollstandigen Interpretation der Spektren sind entweder andere Strukturen
notig — eine Moglichkeit, die auf Grund der Zahl der bereits durchgefiihrten Rech-
nungen eher unwahrscheinlich ist —, eine Interpretation iiber die Wechselwirkung
mit Torsions- oder dhnlichen Schwingungen, oder das Auftreten von Oberténen.
Keine der Moglichkeiten kann hier widerlegt oder bewiesen werden, daher kann
auch keine endgiiltige Interpretation der homochiralen Dimere des Mlac stattfin-
den.

Geht man nun zu den heterochiralen Dimeren iiber, so wird die Situation nicht
einfacher. Ahet_1 scheint zu einer Zuordnung zu Df zu passen. Basierend auf der
Annahme, dass die Verschiebungen &hnlich stark abweichen wie bei den homo-
chiralen Dimeren, ist diese Zuordnung allerdings recht unsicher. Ahet_2 kénnte
in diesem Fall genau so gut passen. 8lhetS ist wahrscheinlich fiir das Erscheinen
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Abbildung 6.92.: Spektrensimulation von racemischem Methyllaktat (RS-Mlac). Die
Abbildung enthdlt die IR-Intensititen des stabilsten heterochiralen
Trimers und des stabilsten heterochiralen Tetramers auf verschiede-
nen Rechenniveaus. Die Wellenzahlen der RI-MP2- und RI-BP§6-
Rechnungen wurden unverdindert ibernommen [323].

von Dc verantwortlich — eine Zuordnung, die auf Grund der dhnlichen Peakposi-
tion (experimentell genau so wie theoretisch) Sinn macht. Ahet_3 iiberlappt wahr-
scheinlich — wenn diese Struktur iiberhaupt auftritt — mit Da.

Ebenfalls noch zu klédren ist die Frage nach den Peaks D* und Tbh*. Um dies néher
zu untersuchen wurden quantenchemische Rechnungen von gemischten Argon-
Mlac-Clustern durchgefiihrt: Es wurde das stabilste Mlac-Dimer 81homR mit
einem Argonatom an unterschiedlichen Positionen versehen. Dabei wurden ein
Minimum AR1 und ein Sattelpunkt AR2 gefunden (s. Abb.6.86, Energien und
Frequenzen s. Tab. 6.59), die gegeniiber der Dissoziation in 81ThomR und ein Ar-
gonatom eine kleine aber signifikante Dissoziationsenergie aufweisen. Auch der
Vergleich mit der Dissoziationsenergie des Ary-Dimers (0.7 kJmol™! auf MP2/6-
3114+-G(d)) zeigt, dass es fiir Argonatome vorteilhafter ist, sich an ein Mlac-Dimer
anzulagern, als Homocluster zu formen.

Die Wellenzahlverschiebung von AR1 relativ zu Peak Dd, der 81homR ohne Argon
entspricht, betriigt -26 cm ™! — ein Wert, der der experimentellen Verschiebung von
-28 cm ™! recht nahe kommt. Dieses Ergebnis stellt natiirlich keinen Beweis dar, je-
doch durchaus ein Argument fiir diese Erklarungsmoglichkeit. Beziiglich Th* wur-
den keine quantenchemischen Rechnungen durchgefiihrt. Ein Umbhiillungseffekt —
sei es mit einem oder mehreren Argonatomen — scheint hier jedoch wahrscheinli-
cher als eine Erkldarung durch Relaxation.

Es soll nun auf den Spektralbereich von 1350 bis 550 cm ™! eingegangen werden.
Fiir diesen Bereich wurden Frequenzsimulationen mit Rechnungen auf B3LYP-
(s. Abb.6.87, 6.88) und MP2-Niveau (s. Abb. 6.89 und 6.90) erstellt. Hier wurden
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B3LYP/6-311++G(d,p)
Qb 3600 1268 1777 4
3600 1268 1769 716
3602 363 1769 716
3585 0 1771 0
C2 3449 2004 1788 35
3491 1705 1791 333
3507 54 1793 406
3394 3 1795 339
C4 3507 2107 1792 0
3507 2107 1785 13
3533 0 1791 668
3445 0 1791 668

Tabelle 6.56.: Berechnete Wellenzahlen von und oo in ecm™t sowie IR-Intensititen I

in kmmol~! der drei giinstigsten Tetramerstrukturen des Mlac (homo-
und heterochiral).

die Spektren jeweils so verschoben, dass Ma mit dem entsprechenden berechneten
Monomerpeak iibereinstimmt.

Auflerdem wurden die von T. Adler angefertigten Rechnungen entsprechend des
betrachteten Spektralbereichs ausgewertet (s. Abb.6.91 und 6.92). Die Wellenzah-
len der RI-MP2- und RI-BP86-Rechnungen wurden unveréndert {ibernommen. Die
berechneten Intensitdten wurden wie folgt skaliert: Monomer unverdndert, Dimer
x%, Trimer x%, Tetramer ><1—13.

Sowohl bei B3LYP- als auch bei MP2-Rechnungen zeigt sich, dass die Monomer-
frequenzen recht gut mit den Erwartungen iibereinstimmen. Der prominenteste
Clusterpeak Aj scheint im Fall der BSLYP-Rechnungen von 81lhomR. verursacht
zu werden. Ahom_2 weist einen Peak auf, der sogar noch besser passen wiirde, aller-
dings liegt diese Struktur hoher in der Energie und ist daher eine unwahrscheinli-
chere Zuordnung. 81homR dagegen wurde im OH-Streckschwingungsbereich schon
nachgewiesen. 8lhomS scheint auf B3LYP-Niveau vollig unaufféllig zu sein: Es
weist keine besonders prignanten Banden in dem betrachteten Bereich auf. Ah
und Ai koénnen eventuell dem Dimer Ahom_1 und der Trimerstruktur Tb zu-
geordnet werden. Af und Ag weisen eine gewisse Ubereinstimmung mit einem
von dem Cy-symmetrischen Tetramer verursachten Multiplett auf, wihrend die
Cy-symmetrische Struktur — die dariiber hinaus hoherenergetischer und unwahr-
scheinlicher ist als C2 — unaufféllig wirkt. Die restlichen Clusterschwingungen,
insbesondere oberhalb von 1100 cm™!, zeigen nur kleine Verschiebungen und bei
der gegebenen Skalierung geringe Intensitéten. Dies ist konsistent mit den experi-
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B3LYP/6-311++G(d,p) MP2/6-311+G(d)

AE., AE, D, Dy |AE. AE, D. Dy
8lhomR  0.00 0.00 2687 20.86 | 0.00 0.00 51.26 45.42
Ahom_1 575 458 21.11 16.28 | 1.39 2.40 49.87 43.02
Ahet_1 1046 9.91 1641 10.95 | 1.60 3.27 49.65 42.14
8lhetS  1.02 0.80 2585 20.05|2.19 249 49.07 42.93
Ahet_2 535 414 2152 16.72 | 3.39 4.08 47.87 41.34
Ahom 2 7.91 631 18.95 1455 | 410 4.48 47.16 40.93
Ahet.3  10.62 9.38 16.24 11.47 | 419 3.41 47.07 42.01
8lhomS 129 1.08 2557 19.77 | 521 4.80 46.04 40.61

Ahom 3 15.13 11.69 11.74 9.17 | 7.00 44.26
Ahet 10.62 9.40 16.24 11.45 | 7.05 44.21
Ahet.4 534 397 2152 16.88 | 7.37 43.88
Ahet.5 559 455  21.27 16.31 | 9.20 42.05

Tabelle 6.57.: Relative Energien und Dissoziationsenergien von zwolf Dimerstrukuren
des Mlac in kJmolt mit (AEy, Do) und ohne (AFE,, D.) Einbezie-
hung der Nullpunktsenergie. Die Strukturen sind nach steigender Ener-
gie AE. auf MP2/6-311+G(d)-Niveau sortiert.

mentellen Ergebnissen, die ebenfalls wenig pragnante Clusterbanden mit kleinen
Verschiebungen gegeniiber dem Monomer aufweisen.

Die Frequenzrechnungen auf MP2-Niveau weichen wie erwartet von denen auf
B3LYP-Niveau ab. Es existiert in dem abgebildeten Spektralbereich kein Peak
mehr, der Aj zuzuordnen wire, auBer 81homS, wobei auch dieses keine gute Uber-
einstimmung liefert. poy der 8lhomR-Struktur wird hier zu 418 cm™! vorherge-
sagt. Verschiebt man die Schwingung entsprechend der Abbildung resultiert erhélt
man eine Position von 389 cm™!. Ahom_1 passt immer noch gut zu Ah oder Ai.
Fiir die gréeren Cluster wurde auf diesem Niveau keine Frequenzrechnung durch-
gefiihrt.

Auf RI-MP2- und RI-BP86-Niveau liegen Rechnungen fiir Th, C2 und C4 vor.
Die Rechnungen unterstiitzen eine Zuordnung von Af und Ag zu C2. C4 weist zu-
mindest auf RI-BP86-Niveau auch eine Frequenz in diesem Bereich auf, da diese
Struktur jedoch instabiler ist, ist C2 hier die wahrscheinlichere Wahl.

Die Prognosen fiir die heterochiralen Dimere sollten geméf den experimentellen
Ergebnissen keine besonders préagnanten Peaks im Spektrum hervorbringen, da die
Chiralitatserkennungseffekte hier vor allem durch das Verschwinden oder kleiner
werden von Peaks (Ai, Af, Ag) gekennzeichnet sind. Diese Erwartungen werden
zumindest teilweise erfiillt. Von den Dimeren scheinen nur Ahet_1 und Ahet_2
Peaks von signifikanter Intensitéit hervorzubringen (sowohl auf B3LYP- als auch
auf MP2-Niveau). Diese lassen sich allerdings vom Spektralbereich her gut mit den
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B3LYP/6-31144+G(dp) | MP2/6-311+G(d)
von [ vco 1 von [ vco 1
8lhomR 3644 79 1765 73 3726 8 1784 137
3662 1164 1768 691 | 3738 362 1788 308
Ahom_1 3610 744 1769 214 | 3650 427 1783 194
3710 &1 1788 349 | 3735 53 1794 260
Ahet_1 3633 596 1770 276 | 3659 387 1781 259
3718 74 1792 293 | 3755 42 1794 222
81hetS 3642 67 1765 50 3681 201 1783 237
3660 1123 1768 730 | 3751 219 1788 313
Ahet_2 3607 653 1769 223 | 3622 464 1784 209
3715 85 1787 336 | 3755 43 1794 268
Ahom_2 3686 599 1745 336 | 3235 9 1783 266
3745 76 1785 337 | 3668 290 1794 201
Ahet_3 3719 0 1758 0 3747 4 1779 0
3720 149 1768 462 | 3748 76 1785 386
8lhomS 3643 43 320 1766 | 3698 33 1780 610
3659 1066 18 1770 | 3711 628 1782 50
Ahom_3 3713 194 1775 564
3747 74 1780 42
Ahet 3719 0 1758 0
3720 149 1768 462
Ahet_4 3613 657 1769 226
3717 86 1787 332
Ahet_5 3601 782 1773 232
3707 91 1786 340

Tabelle 6.58.: Berechnete Wellenzahlen von und Dco in em™ ' sowie IR-Intensititen

I in kmmol™ von den zwdlf giinstigsten Dimerstrukturen des Mlac auf
verschiedenen Rechenniveaus.

undifferenzierten Clusterbanden um Ah in Einklang bringen. Weder Thet noch Qb
weisen intensive Banden in diesem Bereich auf und auch bei 81hetS liegt popg mit
544 cm~! (unverschoben) bei zu kleinen Wellenzahlen.

Zusammenfassend lédsst sich sagen, dass Mlac trotz mittlerweile recht
umfangreicher Untersuchungen noch einige Geheimnisse birgt. Der OH-
Streckschwingungsbereich ist immer noch nicht restlos verstanden. Es existier-
ten Dimerstrukturen, deren Anwesenheit im Jet bewiesen wurde (81homR) oder
zumindest vermutet werden kann (Ahom_1, Ahet_1, 81hetS), endgiiltige Zuord-
nungen sind jedoch schwierig. Eine Erklarung der Spektren ist prinzipiell auch
iiber die giinstigste Dimerstruktur 81homR moglich, deren OH-Streckschwingung
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MP2/6-311+G(d)
ﬂOH I AE’e De DO
AR2 3722 10 0.00 6.91

3734 356

AR1 3693 38 1.17 5.73 5.58
3712 856

Ar, 0.66 0.54

Tabelle 6.59.: Relative Energien und Dissoziationsenergien in das entsprechende Mlac-
Dimer 81homR und ein Argonatom in kJmol™' mit (AEy, Dy) und
ohne (AE,, D.) Einbeziehung der Nullpunktsenergie. Die Strukturen
sind nach steigender Energie AE. sortiert. Auch die entsprechen-
den OH-Streckschwingungen Dom in cm™' und die entsprechenden IR-
Intensitditen I in kmmol™' sind mit angegeben. In der letzten Zeile ist
die Dissoziationsenergie eines Argondimers (Ar)e bei gleichem Rech-
nenniveau angegeben.

durch Wechselwirkung mit der Torsion des gebildeten Zyklus in die Peaks Da, Db,
Dd und De aufspaltet. Ahom_1 kénnte in dieser Art der Interpretation Beitrige
zur Intensitédt von Tb leisten. Zwingend notwendig ist dies fiir die Erkldarung der
beobachteten Effekte aber nicht. Th* {iber dieses Dimer zu erkldaren scheint we-
niger plausibel als eine Zuordnung zu einem Mlac-Ar-Aggregat. Eine Anlagerung
eines einzelnen Argon-Atoms z. B. in der von dem Mlac-Trimer gebildeten ,,Schale
sollte — analog zu D* — mittels quantenchemischer Rechnungen untersucht werden.
Im Bereich unterhalb von 1350 cm™! scheint die Situation etwas einfacher zu
sein, wobei hier die oft konturlosen Clusterbereiche und das begrenzte Signal-zu-
Rausch-Verhéltnis auch mehr Raum fiir Spekulationen lassen. Mit dem Wissen,
das aus Untersuchungen des OH-Bereiches und anderen Vorarbeiten [322,323,335]
gewonnen wurde, lassen sich die Strukturen 81lhomR,, C2, Ahom_1 auch in diesem
Spektralbereich wiederfinden. Die prominentesten Peaks sind hier oft die stark
verschobenen Librationsschwingungen der OH-Funktion (in den Spektrensimula-
tionen markiert durch poy). Die entsprechende Schwingung des Monomers wird
fiir 274 cm ™! vorhergesagt (MP2/6-311+G(d)) und liegt weit auBlerhalb des Mess-
bereiches. Die genannten Strukturen reichen prinzipiell aus, um die beobachteten
Effekte erklaren. Eine absolute Sicherheit ist jedoch auch hier nicht gegeben.

Argonrelaxation in dem Bereich zwischen 1350 und 550 cm™! wire prinzipiell in-
teressant, jedoch von hohem Messaufwand begleitet: Eine gute Messung unterhalb
von 1100 ecm ™! benotigt mindestens 1000 Gaspulse (im OH-Bereich nur 50 bei glei-
chen Bedingungen). Bei Intensitatsabnahme oder Verbreiterung der Peaks durch
Argonzugabe erhoht sich dieser Aufwand noch weiter. Geeignete Riickschliisse soll-
ten die bisher recht begrenzten Ramanmessungen [335] geben, die zusétzlich zu
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dem OH-Streckschwingungsbereich auch auf den unteren Spektralbereich ausge-
dehnt werden sollten.
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6.2.5. Zusammenfassung: Hydroxycarbonylverbindungen

An dieser Stelle soll versucht werden, die bisherigen Ergebnisse beziiglich der Hy-
droxycarbonylverbingungen zu vergleichen und zusammenzufassen. In Tab. 6.60
sind die Siedepunkte von HA [221], Mlac [352] und 4HB'? sowie die experimentel-
len Wellenzahlverschiebungen und die ungefidhren maximalen Dissoziationsener-
gien auf MP2-Niveau der verschiedenen Clusterspezies zusammengefasst. Diese
Werte sind natiirlich mit Vorsicht zu betrachten, da in vielen Féllen die Zuord-
nung der Peaks noch nicht gesichert ist. Einige prinzipielle Tendenzen kénnen
dennoch daraus abgeleitet werden.

Die einfachsten Riickschliisse sind hier beziiglich der Clustertendenzen moglich.
Bereits die Siedepunkte der einzelnen Komponenten lassen erahnen, dass im Fall
von 4HB stérkere Wechselwirkungen zu erwarten sind. Unterstiitzt werden sie
durch die Tatsache, dass trotz deutlich geringerer Konzentrationen im Jet Ag-
gregate grofler als das Dimer beobachtet werden kénnen. Auch die maximalen
Wellenzahlverschiebungen der einzelnen Clusterspezies sind grofier als die der bei-
den anderen Komponenten. Beziiglich der Dissoziationsenergien mangelt es noch
an einer ausreichenden Zahl an Rechnungen. Die Dissoziationsenergie des stabils-
ten Dimers ist von den drei Substanzen die hochste. Im Fall des Trimers trifft
dies nicht zu, allerdings wurde hier bisher auch nur eine Struktur optimiert, die
wahrscheinlich nicht das globale Minimum darstellt. Die Unterschiede zwischen
Mlac und HA scheinen diesbeziiglich kleiner zu sein, allerdings lésst sich auch hier
auf eine Préiferenz in der Clusterbildung fiir Mlac schlieflen.

In Abb. 6.93 sind Jetspektren der drei Substanzen (im Fall von Mlac sowohl enan-

12Berechneter Wert: Advanced Chemistry Development (ACD/Labs) Software V8.14 for Solaris
(1994-2009 ACD/Labs). Der Wert wurde der Scifinder-Datenbank entnommen.

HA 4HB Mlac

T, / K 419 429 417
Abpimer / cm™? 41 169 983
Abyyy / cm™! ~108 190 108
Al / cm™! ~191 -302 287
Abrgs / cm™! 125~ 165

D.(Dimer) / kJmol™! 50 57 51

Do(Trzyk) / kJmol™' 119 (86) 129
Do(Tzyk) / KJmol™! 182 — 173
Do(TS4) / kJmol™' 181 - 211

Tabelle 6.60.: Siedepunkte Ty, bei Normaldruck, maximale experimentell bestimmte
Verschiebungen der verschiedenen Clustergrofien Av und berechnete
Dissoziationsenergien D auf MP2/6-311+G(d)-Niveau.
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Abbildung 6.93.: Vergleich der Jetspektren von HA, Mlac und 4HB, gemessen bei
0.7bar Stagnationsdruck. (a) Jetspektrum von 4HB, gemessen bei
einer Substanzkonzentration von 0.014 % in Helium und skaliert
mit 5. (b) Jetspektrum von HA, gemessen bei einer Substanzkon-
zentration von 0.15 % in Helium. (c) Jetspektrum von DL-Mlac, ge-
messen bei einer Substanzkonzentration von 0.14 % in Helium. (d)
Jetspektrum von L-Mlac, gemessen bei einer Substanzkonzentrati-
on von 0.14 % in Helium. Die auf MP2/6-311+G(d)-Niveau berech-
neten Peakpositionen der jeweils stabilsten Monomerkonformation
wurden so verschoben, dass im Fall von JHB Theorie und Expe-
riment tbereinstimmen und als durchgehende Linie in die Graphik
eingetragen.

tiomerenrein als auch racemisch) gegeniibergestellt. Es wurde versucht, die analo-
gen Clusterpeaks einander zuzuordnen — soweit dies zum gegenwirtigen Zeitpunkt
moglich ist. Es ist auffillig, dass fiir alle gezeigten Spektren ein d&hnlicher Grund-
aufbau zu existieren scheint, auch wenn die einzelnen Verschiebungen teilweise
stark variieren: Immer existiert ein mehr oder weniger komplexer Dimerbereich
im Spektrum, gefolgt von einem (wahrscheinlich in allen Féllen zyklischen) Tri-
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mer, einem Sy-symmetrischen Tetramer (analog zu der Qb-Struktur des Mlac)
und einem zyklischen, OH- - - OH-verbriickten Tetramer. So oder zumindest &hn-
lich scheinen Spektren von Hydroxycarbonylverbindungen sich immer zusammen-
zusetzen.

Die Position des Monomerpeaks variiert je nach Stérke der intramolekularen Was-
serstoffbriicke. Im Fall von HA scheint diese am stérksten zu sein, der entstehende
5-Ring ist gegeniiber dem bei 4HB vorliegenden 6-Ring bevorzugt. Das Methyl-
laktatmonomer liegt zwischen diesen beiden Werten. Die Position der Monomer-
peaks relativ zueinander wird von den Rechnungen gut widergespiegelt. Bei Test-
rechnungen beziiglich des ,,offenen“ Monomers ohne intramolekulare Wasserstoff-
briicke wurden sehr #hnliche Werte erhalten (HA 3841 cm ™!, Mlac 3821 cm™*, 4HB
3833 cm™!). Daraus ergeben sich Verschiebungen relativ zu den jeweiligen gebun-
denen Monomerstrukturen, die mit der aus den experimentellen Spektren gewon-
nenen Reihenfolge der Wasserstoffbriickenstérke iibereinstimmen (HA ~110 cm™?,
Mlac —56 cm'~, 4HB 28 cm™!). Bei den betrachteten Substanzen ist oft im Gas-
phasenspektrum (hier nicht dargestellt) eine schwache Bande sichtbar, die die in
der vorliegenden Literatur [324,326-328,341] der , freien“ OH-Funktion zugeordnet
wird. In allen Gasphasenspektren ist dariiber hinaus eine rotverschobene Bande
erkennbar, die den ersten Oberton der Carbonylstreckschwingung reprasentieren
kénnte. Da diese beiden intensitédtsschwachen Seitenbanden bei allen Hydroxy-
carbonylverbindungen auftreten und erstaunlich symmetrisch um die Hauptbande
verteilt sind, soll hier kurz eine alternative Zuordnung aufgezeigt werden. So ist
es auch moglich, dass diese Banden Kombinationsbanden mit Torsionsschwingun-
gen niedriger Wellenzahl darstellen. Ein dhnliches Phianomen wurde bereits fiir
Glycidol [353] und das Methanol-Trimer [354] diskutiert. Die Ubereinstimmungen
zwischen den beobachteten Verschiebungen und den berechneten niedrigsten Fre-
quenzen, die den Partner fiir diese Kombination darstellen sollten, variiert jedoch.
Die experimentellen Aufspaltungen relativ zum Hauptpeak betragen fiir Mlac
~74/481cm™!, fiir HA ~65/(+155 [326]) cm™! und fiir 4HB -58/4+59 cm ™!, wiih-
rend die auf MP2/6-311+G(d)-Niveau berechneten niedrigsten Torsionsschwin-
gungen fiir Mlac bei 47 cm ™!, fiir HA bei 90 cm ™! und fiir 4HB bei 53 cm ™! liegen.
Dagegen spricht auBlerdem die Tatsache, dass fiir die zu hoheren Wellenzahlen
verschobene Bande in Ref. [324] deutliche Temperaturabhéingigkeit gezeigt wurde,
die im Fall von Kombinationsbanden auch fiir das rotverschobene Aquivalent zu
erwarten wéire. Ein Argument fiir diese Theorie sind andererseits die noch weniger
intensiven Seitenbanden, die bei noch grofleren Verschiebungen im Gasphasen-
spektrum sichtbar sind. Endgiiltig bewiesen werden kann hier keine der beiden
Moglichkeiten. Fiir die Interpretation der Jetspektren ist dies jedoch nicht von
Belang: Im Jet sind die Seitenbanden auf Grund ihrer geringen Intensitét nicht
mehr erkennbar bzw. werden durch die Kiihlung in der Expansion unterdriickt.
Der Dimerbereich ist wie bereits erwéhnt bei allen betrachteten Substanzen der
komplexeste Teil des Spektrums. Im Fall von HA scheint das Spektrum am ein-
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fachsten — ein Befund, der auf Grund des fehlenden Substituenten zu erwarten
war. Interessant ist an dieser Stelle, dass das Spektrum groBe Ahnlichkeit zu den
Jetspektren des Methylglykolats [322] und des Methylmandelats [147] aufweist,
bei denen ebenfalls nur zwei Dimerpeaks existieren. Fiir Methylglykolat ist dies
leicht verstandlich: Die logische Schlussfolgerung besteht darin, dass die Esterfunk-
tion des Glykolats fiir die Dimerbildung (und offensichtlich auch fiir die grofieren
Cluster) nicht von Belang ist. Der Befund des Methylmandelats verbliifft jedoch,
da das Jetspektrum durch die Einfiihrung eines Substituenten im Fall von Mlac
deutlich verkompliziert wird. Dies scheint demzufolge speziell mit der Methyl-
gruppe zusammen zu hdngen. Genaue Aussagen sind hier allerdings ohne weitere
Untersuchungen schwierig. Auch der Dimerbereich von 4HB ist sehr komplex —
und noch sehr unvollstéindig in der Peakzuordnung. Hier wird jedoch der grofle
Einfluss der zusétzlichen CHy-Gruppe auf die Dimerbildung deutlich, der fiir die
groferen Cluster wahrscheinlich wieder abnimmt.

Auch beziiglich der quantenchemischen Rechnungen zu den Dimeren scheint
es weitreichende Analogien zu geben. Eine Co-symmetrische, zyklische Struk-
tur mit zwei OH---O=C-Kontakten ist prinzipiell immer moglich, stellt teil-
weise aber nicht das globale Minimum dar — eine insertierte, gefaltete Struktur
ist z. B. bei 4HB stabiler. Ebenfalls von grofier Bedeutung sind Assoziate mit
einer OH- - - OH-Verkniipfung, die zusétzlich iiber Dispersionswechselwirkungen,
Dipol-Dipol-Wechselwirkungen und CH-Wasserstoftbriickenbindungen stabilisiert
werden. Im Fall von HA wird sogar das globale Minimum durch eine solche Struk-
tur reprasentiert. Dipol-Dipol-Wechselwirkungen scheinen hier genau so wie bei
Mlac einen grofleren Einfluss auf die energetische Reihenfolge der Dimere zu ha-
ben als CH-Wasserstoffbriicken. Allen betrachteten Hydroxycarbonylverbindun-
gen ist dariiber hinaus gemein, dass die gefundenen Dimerstrukturen scheinbar
kein vollstédndiges Verstéandnis der experimentellen Befunde erlauben. Dies macht
eine Interpretation iiber Wechselwirkungen mit Torsionsschwingungen, wie sie be-
reits mehrfach angesprochen wurde, umso wahrscheinlicher.

Bei den grofleren Clustern scheint es in allen Féllen zyklische Trimere und Tetra-
mere zu geben (Cs-, Cy- oder Cy-Symmetrie). Sy-symmetrische, Qb-artige Struk-
turen spielen bei allen a-Hydroxycarbonylverbindungen eine Rolle. Inwiefern eine
solche Struktur auch fiir 4HB moglich ist, muss noch untersucht werden.

Fiir alle Substanzen bieten sich als Ergdnzung Ramanspektren an. Auch FTIR-
und Ramanspektren unterhalb von 1500 cm ™! kénnen sinnvoll sein, sind allerdings
recht zeitaufwandig.
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7. Zusammenfassung und Ausblick

Im Rahmen dieser Arbeit wurden fliichtige organische Verbindungen im Hinblick
auf ihre Fahigkeit zur Aggregation untersucht. Der Filet-Jet hat sich hierbei als
geeignetes Instrument nicht nur zur Untersuchung von Wasserstoftbriicken, son-
dern auch von durch Elektrostatik und Dispersionswechselwirkungen dominier-
ten Clustern erwiesen. Die in Kap. 4 untersuchten CH-Chromophore zeigen die
Vielseitigkeit dieses Wasserstoftbriickendonors bei der Aggregation mit Carbonyl-
gruppen, sp>-hybridisierten Aminofunktionen, Ethern und 7-Systemen. Zu diesen
Systemen wurden im Rahmen dieser Arbeit keine quantenchemischen Rechnungen
durchgefiihrt, bereits publizierte Ergebnisse [9, 10, 71] zeigen jedoch, dass die er-
reichten Bindungsenergien! mit teilweise iiber 20kJmol™! durchaus signifikant
sind. Im Experiment sind diese Aggregate daher haufig gut nachzuweisen. Sie sind
auch im Hinblick auf praktische Anwendungen wie die Anésthesie von Interes-
se. Die Ergebnisse laden dazu ein, den Einfluss dieser funktionellen Gruppe auf
das Aggregationsverhalten anderer Substanzklassen zu untersuchen, die nicht von
vornherein durch die Abwesenheit alternativer Bindungsmoglichkeiten fiir derar-
tige Wechselwirkungen préadestiniert sind.

In Kap. 5 wurden daher zunichst unterschiedliche Substanzen untersucht, die
einen NH-Schwingungschromophor enthalten. Je nachdem, ob dieser in sp?- oder
sp?-Hybridisierung vorliegt, wirkt er als guter Donor und schlechter Akzeptor
oder umgekehrt. Bei fast allen gewé#hlten Beispielen konnte mittels quanten-
chemischer Rechnungen die Bedeutung schwacher Wechselwirkungen wie CH-
Wasserstoftbriicken oder Dispersions- und Dipol-Dipol-Wechselwirkungen nach-
gewiesen werden. Am Beispiel der gemischten Trimere von Pyrrol und Pyrrolidin
(s. Kap. 5.3.4) zeigt sich, dass diese Wechselwirkungen teilweise sogar konkur-
renzfihig zu Interaktionen unter NH-Donorbeteiligung sind: Ein NH--- NH- - - NH-
Zyklus wird hier zu Gunsten eines iiber zwei NH---NH- und einige aliphati-
sche CH---m-Kontakte gebundenen Zyklus’ aufgebrochen. Derartige schwache
Wechselwirkungen tragen auflerdem oft als zusidtzliche Stabilisierung zu der
schlussendlichen Geometrie der Aggregate bei.

In Kap. 6 wurden Hydroxycarbonylverbindungen, Ester und Ketone behandelt.
Obwohl im Fall der Hydroxycarbonylverbindungen ein guter Wasserstoffdonor
(OH-Funktion) und ein gute Wasserstoffakzeptor (Carbonylfunktion) vorliegen,

! Aceton/Halothan: RI-MP2/cc-pVTZ 20.9kJ mol ! [71].
DME/Halothan: MP2/aug-cc-pVQZ 24.6 kJ mol~* [10].
NH3/Chloroform: MP2/aug-cc-pVDZ 28.7 kJ mol~1 [9].
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7. Zusammentassung und Ausblick

konnte der Einfluss schwacher Wechselwirkungen auf die Struktur nachgewiesen
werden. Assoziate, die eine mogliche regulire Wasserstoftbriicke zu Gunsten se-
kundérer Wechselwirkungen aufgeben, gehoren stets zu den giinstigsten Struk-
turen und bilden im Fall des Hydroxyaceton-Dimers sogar das nach derzeitigem
Wissensstand globale Minimum (vgl. Kap. 6.2).

Estern und Laktonen andererseits bleiben nur CH-Wasserstoftbriicken, Dispersi-
on und elektrostatische Wechselwirkungen fiir die Aggregatbildung. Letztere fiih-
ren bei groffen Dipolmomenten (z. B. Ethylencarbonat) durchaus zu Wechselwir-
kungen, die mit denen sehr starker Wasserstoffbriicken (z. B. Methyl-1H-Pyrrol-2-
Carboxylat) vergleichbar sind.

Vergleiche zwischen Laktondimeren und Dimeren der Hydroxycarbonylverbindun-
gen zeigen erstaunlich viele strukturelle Analogien: In beiden Féllen spielen Dipol-
Dipol-Wechselwirkungen besonders zwischen Carbonylgruppen eine entscheidende
Rolle bei der Aggregation. Sie kénnen in direkter Konkurrenz zu Wasserstoff-
briickenwechselwirkungen stehen, zumal letztere auch schon intramolekular reali-
siert werden.

Es sollen im Folgenden einzelne, besonders erwihnenswerte Ergebnisse dieser Ar-
beit noch einmal dargestellt werden. Im Bereich der CH-Funktionalitéten sind
hier besonders die Chloroform/Ammoniak-Coexpansionen hervorzuheben. Die ge-
mischten Aggregate zeigen beachtliche spektrale Verschiebungen, die auf eine dras-
tische Verstarkung der CH- - - N-Wasserstoffbriicke durch Anlagerung weiterer Am-
moniakmolekiile an das Dimer hindeuten.

Beziiglich der NH-Funktionen wurde die Uberlegenheit der sp>-hybridisierten NH-
Funktion iiber die sp*-hybridisierte Form im Hinblick auf die Wasserstoffdonor-
fahigkeiten mehrfach gezeigt. Besonders gut erkennbar ist dies am Beispiel des
Methyl-1H-Pyrrol-2-Carboxylats, das im Gegensatz zu den unspezifisch aggre-
gierenden aliphatischen Aminoestern stabile, (-Faltblatt-dhnliche Wasserstoft-
briickenmotive ausbildet.

Die Schwerfliichtigkeit der Laktone konnte auf die erzwungene trans-Position
der Esterfunktion und die dadurch erhohte Polaritdt zuriickgefithrt werden.
Durch Analyse von Methylacetat/COy-Coexpansionen konnten Riickschliisse
auf das Loslichkeitsverhalten in {iberkritischem COy gewonnen werden. Am
Beispiel der Hydroxycarbonylverbindungen konnte die Bedeutung von Dipol-
Dipol-Wechselwirkungen auch bei diesen Verbindungen gezeigt werden: o-
Hydroxycarbonylverbindungen bilden Dimerstrukturen aus, die unter teilweisem
Erhalt der internen Wasserstoftbriicke die Carbonyl-Carbonyl-Wechselwirkungen
optimieren.

Um die im Rahmen dieser Arbeit behandelten Systeme vollstédndig interpretieren
zu konnen, sind héufig weitere Untersuchungen notwendig. Diese beinhalten so-
wohl quantenchemische Rechnungen als auch experimentelle Ansétze. So wird das
Thema der Laktone bereits in den Referenzen [198] und [199] weiter verfolgt. Bei
fast allen betrachteten Systemen driangen sich dariiber hinaus Raman-Messungen
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auf, die aus unterschiedlichen Griinden die IR-Resultate sinnvoll ergénzen sollten.
Fiir viele der behandelten Beispiele mit CH-Funktion existieren schon Raman-
spektren [50], deren Vorteil hier im Wesentlichen in den schmaleren Peaks und
der dadurch erleichterten Interpretation der Spektren liegt. Bei den Pyrrolidin-
aggregaten ist ein Nachweis der zyklischen, grofleren Aggregate gelungen. Es lasst
sich aus den bereits angefertigten Messungen auch die Davydov-Aufspaltung in
zyklischen Strukturen bestimmen. Untersuchungen zu substituierten Pyrrolidin-
derivaten oder dem kleineren Azetidin kénnen hier die Interpretation der Spektren
vervollstandigen.

Im Fall der Aminoséureester (Prolin- und auch andere Aminosiaureester) existie-
ren noch keine Ramanmessungen. Da NH-Streckschwingungsbanden im Raman-
spektrum eine hohere Intensitdt aufweisen, wire aber auch hier eine Ergénzung
sinnvoll. Dariiber hinaus kénnen Monomer- leichter von Dimerbanden separiert
werden, da im Gegensatz zum IR-Experiment keine so ausgeprigte Intensitéts-
verstarkung bei der Aggregation auftritt: Eine Bande, die im Ramanspektrum
deutlich intensiver ist als im IR-Spektrum ist wahrscheinlich einem Monomer zu-
zuordnen. Auch die in Kap. 6 behandelten Carbonylverbindungen sollen mittels
Ramanspektroskopie weiter untersucht werden. So miissten im Fall von Cyclo-
pentanon und den Methylacetat/CO,-Mischungen die schmaleren Banden im Ra-
manspektrum zu einer leichteren Interpretation der Spektren fithren und so die
aus den IR-Spektren erhaltenen Resultate ergédnzen. Fiir die Hydroxycarbonylver-
bindungen sind vor allem Erkenntnisse beziiglich der Clustersymmetrie von In-
teresse. Der Spektralbereich unterhalb von 1000 cm™! sollte ebenfalls untersucht
werden — sinnvollerweise zunédchst am Beispiel des Methyllaktats, da hier bereits
IR~Vergleichsspektren existieren. Im Fall von Cyclopentanon kénnen auflerdem
Messungen einer deuterierten Variante Aufschluss iiber mogliche Obertone oder
Kombinationsbanden im Spektrum geben. Das Thema der ,schwachen* Wechsel-
wirkungen zwischen Molekiilen stellt so auch iiber den Rahmen dieser Arbeit hi-
naus einen aufschlussreichen und lohnenswerten Forschungsgegenstand dar.
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A. Optikparameter

Filet-Jet: Equinox 55

Allgemein giiltige Parameter

Optik-Parameter

Messkanal X1

Modul.-Frequenz 80 kHz

Stabl.-Verzog. 2s Verstarkung on

Mess-Verzog. 0s Verstérk.-Fenster 300
Signal Verstark. auto

Auflésung 2.0cm™1! Referenz Verstark. auto

Aufnahme-Parameter

Untere Frequenzgrenze 15800cm~—1  Akq.-Modus Single-Sided Fast-Return

Obere Frequenzgrenze Ocm~! Korrelations Test -

Tiefpassfilter -

Hochpassfilter -

FT-Parameter

Start Frequenz 15800 cm~T  Phasen Korrekt. Mertz

End Frequenz Ocm~! Phasenauflésung 16cm !

Zero Filling 4 Apodisierung Norton-Beer-Medium
Parameterblocke

Parameterblock  Detektor Blende / mm  Opt. Filter (Bereich / cm~!) Lichtquelle  Strahlteiler

102A1_11 InSb 2mm 3.5 F1 (4000-2860) Wolfram CaF2

102B3_1 MCT 2mm 3.5 F5 (1800-1700) Globar KBr

sh081008 InSb 2mm 3.5 F9 (3600-2000) Globar KBr

F2 (3300-2000 )

sh140708 MCT 2mm 3.5 F15 (2000-800) Globar KBr

sh170608 InSb 2mm 3.5 F9 (3600-2000) Globar KBr

sh210508 InSb 2mm 3.5 F2 (3300-2000 ) Globar CaFs

sh211106 InSb 2mm  1.85 F2 (3300-2000 ) Globar CaFa

sh260508 InSb 2mm 2.4 F9 (3600-2000) Globar KBr



A. Optikparameter

Filet-Jet: IFS66v/s

Allgemein giiltige Parameter

Optik-Parameter

Messkanal X1 Detektor Extern, links
Modul.-Frequenz 80 kHz
Stabl.-Verzog. 2s Verstarkung on
Mess-Verzog. 0s Verstark.-Fenster 300
Signal Verstark. auto
Auflésung 2.0cm~1! Referenz Verstark. auto
Aufnahme-Parameter
Untere Frequenzgrenze 15800cm~T  Akq.-Modus Single-Sided Fast-Return
Obere Frequenzgrenze Ocm~—? Korrelations Test -
Tiefpassfilter -
Hochpassfilter -
FT-Parameter
Start Frequenz 15800cm—1  Phasen Korrekt. Mertz
End Frequenz Ocm~! Phasenauflosung 16cm™1!
Zero Filling 4 Apodisierung Norton-Beer-Medium
Parameterblécke
Parameterblock Detektor Blende / mm  Opt. Filter (Bereich / cm™!)  Lichtquelle  Strahlteiler
sh090126 InSb 2mm 3.5 F2 (3300-2000 ) Globar KBr
sh090129/sh090629 MCT 2mm 5.0 F3 (1350-600) Globar KBr
MCT 1mm 5.0 F12 (1000-500) Globar KBr
sh090312 InSb 2mm 3.5 F2 (3300-2000) Globar KBr
sh090317 InSb 2mm 3.5 F7+F14 (3900-2950) Wolfram CaFs
sh090518 InSb 2mm 5.0 F7+F14 (3900-2950) Wolfram CaF2
Vektor 22
Parameter
Optik-Parameter
Quelle Globar (MIR)
Strahlteiler KBr Blende 3.0
Detektor DTGS (intern)
Modul.-Frequenz 10kHz
Signal Verstark. auto
Auflésung 1.0cm~1! Referenz Verstiark. auto
Aufnahme-Parameter
Untere Frequenzgrenze 7000 cm ! Akq.-Modus Single-Sided
Obere Frequenzgrenze Ocm~! -
FT-Parameter
Start Frequenz 7000 cm T Phasen Korrekt. Mertz
End Frequenz Ocm~! Phasenauflosung 128 cm !
Zero Filling 2 Apodisierung Norton-Beer-Medium
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Zuordnung der Parameterblécke

Abbildung Parameterblock Abbildung Parameterblock
4.3 sh210508 6.10 sh081008
4.4 sh260508 6.11 sh081008
4.5 sh170608 6.12 sh140708
4.6 sh170608 6.13 sh140708
4.7 sh260508 6.14 sh140708
4.9 sh090126 6.21 (a-g) sh090312
sh090129 6.21 (h) Vektor 22
4.11 sh260508 6.22 sh090312
4.12 sh090126 6.23 (a-d) sh170608
sh090129 6.23 (e) und (f) Vektor 22
4.13 sh090126 6.32 (a-h) sh140708
sh090129 6.32 (i) Vektor 22
4.15 sh090126 6.33 (a-c) sh081008
sh090129 6.33 (d) und (e) Vektor 22
4.16 sh090129 6.39 (a-f) sh041006
5.2 (a-d) 102A1.11 6.39 (g) Vektor 22
5.3 (a~d) 102A1-11 6.40 sh211106
Spektren (a’) und (b’) aus 6.50 102A1-11
5.2 und 5.3 102B3_1 6.51 sh140708
5.4 102A1_11 6.52 102A1_11
5.5 102A1_-11 6.59 102A1-11
5.6 102A1_11 6.60 sh140708
5.14 102A1-11 6.61 102A1-11
5.15 sh041006 6.69 sh140708
5.17 sh090518 6.72 sh090317
5.20 102A1-11 6.73 sh090317
5.33 102A1_11 6.74 sh090317
5.34 102A1_11 6.75 sh090317
5.40 102A1_11 6.76 sh090317
6.2 sh140708 6.77 sh090317
6.3 sh140708 6.78 sh090317
6.4 sh140708 6.79 sh090229
6.5 sh140708 6.80 sh090229
6.6 sh140708 6.93 (a) 102A1.11
6.7 sh140708 6.93 (b) 102A1-11
6.8 sh140708 6.93 (c) sh090317
6.9 sh081008 6.93 (d) sh090317

I1I






Literaturverzeichnis

1]

[10]

I. Alkorta, I. Rozas und J. Elguero. Non-conventional hydrogen bonds.
Chem. Soc. Rev., 27:163-170, 1998.

Donald J. Voet, Judith G. Voet, Charlotte W. Pratt, and Ulrich Hahn.
Lehrbuch der Biochemie. Wiley-VCH, 2002.

G. R. Desiraju. The C-H--- O hydrogen bond: Structural implications and
supramolecular design. Acc. Chem. Res., 29:441-449, 1996.

Thomas Steiner, Evgeni B. Starikov, Ana M. Amado, and José J. C. Teixeira-
Dias. Weak hydrogen bonding. Part 2. The hydrogen bonding nature of short
C-H- - - 7 contacts: crystallographic, spectroscopic and quantum mechanical
studies of some terminal alkynes. J. Chem. Soc. Perkin Trans. 2, pages
1321-1326, 1995.

Paul Seiler, Lyle Isaacs, and Francois Diederich. The X-ray crystal structure
and packing of a hexakis-adduct of Cgy: Temperature dependance of weak
C-H- - - O interactions. Helvetica Chimica Acta, 79:1047-1058, 1996.

Sunil K. Panigrahi. Strong and weak hydrogen bonds in protein-ligand com-
plexes of kineases: a comparative study. Amino Acids, 34:617-633, 2008.

Isabella L. Karle, P. Venkateshwarlu, and S. Ranganathan. A robust hybrid
peptide drystal formed with weak hydrogen bonds. Biopolymers, 84:502-507,
2006.

G. R. Desiraju und T. Steiner. The Weak Hydrogen Bond In Structural
Chemistry and Biology. Oxford University Press, 1999.

Michael Hippler. Quantum chemical study and infrared spectroscopy of
hydrogen-bonded CHCl3-NHj in the gas phase. The Journal of Chemical
Physics, 127:084306, 2007.

Bart Michielsen, Wouter A. Herrebout, and Benjamin J. van der Veken.
Intermolecular interactions between halothane and dimethyl ether: A cryo-
solution infrared and ab initio study. ChemPhysChem, 8:1188-1198, 2007.



Literaturverzeichnis

[11]

[12]

[13]

[14]

[15]

[16]

[17]

[18]

[19]

[20]

21

22]

23]

VI

[. Dauster. NH-Schwingungsdynamik in Pyrrolclustern. Diplomarbeit, Uni-
versitat Gottingen, 2004.

Seiji Tsuzuki, Wim Klopper, and Hans P. Liithi. High-level ab initio compu-
tations of structures and relative energies of two isomers of the CO4 trimer.
J. Chem. Phys., 111:3846-3854, 1999.

K. W. Jucks, Z. S. Huang, D. Dayton, and R. E. Miller. The structure of
the carbon dioxide dimer from near infrared spectroscopy. J. Chem. Phys.,
86:4341-4346, 1987.

Miles J. Weida and David J. Nesbitt. Geometric isomerism in clusters: High
resolution infrared spectroscopy of a noncyclic COy trimer. J. Chem. Phys.,
105:10210-10223, 1996.

L. M. Nxumalo and T. A. Ford. IR spectra of the dimers of carbon dioxide
and nitrous oxide in cryogenic matrices. Journal of Molecular Structure,
327:145-159, 1994.

Ivo Kalkman, Christian Brand, Thi-Bao Chau Vu, W. Leo Meerts, Yuriy N.
Svartsov, Otto Dopfer, Xin Tong, Klaus Mueller-Dethlefs, Stefan Grimme,
and Michael Schmitt. The structure of phenol-Ar, (n = 1,2) clusters in
their Sg and S; states. Journal of chemical physics, 130:224303/1-224303/9,
2009.

N. Merlemis, E. Reppa, and T. Efthimiopoulos. Narrowband emission of
argon dimers in a dc discharge with supersonic expansion. Applied Physics
B: Lasers and Optics, 91:183-188, 2008.

H. Giinzler und H. M. Heise. [R-Spektroskopie: Eine Finfihrung. VCH
Verlagsgesellschaft mbH, 1996.

John M. Chalmers and Peter R. Griffiths. Handbook of vibrational spectros-
copy. John Wiley & sons, Ltd, 2002.

P. R. Griffith und J. A. de Haseth. Fourier Transform Infrared Spectrometry.
John Wiley & Sons, 1986.

J. M. Hollas. High Resolution Spectroscopy. John Wiley & Sons, second
edition, 1998.

H. P. Yozgatli. Unsicherheit in der quantitativen FT-IR-Spektroskopie. Dis-
sertation, Universitéit Berlin, 2002.

R. B. Blackman and J. M. Tukey. The Measurement of Power Spectra. Dover
NY, 1959.



Literaturverzeichnis

[24]

[25]

[26]

[31]

[32]

[33]

Robert H. Norton and Reinhard Beer. New apodizing functions for Fourier
spectrometry. J. Opt. Sec. Am., 66:259-264, 1976.

Robert H. Norton and Reinhard Beer. New apodizing functions for Fourier
spectrometry. J. Opt. Sec. Am., 67:419-420, 1977.

Martin Andreas Suhm. Die Dynamik des Wasserstofforickenmolekiils
(HF )y: Ferninfrarotspektroskopie und Theorie. Dissertation, Eidgendssische
Technische Hochschule Ziirich, 1990.

M. Havenith. Infrared Spectroscopy of Molecular Clusters. Springer, 2002.

M. Herman, R. Georges, M. Hepp, and D. Hurtmans. High resolution Fou-
rier transform spectroscopy of jet-cooled molecules. Int. Rev. Phys. Chem.,
19:277-325, 2000.

R. S. Ruoft, T. D. Klots, T. Emilsson und H. S. Gutowski. Relaxation of
conformers and isomers in seeded supersonic jets of inert gases. Journal of
Chemical Physics, 93:3142-3150, 1990.

O. F. Hagena. Nucleation and Growth of Clusters in expanding Nozzle
Flows. Surface Science, 106:101-116, 1981.

P. Hobza und Z. Havlas. Blue-Shifting Hydrogen Bonds. Chemical Reviews,
100:4253-4264, 2000.

M. J. Frisch, G. W. Trucks, H. B. Schlegel, G. E. Scuseria, M. A. Robb, J. R.
Cheeseman, J. A. Montgomery, Jr., T. Vreven, K. N. Kudin, J. C. Burant,
J. M. Millam, S. S. Iyengar, J. Tomasi, V. Barone, B. Mennucci, M. Cossi,
G. Scalmani, N. Rega, G. A. Petersson, H. Nakatsuji, M. Hada, M. Eha-
ra, K. Toyota, R. Fukuda, J. Hasegawa, M. Ishida, T. Nakajima, Y. Honda,
0. Kitao, H. Nakai, M. Klene, X. Li, J. E. Knox, H. P. Hratchian, J. B. Cross,
C. Adamo, J. Jaramillo, R. Gomperts, R. E. Stratmann, O. Yazyev, A. J.
Austin, R. Cammi, C. Pomelli, J. W. Ochterski, P. Y. Ayala, K. Morokuma,
G. A. Voth, P. Salvador, J. J. Dannenberg, V. G. Zakrzewski, S. Dapprich,
A. D. Daniels, M. C. Strain, O. Farkas, D. K. Malick, A. D. Rabuck, K. Rag-
havachari, J. B. Foresman, J. V. Ortiz, Q. Cui, A. G. Baboul, S. Clifford,
J. Cioslowski, B. B. Stefanov, G. Liu, A. Liashenko, P. Piskorz, [. Komaromi,
R. L. Martin, D. J. Fox, T. Keith, M. A. Al-Laham, C. Y. Peng, A. Nanayak-
kara, M. Challacombe, P. M. W. Gill, B. Johnson, W. Chen, M. W. Wong,
C. Gongzalez, and J. A. Pople. Gaussian03, Revisions B.04 and C.02.
Gaussian Inc., Pittsburgh PA, 2003.

D. C. Young. Computational chemistry: a practical quide for applying tech-
niques to real world problems. John Wiley & sons, 2001.

VII



Literaturverzeichnis

[34]

[35]

[36]

[37]

[38]

[39]

[40]

[41]

[42]

[43]

[44]

[45]

VIII

S. Scheiner. Hydrogen bonding: a theoretical perspective. Oxford University
Press, 1997.

A. Szabo und N. S. Ostlund. Modern quantum chemistry: introduction to
advanced electronic structure theory. Dover Publications, 1989.

F. Jensen. Introduction to Computational Chemistry. John Wiley & Sons,
2000.

Richard L. Elliott, Hana Kopecka, Nan-Horng Lin, Yun He, and David S.
Garvey. A short, efficient synthesis of the novel cholinergic channel activator,
ABT 418, from L-proline. Synthesis, pages 772-774, 1995.

Hans-Jiirgen Federsel, Erik Konberg, Lars Lilljequist, and Britt-Marie
Swahn. Dichloromethane as reactant in synthesis: An expedient transfor-

mation of prolinamide to a novel pyrrolo[1,2-climidazolone. J. Org. Chem.,
55:2254-2256, 1990.

Corey Rice. Jet-FTIR Spectroscopy of Biomolecular Model Systems. Disser-
tation, Universitdt Gottingen, 2008.

Igor V. Alabugin, Mariappan Manoharan, and Frank Weinhold. Blue-shifted
and red-shifted hydrogen bonds in hypervalent rare-gas FRg-H---Y sand-
wiches. J. Phys. Chem. A, 108:4720-4730, 2004.

[gor V. Alabugin, Mariappan Manoharan, Scott Peabody, and Frank Wein-
hold. Electronic basis of improper hydrogen bonding: A subtle balance of
hyperconjugation and rehybridization. J. Am. Chem. Soc., 125:5973-5987,
2003.

Alfred Karpfen and Eugene S. Kryachko. On blue shifts of C—H stretching
modes of dimethyl ether in hydrogen- and halogen-bonded complexes. Chem.
Phys. Lett., 431:428-433, 2006.

Artém Masunov and J. J. Dannenberg. C—H bond-shortening upon hydrogen
bond formation: Influence of an electric field. J. Phys. Chem. A, 105:4737—
4740, 2001.

Jorli Joseph and Eluvathingal D. Jemmis. Red-, blue-, or no-shift in hy-
drogen bonds: A unified explanation. J. Am. Chem. Soc., 129:4620-4632,
2007.

Roderic G. Eckenhoff and Jonas S. Johansson. Molecular interactions bet-
ween inhaled anesthetics and proteins. Pharmacological Reviews, 49:343—
368, 1997.



Literaturverzeichnis

[46]

[47]

[48]

[49]

[53]

N. P. Franks and W. R. Lieb. Molecular and cellular mechanisms of general
anaesthesia? Nature, 367:607-614, 1994.

B. W. Urban. Current assesment of targets and theories of anaesthesia.
British Journal of Anaesthesia, 89:167-183, 2002.

N. P. Franks and W. R. Lieb. Do general anaesthetics act by competitive
binding to specific receptors. Letters to Nature, 310:599-601, 1984.

Johan J. J. Dom, Bart Michielsen, Bert U. W. Maes, Wouter A. Herrebout,
and Benjamin J. van der Veken. The C-H--- 7 interaction in the halotha-
ne/ethene complex: A cryosolution infrared and Raman study. Chemical
Physics Letters, 469:85-89, 2009.

Bart Michielsen. Infrared and Raman jet measurements of hydrogen bon-
ded complexes of anaesthetics with different lewis bases. Forschungsbericht,
Universitit Gottingen, 2008.

Sofie N. Delanoye, Wouter A. Herrebout, and Benjamin van der Vekan. Blue
shuifting hydrogen bonding in the complexes of chlorofluoro haloforms with
acetone-d and oxirane-d. J. Am. Chem. Soc., 124:11854-11855, 2002.

Sofie N. Delanoye, Wouter A. Herrebout, and Benjamin van der Vekan. Im-
proper or classical hydrogen bonding? a comparative cryosolutions infrared
study of the complexes of HCCIFy, HCClyF and HCCl3 with dimethyl ether.
J. Am. Chem. Soc., 124:7490-7498, 2002.

Wouter A. Herrebout, Sonia M. Melikova, Sofie N. Delanoye, Konstantin S.
Rutkowski, Dimitri N. Shchepkin, and Benjamin J. van der Veken. A cryoso-
lution infrared study of the complexes of fluoroform with ammonia and pyri-
dine: Evidence for a C-H- - - N pseudo blue-shifting hydrogen bond. J. Phys.
Chem. A, 109:3038-3044, 2005.

M. Wierzejewska Hnat and H. Ratajczak. Matrix isolation infrared studies of
trichloromethane-base complexes. Journal of Molecular Structure, 177:487—
493, 1988.

S. L. Paulson and A. J. Barnes. Trihalogenomethane-base complexes stu-
died by vibrational spectroscopy in low-temperature matrices. Journal of
Molecular Structure, 80:151-158, 1982.

Susan Chung and Michael Hippler. Infrared spectroscopy of hydrogen-
bonded CHCIl3-SO; in the gas phase. The Journal of Chemical Physics,
124:214316, 2006.

IX



Literaturverzeichnis

[57]

[58]

[65]

[66]

[67]

[68]

M. Ali Hussein and D. James Millen. Hydrogen bonding in the gas phase.
J. Chem. Soc., Faraday Trans. 2, pages 693-699, 1976.

Anamika Mukhopadhyay, Moitrayee Mukherjee, Prasenjit Pandeay, Amit K.
Samanta, Biman Bandyopadhaya, and Tapas Chakraborty. Blue shifting C—-
H---O hydrogen bonded complexes between chloroform and small cyclic
ketones: Ring-size effects on stability and spectral shifts. J. Phys. Chem. A,
113:3078-3087, 2009.

Laszl6 Domonkos and Ferenc Ratkovics. Determination of the equilibrium
constants of association from IR-studies in the acetone-chloroform system.
Monatshefte fiir Chemaie, 116:437-442, 1985.

Alfred Kolbe and Horst Pracejus. The interaction between chloroform and
anilines. Advances in Molecular Relazation Processes, 5:65-74, 1973.

C. G. Cannon. The interaction of NH; and CHCIl3 molecules in CCly solution
from infra-red spectra. Spectrochimica Acta, 10:429-430, 1957.

R. C. Lord, B. Nolin, and H. D. Stidham. Quantitative study of the bonding
of chloroform-d in various solvents by infrared spectrometry. J. Am. Chem.
Soc., T7:1365-1368, 1955.

Roland Langner, Georg Zundel, and Bogumil Brzezinski. FT-IR investiga-
tion of CH---0O and CH--- N hydrogen bonds in CHCl3 + base systems in
the middle infrared region. Spectrochimica Acta Part A, 55:35—41, 1999.

Marcela Tkadlecovd, Vladimir Dohnal, and Miguel Costas. 'H-NMR and
thermodynamic study of self-association and complex formation equilibria
by hydrogen bonding. methanol with chloroform or halothane. Phys. Chem.
Chem. Phys., 1:1479-1486, 1999.

Marcela Tkadlecova, Jaroslav Havlicek, and Vladimir Dohnal. Association
between halothane and oxygenated solvents by 'H-NMR spectroscopy. Can.
J. Chem., 73:1406-1411, 1995.

Edit Matyus. Blue- and redshifting hydrogen bonds in isolated acetone-
chloroform clusters. Forschungsbericht, Universitiat Gottingen, 2005.

Hans-Martin Loritz. Komplexierung und Adsorption von Sevofluran. Di-
plomarbeit, Universitiat Gottingen, 2005.

B. Czarnik-Matusewicz, D. Michalska, C. Sandorfy, and Th. Heegers-
Huyskens. Experimental and theoretical study of the vibrational spectra
of halothane. Chemical Physics, 322:331-342, 2006.



Literaturverzeichnis

[69]

[70]

[71]

[72]

73]

[74]

[75]

[76]

J. C. Loépez, J. L. Lonso, F. J. Lorenzo, V. M. Rayon, and J. A. Sordo.
The tetrahydrofuran- - - hydrogen chloride complex: Rotational spectrum and
theoretical analysis. Journal of Chemical Physics, 111:6363-6374, 1999.

H. Valdés, V. M. Rayén, and J. A. Sordo. The tetrahydropyran---HCI
dimer: a theoretical study. Chemical Physics Letters, 320:507-512, 2000.

Kristyna Pluhackova and Pavel Hobza. On the nature of the surprisin-
gly small (red) shift in the halothane- - - acetone complex. ChemPhysChem,
8:1352-1356, 2007.

Gavin A. Manderson and Jonas S. Johansson. Role of aromatic side chains
in the binding of volatile general anesthetics to a four-a-helix bundle. Bio-
chemistry, 41:4080-4087, 2002.

Ravindernath Pidikiti, Tou Zhang, Krishna M. G. Mallela, Mohammad Sha-
mim, Konda S. Reddy, and Jonas S. Johansson. Sevoflurane-induced struc-
tural changes in a four-ahelix bundle protein. Biochemistry, 44:12128-12135,
2005.

Tanxing Cui, Vasyl Bondarenko, Dejian Ma, Christian Canlas, Nicole R.
Brandon, Jonas S. Johansson, Yan Xu, and Pei Tang. Four-a-helix bund-
le with designed anesthetic binding pockets. part II: Halothane effects on
structure and dynamics. Biophysical Journal, 94:4464-4472, 2008.

Robert D. Mair and Donald F. Hornig. The vibrational spectra of molecules
and complex ions in crystals. II. Benzene. The Journal of Chemical Physics,
17:1236-1247, 1949.

Kenneth G. Brown and Willis B. Person. Infrared spectrum of benzene
isolated in argon and krypton matrices. Spectrochimica Acta A, 34:117-122,
1978.

Hack Sung Kim and Kwan Kim. Infrared spectra of benzene in solid argon.
Spectroscopy Letters, 29:667-675, 1996.

D. L. Snavely, Valerie A. Walters, Steven D. Colson, and Kenneth B. Wiberg.
FTIR spectrum of benzene in a supersonic expansion. Chem. Phys. Lett.,
103:423-429, 1984.

Ralph H. Page, Y. R. Shen, and Y. T. Lee. Infrared-ultraviolet double

resonance studies of benzene molecules in a supersonic beam. J. Chem.
Phys., 88:5362-5376, 1988.

XI



Literaturverzeichnis

[80]

[84]

[85]

[36]

[87]

[33]

[89]

[90]

[91]

XII

Paul M. Donaldson, Rui Guo, Frederic Fournier, Elizabeth M. Gardner,
Laura M. C. Barter, Chris J. Barnett, lan R. Gould, David R. Klug, D. Jason
Palmer, and Keith R. Willison. Direct identification and decongestion of
Fermi resonances by control of pulse time ordering in two-dimensional IR
spectroscopy. J. Chem. Phys., 127:114513, 2007.

Surya N. Thakur, Lionel Goodman, and Ali G. Ozkabak. The benzene
ground state potential surface. I. Fundamental frequencies for the planar
vibrations. J. Chem. Phys., 84:6642-6656, 1986.

www.ansyco.de/IR-Spektren. Zugriff am 11.08.2009.

Pei Tang, Igor Zubryzcki, and Yan Xu. Ab Initio calculation of structures
and properties of halogenated general anesthetics: Halothane and sevoflura-
ne. Journal of Computational Chemistry, 22:436-444, 2001.

Michael Hippler. Quantum-chemical study of CHCl3-SO, association. The
Journal of Chemical Physics, 123:204311, 2005.

W. G. Paterson and D. M. Cameron. Hydrogen bonding in haloform solu-
tions. Canadian Journal of Chemistry, 41:198-200, 1963.

C. J. Creswell and A. L. Allred. The hydrogen bonding propensities of the
haloforms. J. Am. Chem. Soc., 85:1723-1726, 1963.

Kulbir Singh Sidhu, Prem Paul Singh, and Buta Sharma. NMR studies of
interaction between benzene and bromoform. Zeitschrift fir Physikalische
Chemie, 258:621-624, 1977.

A. N. Campbell and E. M. Kartzmark. The energy of hydrogen bonding in
the system: Acetone-bromoform. Canadian Journal of Chemistry, 44:917—
924, 1966.

Nguyen Tien Trund, Tran Thanh Hue, and Minh Tho Nguyen. Interaction
of CHX3 (X=F, Cl, Br) with HNO induces remarkable blue shifts of both
C-H and N-H bonds. Phys. Chem. Chem. Phys., 11:926-633, 2009.

Wiktor Zierkiewicz, Danuta Michalska, Havlas Zdenek, and Pavel Hob-
za. Study of the nature of improper blue-shifting hydrogen bonding and
standard hydrogen bonding in the X3CH- - - OH, and XH- - - OHy complexes
(X=F, Cl, Br, I): A correlated ab initio study. ChemPhysChem, 3:511-518,
2002.

J. Pietild, S. Alanko, V.-M. Horneman, and R. Anttila. High-resolution
infrared studies of vy, 2v, and 2v4 bands of CH?*3Cls. Journal of Molecular
Spectroscopy, 216:271-283, 2002.



Literaturverzeichnis

[92]

[99]

[100]

[101]

[102]

[103]

[104]

Michael Behrens, Udo Buck, Ralf Frochtenicht, Matthias Hartmann, Fried-
rich Huisken, and Frank Rohmund. Rotationally resolved IR spectroscopy of
ammonia trapped in cold helium clusters. J. Chem. Phys., 109:5914-5919,
1998.

Dana Stanila, W. Smith, and A. Anderson. Infrared spectra of chloroform
at high pressures. Spectroscopy Letters, 25:703-713, 2002.

D. D. Nelson Jr., G. T. Fraser, and W. Klemperer. Ammonia dimer: A
surprising structure. J. Chem. Phys., 83:6201-6208, 1985.

J. C. Greer, R. Ahlrichs, and 1. V. Hertel. Binding energies and structures
of NHj clusters. Chemical Physics, 133:191-197, 1989.

Clifford E. Dykstra and Lester Andrews. Structures, stabilities, and inter-
molecular vibrational frequencies of small ammonia complexes by molecular
mechanics for clusters analysis. J. Chem. Phys., 92:6043-6048, 1990.

Malgorzata M. Szczesniak, Rick A. Kendall, and Grzegorz Chatasinski. Ab
initio study of the nonadditive effects in the trimer of ammonia. J. Chem.
Phys., 95:5169-5178, 1991.

E. H. T. Olthof, A. van der Avoird, and P. E. S. Wormer. The nature of
monomer inversion in the ammonia dimer. J. Chem. Phys., 101:8443-8454,
1994.

E. H. T. Olthof, A. van der Avoird, and P. E. S. Wormer. Structure, internal
mobility, and spectrum of the ammonia dimer: Calculation of the vibration-
rotation-tunneling states. J. Chem. Phys., 101:8430-8442, 1994.

T. A. Beu and U. Buck. Structure of ammonia clusters from n=3 to 18.
J. Chem. Phys., 114:7848, 2001.

T. A. Beu and U. Buck. Vibrational spectra of ammonia clusters from n = 3
to 18. J. Chem. Phys., 114:7853, 2001.

M. Jetzki, A. Bonnamy, and R. Signorell. Vibrational delocalization in am-
monia aerosol particles. J. Chem. Phys., 120:535, 2004.

Y. Liu, M. Weimann, and M. A. Suhm. Extension of panoramic cluster jet
spectroscopy into the far infrared: Low frequency modes of methanol and
water clusters. Phys. Chem. Chem. Phys., 6:3315-3319, 2004.

Esa Kauppi and Lauri Halonen. Fermi resonances between CH stretching
and bending vibrations in CHF3, CHCIl3 and (CF3)3sCH. J. Chem. Phys.,
90:6980-6992, 19809.

XIII



Literaturverzeichnis

[105]

[106]

107]

[108]

109]

[110]

[111]

[112]

[113]

[114]

[115]

[116]

XIV

Hans-Rolf Diibal, Tae-Kyu Ha, Marius Lewerenz, and Martin Quack. Vibra-
tional spectrum, dipole moment fuction, and potential energy surface of the
CH-chromophore in CHX3 molecules. J. Chem. Phys., 91:6698-6713, 1989.

M. Lewerenz and M. Quack. Vibrational overtone intensities of the isolated
CH and CD chromophores in fluoroform and chloroform. Chemical Physics
Letters, 123:197-202, 1986.

Kai Beckmann, Markus Gerhards, Einhard Kleist, and Hans Bettermann.
Vibrational transitions of coupled stretching and bending overtones in chlo-
roform. J. Chem. Phys., 103:2974-2982, 1995.

Susanne Hesse, Martin A. Suhm, and Michael Hippler. Adding one ammo-
nia after the other to chloroform: Cooperativity in weak hydrogen bonds.
Manuskript, 2009.

Dieter Seebach, Albert K. Beck, and Daniel J. Bierbaum. The world of 3—
and y—peptides comprised of homologated proteinogenic amino acids and
other components. Chem. & Biodivers., 1:1111-1239, 2004.

M. Gerhards and C. Unterberg. Structures of the protected amino acid Ac-
Phe-OMe and its dimer: A beta-sheet model system in the gas phase. Phys.
Chem. Chem. Phys., 4:1760-1765, 2002.

Rolf Linder, Michael Nispel, Thomas Héaber, and Karl Kleinermanns. Gas-
phase FT-IR-spectra of natural amino acids. Chem. Phys. Lett., 409:260—
264, 2005.

Susanne Hesse and Martin A. Suhm. Conformation and aggregation of pro-
line esters and their aromatic homologs: Pyramidal vs. planar RR’'NH-H in
hydrogen bonds. Z. Phys. Chem., 223:579-604, 2009.

Santanu Mukherjee, Jung Woon Yang, Sebastian Hoffmann, and Benjamin
List. Asymmetric enamine catalysis. Chem. Rev., 107:5471-5569, 2007.

Eszter Czinki and Attila G. Csészar. Conformers of gaseous proline. Chem.
Fur. J., 9:1008-1019, 2003.

Pinak Chakrabarti and Sarmistha Chakrabarti. C-H---O hydrogen bond
involving proline residues. J. Mol. Biol., 284:867-873, 1998.

I. Hiinig, K. A. Seefeld, and K. Kleinermanns. REMPI and UV—-UV dou-
ble resonance spectroscopy of tryptophan ethylester and the dipeptides
tryptophan—serine, glycine—tryptophan and proline—tryptophan. Chem.
Phys. Lett., 369:173-179, 2003.



Literaturverzeichnis

[117)

[118]

[119]

[120]

[121]

[122]

[123]

[124]

[125]

[126]

[127]

Anthi Kamariotis, Oleg V. Boyarkin, Sebastien R. Mercier, Rainer D. Beck,
Matthew F. Bush, Evan R. Williams, and Thomas R. Rizzo. Infrared spec-
troscopy of hydrated amino acids in the gas phase: Protonated and lithiated
valine. J. Am. Chem. Soc., 128:905-916, 2006.

Adam Allerhand and Paul von R. Schleyer. Solvent effects in infrared spec-
troscopic studies of hydrogen bonding. J. Am. Chem. Soc., 85:371-380,
1963.

Rafal A. Bachorz, Florian A. Bischoff, Sebastian Hoéfener, Wim Klopper,
Philipp Ottiger, Roman Leist, Jann A. Frey, and Samuel Leutwyler. Scope
and limitations of the SCS-MP2 method for stacking and hydrogen bonding
interactions. Phys. Chem. Chem. Phys., 10:2758-2766, 2008.

T. Scharge, D. Luckhaus, and M. A. Suhm. Observation and quantification
of the hydrogen bond effect on O—H overtone intensities in an alcohol dimer.
Chem. Phys., 346:167-175, 2008.

Anne Zehnacker and Martin A. Suhm. Chirality recognition between neutral
molecules in the gas phase. Angew. Chem., Int. Ed., 47:6970-6992, 2008.

Nicole Borho and Martin A. Suhm. Self-organization of lactates in the gas
phase. Org. Biomol. Chem., 1:4351-4358, 2003.

L. Carballeira, 1. Péréz-Juste, and C. Van Alsenoy. Theoretical study of
pyrrolidine: Revised conformational energies and vibrational assignments.
J. Phys. Chem. A, 106:3873-3884, 2002.

R. Balasubramanian, A. V. Lakshminarayanan, M. N. Sabesan, G. Tegoni,
K. Venkatesan, and G. N. Ramachandran. Studies on the conformation of

amino acids. International Journal of Protein Research III, pages 25-33,
1971.

S. G. Stepanian, I. D. Reva, E. D. Radchenko, and L. Adamowicz. Confor-
mers of nonionized proline. Matrix-isolation infrared and post-Hartree-Fock
ab initio study. J. Phys. Chem., 105:10664-10672, 2001.

Santiago Mata, Vanesa Vaquero, Carlos Cabezas, Isabel Pena, Cristébal
Pérez, Juan C. Lopez, and José L. Alonso. Observation of two new con-
formers of neutral proline. Phys. Chem. Chem. Phys., 11:4141 — 4144, 2009.

Magdalena Pecul, Kenneth Ruud, Antonio Rizzo, and Trygve Helgaker. Con-
formational effects on the optical rotation of alanine and proline. J. Phys.
Chem. A, 108:4269-4276, 2004.

XV



Literaturverzeichnis

[128]

[129]

[130]

131]

132]

[133]

[134]

[135]

[136]

[137]

[138]

XVI

H. Ripperger and K. Schreiber. Optical rotary dispersion and circular di-
chroism. XVI. N-chloro- and N-nitrosamines. Journal fiir Praktische Chemie,
313:825-838, 1971.

Lin Guoqiang, Mats Hjalmarsson, Hans-Erik Hogberg, Karen Jernstedt, and
Torbjorn Norin. Asymmetric synthesis of 2-alkylalkanoic acids via alkylation
of chiral amide anions. Acta Chemica Scandinavica B, 38:795-801, 1984.

A. A. Prishchenko, M. V. Livantsov, D. A. Pisarnitskii, and V. S. Petrosyan.
Synthesis of some silicon- and phosphorus-substituted proline derivatives.
Zhurnal Obshcher Khimii, 63:2020-2025, 1993.

P. Pratesi, L. Arpesella, and A. La Manna. The possible correlation between
the configuration of optically active base and the velocity of decarboxylation

of d- and l-camphocarboxylic acids in their presence. J. Am. Chem. Soc.,
75:5476-5478, 1953.

George W. Anderson and Francis M. Callahan. tert-Butyl esters of amino
acids and peptides and their use in peptide synthesis. J. Am. Chem. Soc.,
82:3359-3363, 1960.

Thomas B. Adler, Nicole Borho, Markus Reiher, and Martin A. Suhm.
Chirality-induced switch in hydrogen-bond topology: Tetrameric methyl lac-
tate clusters in the gas phase. Angew. Chem. Int. Fd., 45:3440-3445, 2006.

Tobias Wassermann. Umgebungseinfliisse auf die C—C- und C-0O-Torsions-
dynamik in Molekilen und Molekilaggregaten: Schwingungsspektroskopie bei
tiefen Temperaturen. Dissertation, Universitat Gottingen.

Alina T. Dubis and Stawomir J. Grabowski. Infrared, density-functional
theory, and atoms in molecules method studies on conformers of some 2-

substitued 1H-pyrroles. J. Phys. Chem. A, 107:8723-8729, 2003.

Corinna Emmeluth and Martin A. Suhm. A chemical approach towards the

spectroscopy of carboxylic acid dimer isomerism. Phys. Chem. Chem. Phys.,
5:3094-3099, 2003.

Merwe Albrecht, Philipp Zielke, Corey A. Rice, and Martin A. Suhm. Va-
riations of bite angle and coupling patterns in double hydrogen bonds: The
case of oxime dimers. J. Mol. Struct., 880:2—-13, 2008.

Alina T. Dubis and Stawomir J. Grabowski. Spectroscopic and theoretical
studies on the monomeric and dimeric forms of methyl pyrrole-2-carboxylate.
New J. Chem., 26:165-169, 2002.



Literaturverzeichnis

[139]

[140]

141]

142]

[143]

[144]

[145]

[146]

[147]

[148]

[149]

R. Alan Jones and A. G. Moritz. Pyrrole studies — VI. The N-H stret-
ching frequencies of substituted pyrroles: methyl and carbethoxy substitu-
ents. Spectrochim. Acta, 21:295-299, 1965.

Corey A. Rice, Ingo Dauster, and Martin A. Suhm. Infrared spectroscopy
of pyrrole-2-carboxaldehyde and its dimer: A planar 3-sheet peptide model?
Phys. Chem. Chem. Phys., 126:134313, 2007.

Perry T. Kaye, Robert Macrae, G. Denis Meakins, and Colin H. Patter-
son. An infrared study of the conformations and association of pyrrole-2-
carbaldehydes and pyrrole-2-carboxylates. J. Chem. Soc., Perkin Trans. 2,
pages 1631-1635, 1980.

Alina T. Dubis and Stawomir J. Grabowski. Infrared spectroscopic and
theoretical ab inintio studies on conformational isomers of methyl pyrrole-
2-carboxylate. J. Mol. Struct., 562:107-117, 2001.

Tobias N. Wassermann, Philipp Zielke, Juhyon J. Lee, Christine Cézard, and
Martin A. Suhm. Structural preferences, argon nanocoating, and dimeriza-

tion of n-alkanols as revealed by OH stretching spectroscopy in supersonic
jets. J. Phys. Chem. A, 111:7437-7448, 2007.

Yoshiteru Matsumoto and Kenji Honma. NH stretching vibrations of pyrrole
clusters studied by infrared cavity ringdown spectroscopy. J. Chem. Phys.,
127:184310, 2007.

Ingo Dauster, Corey A. Rice, Philipp Zielke, and Martin A. Suhm. N-H-- -7
interactions in pyrroles: systematic trends from the vibrational spectroscopy
of clusters. Phys. Chem. Chem. Phys., 10:2827-2835, 2008.

Juhyon J. Lee. Adaptive Aggregation iiber starke Wasserstoffbriicken. Dis-
sertation, Universitiat Gottingen.

Merwe Albrecht. Biologisch relevante Wasserstoffbriickensysteme im Uber-
schallstrahl: Steuerung der Aggregation durch Substitution. Dissertation,
Universitat Gottingen, 2009.

A. Gémez-Zavaglia and R. Fausto. Self aggregation in pyrrole: Matrix iso-
lation, solid state infrared spectroscopy, and DFT study. The Journal of
Physical Chemistry A, 108:6953-6967, 2004.

Walther Caminati, H. Oberhammer, G. Pfafferott, R. R. Filgueira, and C. H.
Gomez. The microwave spectrum of pyrrolidine. J. Mol. Spectrosc., 106:217—
226, 1984.

XVII



Literaturverzeichnis

[150]

[151]

[152]

[153]

154]

[155]

[156]

[157]

[158]

[159]

[160]

Walther Caminati, Adele Dee’Erba, Gianni Maccaferri, and Paolo G. Fave-
ro. Vibrational spectra and harmonic force fields of pyrrolidine derivatives:
comparison between HF, MP2 and DFT force fields. Spectrochim. Acta Part
A, 53:2537-2551, 1997.

Biagio Velino, Aldo Millemaggi, Adele Dell’Erba, and Walther Caminati.
Free jet rotational spectra in natrual abundance of the '3C and '5N iso-

topic species, structures and ab initio calculations of equatorial and axial
pyrrolidine. J. Mol. Struct., 599:89-93, 2001.

Gregor Pfafferott, Heinz Oberhammer, and James E. Boggs. Geometric
structure and pseudorotational potential of pyrrolidine. an ab initio and
electron diffraction study. J. Am. Chem. Soc., 107:2305-2309, 1985.

J. C. Evans and J. C. Wahr. Thermodynamic and spectroscopic study of
pyrrolidine. II. vibrational spectra and configuration. The Journal of Che-
mical Physics, 31:655-662, 1959.

Ferenc Billes and Ekkehard Geidel. Vibrational spectra and harmonic force
fields of pyrrolidine derivatives: comparison between HF, MP2 and DFT
force fields. Spectrochim. Acta Part A, 53:2537-2551, 1997.

D. L. Snavely, F. R. Blackburn, and Y. Ranasinghe. Vibrational overtone
spectroscopy of pyrrole and pyrrolidine. J. Phys. Chem., 96:3599-3605, 1992.

P. J. Krueger and J. Jan. Conformational equilibria in some cyclic imines:
NH and CH stretching vibrations and the axial lone pair. Canadian Journal
of Chemistry, 48:3236-3248, 1969.

Gisela Schrem. Untersuchungen zum FEinfluss der Ringgrifle auf die Was-
serstoffbriickenbindung zwischen gesdttigten Stickstoffheterocyclen und Ace-
ton, Matriz-1R-Spektroskopie und Normalkoordinatenanalyse. Dissertation,
Eberhard-Karls-Universitat zu Tiibingen, 1983.

Tarek M. El-Gogary and Mamdouh S. Soliman. Ab-initio molecular geo-
metry and normal coordinate analysis of pyrrolidine molecule. Spectrochim.
Acta Part A, 57:2647-2657, 2001.

Seong Jun Han and Young Kee Kang. Pseudorotation in heterocyclic five-
membered rings: tetrahydrofuran and pyrrolidine. Theochem, 369:157-165,
1996.

Tran Suan Khoan, Yu. A. Pentin, and A. A. Ivlev. Calculation of the frequen-
cies and forms of the normal vibrations of pyrrolidine and ND-pyrrolidine.
Opt. Spektrosk., 35:1060-1064, 1973.

XVIII



Literaturverzeichnis

[161]

162]

163

[164]

[165]

[166]

167]

168

[169]

[170]

[171]

[172]

D. A. Chernoff and S. A. Rice. Single vibronic level fluorescence from aniline.
J. Phys. Chem., 70:2511-2520, 1979.

Moustafa M. Habeeb and Gamal A. Gohar. FTIR spectroscopic studies and
AM1 semi-empirical calculations of some hydrogen-bonded complexes of 2,5-
dihydroxy-3,6-dichlorobenzoquinone and anilines. Spectroscopy, 17:65-75,
2003.

Benjamin Fehrensen, David Luckhaus, and Martin Quack. Isotopomer-
selective overtone spectroscopy by ionization detected IR + UV double re-
sonance of jet-cooled aniline. Chem. Phys. Lett., 298:320-328, 1998.

G. N. R. Tripathi. The vibrational factor group splittings in crystalline
aniline. J. Phys. Chem., 73:5521-5530, 1980.

J. C. Evans. The vibrational assignments and configuration of aniline,
aniline-NHD and aniline-NHy. Spectrochim. Acta, 16:428-442, 1960.

R. A. Kydd and P. J. Krueger. The far-infrared vapour phase spectra of
aniline-NDy and aniline-NHD. Chem. Phys. Lett., 49:539-543, 1977.

V. L. Berezin and M. D. Elkin. Vibrational spectra and geometrical structure
of aniline and alpha, beta, and gamma aminopyridines. Opt. Spektrosk.,
36:905-910, 1974.

John C. D. Brand, Denis R. Williams, and Thomas J. Cook. Vibrational
analysis of the first ultraviolet band system of aniline. Journal of Molecular
Spectroscopy, 20:359-380, 1966.

M. Quack and M. Stockburger. Resonance fluorescence of aniline vapour.
Journal of Molecular Spectroscopy, 43:87-116, 1972.

N. W. Larsen, E. L. Hansen, and F. M. Nicolaisen. Far infrared investigation
of aniline and 4-fluoroaniline in the vapour phase. inversion and torsion of
the amino group. Chem. Phys. Lett., 43:584-586, 1976.

J. Michael Hollas, Mark R. Howson, and Trevor Ridley. The NHs-inversion
potential function in the a'B, electronic state of aniline: Evidence for pla-
narity. Chem. Phys. Lett., 98:611-614, 1983.

Ota Bludsky, Jifi Sponer, Jerzy Leszczynski, Vladimir Spirko, and Pavel
Hobza. Amino groups in nucleic acid bases, aniline, aminopyridines, and
aminotriazine are nonplanar: results of correlated ab initio quantum che-
mical calculations and anharmonic analysis of the aniline inversion motion.
J. Phys. Chem., 24:11042-11050, 1996.

XIX



Literaturverzeichnis

[173]

[174]

[175]

[176]

[177]

178

[179]

[180]

[181]

[182]

[183]

XX

Benjamin Fehrensen, David Luckhaus, and Martin Quack. Inversion tunne-
ling in aniline from high resolution infrared spectroscopy and an adiabatic
reaction path hamiltonian approach. Zeitschrift fiir Physikalische Chemie,
209:1-19, 1999.

H. Wolff and D. Mathias. Hydrogen bonding and Fermi resonance of aniline.
J. Phys. Chem., 77:2081-2084, 1973.

Vesa Hanninen and Lauri Halonen. Simulation of inversion motion and N-H
stretching overtone spectra of aniline. J. Chem. Phys., 126:064309, 2007.

Daryl L. Howard, Timothy W. Robnson, Anitra E. Fraser, and Henrik G.
Kjaergaard. The effect of NHs-inversion tunneling splitting on the NH-

stretching overtone spectra of aniline vapour. Phys. Chem. Chem. Phys.,
6:719-724, 2004.

George Brink and John W. Bayles. Infrared studies of solute-solvent inter-
actions: The NH, stretching bands of aniline in non-aquous solvents. Spec-
trochim. Acta, 30, 1974.

Sylvette Besnainou. Influence de la liaison hydrogene intermoléculaire sur
les transitions m — 7* des anilines. théorie électronique. Journal de Chimie
Physique et de Physico-Chimie Biologique, 67:1825-1828, 1970.

P. K. Chowdhury. Infrared depletion spectroscopy of the hydrogen-bonded
aniline-diethylamine (CH-NH---NHCH) complex produced in supersonic
jet. J. Phys. Chem. A, 107:5692-5696, 2003.

P. K. Chowdhury. Infrared depletion spectroscopy suggests fast
vibrational relaxation in the hydrogen-bonded aniline-tetrahydrofuran
(CgHs - - - OC4Hg) complex. Chem. Phys. Lett., 319:501-506, 2000.

P. K. Chowdhury, K. Sugawara, T. Nakanaga, and H. Takeo. NH stret-
ching bands of the hydrogen-bonded C¢H5NH, - - - N(CoHj)3 cluster. J. Mol.
Struct., 447:7-12, 1998.

Koya Kawamata, P. K. Chowdhury, Fumiyuki Ito, Ko-ichi Sugawara, and
Taisuke Nakanaga. Investigation of the N-H stretching vibrations of the
aniline-pyrrole binary complex and its cation by infrared depletion spectros-
copy. J. Phys. Chem. A, 102:4788-4793, 1998.

Mitsuo Ito. The effect of temperature on ultraviolet absorption spectra and
its relation to hydrogen bonding. Journal of Molecular Spectroscopy, 4:106—
124, 1960.



Literaturverzeichnis

[184]

[185)

[186]

[187]

188

[189]

[190]

[191]

[192]

193]

[194]

[195]

C. Cazeau-Dubroca. Confirmation of a cage effect at low temperature
with aniline and N,N-dimethylaniline. Journal of Luminescence, 29:349—
364, 1984.

J.-H. Yeh, T.-L. Shen, D. G. Nocera, G. E. Leroi, I. Suzuka, H. Ozawa, and
Y Namuta. Resonance two-photon ionization spectroscopy of the aniline
dimer. J. Phys. Chem., 100:4385-4389, 1996.

Ko-ichi Sugawara, Jun Miyawaki, Taisuke Nakanaga, and Harutoshi Ta-
keo. Infrared depletion spectroscopy of the aniline dimer. J. Phys. Chem.,
100:17145-17147, 1996.

D. G. Lister and J. K. Tyler. The microwave spectrum, structure and dipole
moment of aniline. J. Mol. Struct., 23:253-264, 1974.

D. G. Lister and J. K. Tyler. Non-planarity of the aniline molecule. 6:152—
153, 1966.

Makato Fukuyo, Ken Hirotsu, and Taiichi Higuchi. The structure of aniline
at 252 K. Acta Cryst., B38:640-643, 1982.

I. Compagnon, J. Oomens, J. Bakker, G. Meijer und G. v. Helden. Vi-
brational spectroscopy of a non-aromatic amino acid-based model peptide:
identification of the ~-turn motif of the peptide backbone. Physical Che-
mastry Chemical Physics, 7:13-15, 2005.

W. Chin, M. Mons, J.-P. Dognon, F.Piuzzi, B. Tardivel und I. Dimicoli.
Competition between local conformational preferences and secondary struc-
tures in gas-phase model tripeptides as revealed by laser spectroscopy and
theoretical chemistry. Physical Chemistry Chemical Physics, 6:2700-2709,
2004.

C. Unterberg, A. Gerlach, T. Schrader und M. Gerhards. Structure of the
protected dipeptide Ac-Val-Phe-OMe in the gas phase: Towards a (-sheet
model system. Journal of Chemical Physics, 18:8296-8300, 2003.

C. Unterberg, A. Gerlach, T. Schrader, and M. Gerhards. Clusters of a
protected amino acid with pyrazole derivatives: (-sheet model systems in
the gas phase. Eur. Phys. J. D, 20:543-550, 2002.

Geary G. Yee, John L. Fulton, and Richard D. Smith. IR spectra of the
dimers of carbon dioxide and nitrous oxide in cryogenic matrices. J. Phys.
Chem., 96:6172-6181, 1992.

Poovathinthodiyil Raveendran and Scott Wallen. Sugar acetates as novel,
renewable COs-philes. J. Am. Chem. Soc., 124:7274-7275, 2002.

XXI



Literaturverzeichnis

[196] Tralan Sarbu, Thomas Styranec, and Eric J. Beckman. Non-fluorous poly-
mers with very high solubility in supercritical CO5 down to low pressures.
Letters to Nature, 405:165-168, 2000.

[197] Susanne Hesse and Martin A. Suhm. On the low volatility of cyclic esters:
An infrared spectroscopy comparison between dimers of y-butyrolactone and
methyl propionate. Phys. Chem. Chem. Phys., 11:11157 — 11170, 20009.

[198] F. Kollipost. Spektroskopische Untersuchungen zur Schwerfliichtigkeit von
Lactonen und cyclischen Carbonaten. Diplomarbeit, Universitidt Gottingen,
2009.

[199] M. Heger. FTIR spectroscopy of lactones — towards a molecular rationali-
sation of their low volatility. Bachelorarbeit, Universitat Gottingen, 2009.

[200] Alexander Dardin, Joseph M. DeSimone, and Edward T. Samulski. Fluoro-
carbons dissolved in supercritical carbon dioxide. NMR evidence for specific
solute-solvent interactions. J. Phys. Chem. B, 102:1775-1780, 1998.

[201] Clement R. Yonker and Bruce J. Palmer. Investigation of CO,/flourine
interactions through the intermolecular effects on the h and f shielding of
CH3F and CHF3. J. Phys. Chem. A, 105:308-314, 2001.

[202] Poovathinthodiyil Raveendran and Scott L. Wallen. Exploring COo-
philicity: Effects of stepwise fluorination. J. Phys. Chem. B, 107:1473-1477,
2003.

[203] K. E. Laintz and C. M. Wai. Soluility of fluorinated metal diethyldithiocar-
bymates in supercritical carbon dioxide. The Journal of Supercritical Fluids,
4:194-198, 1991.

[204] S. M. Melikova, K. S. Rutkowski, P. Rodziewicz, and A. Koll. Unusual
spectroscopic properties of CF3H dissolved in liquified Ar, Ny, CO and CO..
Chem. Phys. Lett., 532:301-310, 2002.

[205] Mitsuhiro Kanakubo, Tatsuya Umecky, Chee C. Liew, Takafumi Aizawa,
Kiyotaka Hatakeda, and Yutaka Ikushima. High-pressure NMR studies on
solvation structure in supercritical carbon dioxide. Fluid Phase Equilibria,
194, 2002.

[206] Sergei G. Kazarian, Vincent Michael F., Frank V. Bright, Charles L. Liotta,

and Eckert Charles A. Specific intermolecular interaction of carbon dioxide
with polymers. J. Am. Chem. Soc., 118:1729-1736, 1996.

XXII



Literaturverzeichnis

207]

208

209]

[210]

[211]

212]

[213]

214]

215

[216]

[217]

Frank Rindfleisch, Todd P. DiNoia, and Mark A. McHugh. Solubility of
polymers and copolymers in supercritical COs. J. Phys. Chem., 100:15581—
15587, 1996.

Poovathinthodiyil Raveendran, Yutaka Ikushima, and Scott L. Wallen. Polar
attributes of supercritical carbon dioxide. Acc. Chem. Res., 38:478-485,
2005.

Marc A. Blatchford, Poovathinthodiyil Raveendran, and Scott Wallen.
Spectroscopic studies of model carbonyl compounds. J. Phys. Chem. A,
107:10311-10323, 2003.

P. Van Ginderen, W. A. Herrebout, and B. J. van der Veken. Van der
waals complex of dimethyl ether with carbon dioxide. J. Phys. Chem. A,
107:5391-5396, 2003.

Philip W. Bell, Amol J. Thote, Yoonkook Park, Ram B. Bupta, and Chri-
stopher B. Roberts. Strong lewis acid-lewis-base interactions between su-
percritical carbon diosice and carboxylic acids: Effects on self-association.
Industrial and Engineering Chemistry Research, 42:6280-6289, 2003.

Asuka Fujii, Takayuki Ebata, and Naohiko Mikami. Direct observation of
weak hydrogen bonds in microsolvated phenol: Infrared spectroscopy of OH
stretching vibrations on phenol-CO and —~COs in Sy and Dy. J. Phys. Chem.
A, 106:10124-10129, 2002.

Walter Leitner. Supercritical carbon dioxide as a green reaction medium for
catalysis. Accounts of chemical research, 35:746-756, 2002.

J. Carson Meredith, Keith P. Johnston, Jorge M. Seminario, Sergei G. Ka-
zarian, and Eckert Charles A. Quantitative equilibrium constants between
CO4 and lewis bases from FTIR spectroscopy. J. Phys. Chem., 100:10837—
10848, 1996.

J. T. Reilly, C. P. Bokis, and M. D. Donohue. An experimental investiga-
tion of lewis acid-base interactions of liquid carbon dioxide using Fourier
transform infrared (FT-IR) spectroscopy. International Journal of Thermo-
physics, 16:599-610, 1995.

Michael R. Nelson and Raymond F. Borkman. Ab initio calculations on CO,
binding to carbonyl groups. J. Phys. Chem. A, 102:7860-7863, 1998.

John F. Kauffman. Quadrupolar solvonet effects on solvation and reactivity
of solutes dissolved in supercritical COs. J. Phys. Chem. A, 105:3433-3442,
2001.

XXIII



Literaturverzeichnis

[218] Hirofumi Sato, Nobuyuki Matubayasi, Masaru Nakahara, and Fumio Hirata.
Which carbon oxide is more soluble? Ab initio study on carbon monoxide
and dioxide in aqueous solution. Chem. Phys. Lett., 323:257-262, 2000.

[219] K. L. Peterson and W. Klemperer. Structure and internal rotation of HyO—
CO4, HDO-CO3 and D;O-CO4 van der Waals complexes. J. Phys. Chem.,
80:2439-2445, 1984.

[220] Jan Cz. Dobrowolski and Michal Jamroz. Infrared evidence for CO, electron
donor-acceptor complexes. Journal of Molecular Structure, 275:211-219,
1992.

[221] R. C. Weast and J. G. Grasselli. CRC Handbook of Data on Organic Com-
pounds, 2nd Edition. CRC Press, 1989.

[222] C. E. Blom and Hs. H. Giinthard. Rotational isomerism in methyl formate
and methyl acetate: A low temperature matrix infrared study using thermal
molecular beams. Chem. Phys. Lett., 84:267-271, 1981.

[223] J. Sheridan, W. Bossert, and A. Bauder. Internal rotation of molecules
with two inequal methyl groups: The microwave spectrum of methyl acetate.
Journal of Molecular Spectroscopy, 80:1-11, 1980.

[224] W. O. George, T. E. Houston, and W. C. Harris. Vibrational spectra
and structure of esters i. infrared and raman spectra of CH3COOCH3,
CH3COOCD;3, CD3COOCH3 and CD3COOCDs. Spectrochim. Acta Part
A, 30:1035-1057, 1974.

[225] J. C. Lavalley and N. Sheppard. Anharmicity of CH; deformation vibrations
and Fermi resonance between the symmetrical CHj stretching mode and
overtones of CHj3 deformation vibrations. Spectrochim. Acta, 28:2091-2101,
1972.

[226] Poovathinthodiyil Raveendran and Scott Wallen. Cooperative C-H- - hy-
drogen bonding in COs-lewis base complexes: Implications for solvation in
supercritical cos. J. Am. Chem. Soc., 124:12590-12599, 2002.

[227] Marc A. Blatchford, Poovathinthodiyil Raveendran, and Scott Wallen. Ra-
man spectroscopic evidence for cooperative C-H---O interactions in the
acetaldehyde—-COy complex. J. Am. Chem. Soc., 124:14818-14819, 2002.

[228] S. E. Stein and R. L. Brown. Estimation of normal boiling points from group
contributions. Journal of Chemical Information and Modeling, 34:581-587,
1994.

XXIV



Literaturverzeichnis

[229]

230]

[231]

[232]

233

[234]

235

236]

237]

238

239

[240]

Alan R. Katzritzky, Victor S. Lobanov, and Mati Karelson. Normal boiling
points for organic compounds: Correlation and prediction by a quantitati-

ve structure-property relationship. Journal of Chemical Information and
Modeling, 38:28-41, 1998.

Irene Wang, Chester O. Britt, and James E.. Boggs. The planarity of the
ring atoms in ethylene carbonate. J. Am. Chem. Soc., 87:4950-4951, 1965.

Michael S. Ding and T. Richard Jow. Properties of PC-EA solvent and its
solution of LiBOB comparison of linear esters to linear carbonates for use in
lithium batteries. Journal of the electrochemical society, 152:A1199-A1207,
2005.

Leon Goodman, Robert M. Silverstein, and Allen Benitez. The addition of
chloro- and ethoxysilanes to vinyl and allyl monomers. J. Am. Chem. Soc.,
79:3073-3077, 1957.

V. Majer and V Svoboda. Enthalpies of Vaporization of Organic Compounds:
A Chritical Review and Data Compilation. Blackwell Scientific Publications,
Oxford, 1985.

Michinori Oki and Hiroshi Nakanishi. Conformations of the ester group.
Bulletin of the Chemical Society of Japan, 43:2558-2566, 1970.

Christophe Dugave and Luc Demange. Cis-Trans isomerization of organic

molecules and biomolecules: Implications and applications. Chemical Re-
wews, 103:2475-2532, 2003.

R. Huisgen and H. Ott. Die Konfiguration der Carbonestergruppe und die
Sondereigentschaften der Lactone. Tetrahedron, 6:253, 1959.

N. Bodor and M.-J. Huang. Intermolecular interactions of methyl acetate,
(-propiolactone, ethyl acetate, and y-butyrolactone: An AM1 semiempirical
study. International Journal of Quantum Chemistry, 44:81-89, 1992.

Benjamin Schéffner, Sergey P. Verevkin, and Armin Borner. Griine Losungs-
mittel fiir Synthese und Katalyse — Organische Carbonate. Chem. unserer
Zeit, 43:12-21, 20009.

David J. W. Grant, Takeru Higuchi, Yeong Tsyr Hwang, and J. Howard
Rytting. Partial vapor pressures and solubilities of cyclic polar compounds
in iso-octane solutions. Journal of Solution Chemistry, 13:297-311, 1984.

Johannes Dale and Svein Morgenlie. On the a-CH-acidyty of lactones and
esters; the conformation of the cis-ester group. Acta Chemica Scandinavica,
24:2408-2418, 1970.

XXV



Literaturverzeichnis

[241]

[242]

243

[244]

[245]

[246]

247

[248]

249]

[250]

[251]

[252]

J. M. Karty, G. A. Janaway, and J. I. Brauman. Conformation-dependent
reaction thermochemistry: Study of lactones and lactone enolates in the gas
phase. J. Am. Chem. Soc., 124:5213-5221, 2002.

F. Besseau, C. Laurence, and M. Berthelot. Hydrogen-bond basicity of es-
ters, lactones and carbonates. J. Chem. Soc., Perkin Trans. 2. 485-489,
1994.

P. D. Vaz and P. J. A. Ribeiro-Claro. C-H- - - O hydrogen bonds in small ring
carbonyl compounds: Vibrational spectroscopy and ab initio calculations.
Struc. Chem., 16:287-293, 2005.

Rose-Marie Moravie, J. Corset, and A. Burneau. Résonances anharmoniques
dans la région des vibrations délongation C=0 de composes carbonyles. I.
Cas des esters méthyliques. Journal de Chimie Physique et de Physico-
Chimie Biologique, 79:119-128, 1982.

Richard A. Nyquist. Infrared study of methyl and ethyl alkanoates in carbon
tetrachloride and chloroform solutions. 45:92-101, 1991.

D. P. McDermott. Vibrational assignments and normal-coordinate analyses
of ~-butyrolactone and 2-pyrrolidinones. J. Phys. Chem., 90:2569-2574,
1986.

Santiago Aparicio and Rafael Alcalde. Characterization of two lactones in

liquid phase: an experimental and computational approach. Phys. Chem.
Chem. Phys., 11:6455-6467, 20009.

R.-M. Moravie and J. Corset. Spectres de vibration et conformation du
propionate et de I'isobutyrate de méthyle. J. Mol. Struct., 24:91-108, 1975.

Luciene Borges Silva and Luiz Carlos Gomide Freitas. Structural and ther-
modynamic properties of liquid ethylene carbonate and propylene carbonate
by Monte Carlo simulations. Journal of Molecular Structure: THEOCHEM,
806:23-24, 2007.

B. Fortunato, P. Mirone, and G. Fini. Infrared and Raman spectra and
vibrational assignment of ethylene carbonate. Spectrochim. Acta, 27, 1971.

Ying-Te Lee. Hydrogen bond effect on the raman spectrum of liquid ethylene
carbonate. Journal of Raman Spectroscopy, 28:833-838, 1997.

Omar K. Alameddine. Profiles of the far-infrared modes of 2,5—dihydrofuran
and cyclopentanone in the liquid state. Journal of Molecular Structure,
356:1-5, 1995.

XXVI



Literaturverzeichnis

253

[254]

[255]

[256]

[257]

258

[259]

[260]

261

[262]

263

[264]

K. G. Kidd and R. N. Jones. Anharmonic resonance in the C=0 stretch
band of cyclopentanone. Acta Physica Academiae Scientiarum Hungaricae,
35:261-274, 1974.

Tatsuya Ikeda and R. C. Lord. Far-infrared spectra of ring compunds.
IX. far-infrared spectrum and hindered pseudorotation in cyclopentanone.
J. Chem. Phys., 56:4450-4466, 1972.

V. B. Kartha, H. H. Mantsch, and R. N. Jones. The vibrational analysis of
cyclopentanone. Can. J. Chem., 51:1749-1766, 1973.

J. R. Durig, Coulter G. L., and D. W. Wertz. Far-infrared spectra and
structure of small ring compunds. ethylende carbonate, vy-butyrolactone, and
cyclopentanone. J. Mol. Spectrosc., 27:285-295, 1968.

G. Allen, P. S. Ellington, and G. D. Meakins. The carbonyl doublet in the
infrared spectrum of cyclopentanone. pages 1909-1912, 1960.

C. L. Angell, P. J. Krueger, R. Lauzon, L. C. Leitch, K. Noack, R. J. D.
Smith, and R. N. Jones. The carbonyl stretching frequency of cyclopenta-
none. Spectrochim. Acta, 11:926-931, 1959.

I. S. Perelygin and 1. G. Itkulov. Spontaneous raman spectroscopy study
of the association of liquid «y-butyrolactone molecules. Journal of Structural
chemistry, 37:928-932, 1996.

A. B. Wood and B. Buckingham. Integrated intensities of carbonyl stretching
bands in acetonitrile solution, and their structural implication. Spectrochim.
Acta, 26, 1970.

H. Minato. The infrared spectra of carbonyl compounds in alcohols. Bull.
Chem. Soc. Soc. Japan, 36:1020-1025, 1963.

P. A. Brooksby and W. R. Fawcett. Infrared (ATR) study of hydrogen
bonding in solutions containing water and ethylene carbonate. J. Phys.
Chem. A, 104:8307-8314, 2000.

P. A. Brooksby and W. R. Fawcett. The mid-infrared (attenuated total
reflection) spectroscopy of ethylene carbonate in water. Spectrochim. Acta
Part A, 57:1207-1221, 2001.

P. D. Vaz and P. J. A. Ribeiro-Claro. Strong experimental evidence of C-

H--- O hydrogen bonds in cyclopentanone: The splitting of the v(C = O)
mode revisited. J. Phys. Chem. A, 107:6301-6305, 2003.

XXVII



Literaturverzeichnis

[265]

[266]

[267]

268

269

270]

271]

272]

273

[274]

275

1276]

J. Weinman, M. Mailloux, and S. Weinman. The v¢o absorption of ketones
in cooled solution. Can. J. Chem., 54:31-36, 1975.

R. Cataliotti and R. N. Jones. Further evidence of Fermi resonance in
the C=0 stretching band of cyclopentanone. Spectrochim. Acta Part A,
27:2011-2013, 1971.

J. F. Bertran, L. Ballester, L. Dobrihalova, N. Sanchez, and R. Arrieta.
Study of Fermi resonance by the method of solvent variation. Spectrochim.
Acta Part A, 24:1765-1776, 1968.

W. M. Coleman III and B. M. Gordon. Examination of the matrix isolation

Fourier transform infrared spectra of organic compounds: Part 1. Appl.
Spec., 41:886-889, 1987.

W. M. Coleman III and B. M. Gordon. Examination of the matrix isolation
Fourier transform infrared spectra of organic compounds: Part VII. Appl.
Spec., 42:108-113, 1988.

W. M. Coleman III and B. M. Gordon. Examinations of the matrix isolation
Fourier transform infrared spectra of organic compounds: Part XVI. Appl.
Spec., 43:1008-1016, 1989.

W. M. Coleman IIT and B. M. Gordon. Examination of the matrix isolation
Fourier transform infrared spectra of organic compounds: Part II1. Applied
Spectroscopy, 41:1163-1168, 1987.

J. C. Lopez, J. L. Alonso, R. Cervellati, A. D. Esposti, D. G. Lister, and
P. Palmieri. Conformation and ring inversion in ~-butyrolactone. part 1:
Microwave spectrum. J. Chem. Soc., Faraday Trans., 86:453-458, 1990.

R. Chandra, Meizen Xu, Paul Firman, Edward Eyring, and Sergio Petrucci.
Microwave and infrared dielectric relaxation of alkyl carbonates, chloroform,
and their mixtures at 25°c. J. Phys. Chem., 97:12127-12133, 1993.

Jose L. Alonso, Rinaldo Cervellati, Alessandra Degli Esposti, David G. Lis-
ter, and Paolo Palmieri. Microwave spectrum and ab initio computations
for ethylene carbonate. J. Chem. Soc., Faraday Trans. 2, 82:337-357, 1986.

H. Kim. Ring puckering in five-membered rings. iii. the microwave spectrum,
dipole moment and structure of cyclopentanone. J. Chem. Phys., 51:1815—
1819, 1969.

John E. Bertie and Kirk H. Michaelian. Comparison of infrared and Raman

wave numbers of neat molecular liquids: Which is the correct infrared wave
number to use? J. Chem. Phys., 109:6764-6771, 1998.

XXVIII



Literaturverzeichnis

277]

278

279]

[280]

[281]

[282]

[283)]

[284]

[285)

[236]

1287]

288

Jenn-Huei Lii. Molecular mechanics (MM4) studies of carboxylic acids, es-
ters, and lactones. J. Phys. Chem. A, 106:8667-8679, 2002.

Kenneth B. Wiberg and Roy F. Waldron. Lactones. 3. A comparison of the
basicities of lactones and esters. J. Am. Chem. Soc., 113:7705-7709, 1991.

M. Masia and R. Rey. Computational study of y-butyrolactone and Li't /4-
butyrolactone in gas and liquid phases. J. Phys. Chem. B, 108:17992-18002,
2004.

Peter I. Nagy, Frederick R. Tejada, Jeffrey G. Sarver, and William S. Messer.
Conformational analysis and derivation of molecular mechanics parameters
for esters and thioesters. J. Phys. Chem. A, 108:10173-10185, 2004.

J. B. Lambert, S. C. Johnson, and L. Xue. Dynamics of five-membered rings
in the solid state by nmr spectroscopy. J. Am. Chem. Soc., 116:6167-6174,
1994.

K. Tamagawa, R. L. Hilderbrandt, and Q. Shen. Molecular structure
of cyclopentanone by gas-phase electron diffraction. J. Am. Chem. Soc.,
109:1380-1383, 1987.

A. L. Esteban, M. P. Galache, E. Diez, C. Altona, and G. F. Smits. The
cyclopentanone ring puckering. Journal of Molecular Structure, 142:379-382,
1986.

R. L. Lipnick. Nmr spectroscopy of cyclopentane derivates. i. cyclopentane
and cyclopentanone. J. Mol. Spectrosc., 21:411-421, 1974.

J. B. Lambert, J. J. Papay, S. A. Khan, K. A. Kappauf, and E. S. Magyar.
Conformational analysis of five-membered rings. J. Am. Chem. Soc., 1974.

M. I. Batuev, A. A. Akhrem, and A. V. Kamernitskii. Optical investigation
of the conformations of cyclopentanone and a-chlorocyclopentanone. Iz-
vestiya Akademii Nauk SSSR, Otdelenie Khimicheskikh Nauk, 6:1138-1141,
1961.

R. E. Davis and Kwang Sup Kim. Fermi resonance in the carbonyl band of
cyclopentanone. Theoret. chim. Acta, 25:89-96, 1972.

José Fernandez Bertran and Lourdes Ballester. Assignment of the forbidden

level in the carbonyl resonance of cyclopentanone. Spectrochim. Acta Part
A, 39:123-125, 1983.

XXIX



Literaturverzeichnis

[289)]

290]

[291]

292]

293]

[204]

[295]

296]

297]

298]

299

300]

301]

XXX

[. M. Ginzburg and V. S. Khlevnyuk. The influence of intermolecular inter-
actions on the vc—p Fermi rexonance doublet in cyclopentanone. Optica 1
Spektroskopiya, 26:183-188, 1969.

[. M. Ginzburg and V. S. Khlevnyuk. Fermi resonance in the infrared spec-
trum of cyclopentanone. Optica i Spektroskopiya, 31:313-315, 1971.

W. M. Coleman III and B. M. Gordon. Examinations of the matrix isolation
Fourier transform infrared spectra of organic compounds: Part VIII. 42:304-
309, 1988.

R. Cataliotti and G. Paliani. Vibrational spectrum of crystalline cycopen-
tanone. Chem. Phys. Lett., 20:280-283, 1973.

A. W. Baker. Intermolecular association of carbonyl compounds. J. Phys.
Chem., 60:1660-1661, 1956.

H. E. Howard-Lock and G. W. King. Cyclopentanone: The vibrational spec-
tra of some deuterated isomers. Journal of Molecular Spectroscopy, 35:393—
412, 1970.

David R. Lide. CRC Handbook of Chemistry and Physics. CRC Press, 1998.

Ralph D. Jr. Nelson, Charles A. Billings, and Michael W. MacIntyre. The
electric dipole moments of higher members of the nitroalkane and methyl
alkanoate series. J. Phys. Chem., 71:2742-2744, 1967.

A. Degli Espotsti, D. G. Lister, and P. Palmieri. A two-dimensional ring
puckering potential energy surface for ethylene carbonate from ab initio and
flexible model computations. Journal of Molecular Structure, 223:325-335,
1990.

Yixuan Wang and Perla B. Balbuena. Associations of alkyl carbonates:
Intermolecular C-H--- O interactions. J. Phys. Chem. A, 105:9972-9982,
2001.

C. J. Brown. The crystal structure of ethylene carbonate. Acta Cryst.,
7:92-96, 1954.

Y. Chernyak and J. H. Clements. Vapor pressure and liquid heat capacity
of alkylene carbonates. J. Chem. Eng. Data, 49:1180-1184, 2004.

M. Sreenivasulu and P. R. Naidu. Viscosities of binary liquid mixtures of
ketones with butylamine. Indian J. Chem., 19A:470-471, 1980.



Literaturverzeichnis

302]

303]

304]

305)

306]

[307]

308

309]

310

[311]

[312]

Arthur Simon. Préaparative und Spektroskopische Untersuchungen iiber cy-
clische Ester anorganischer Sauren. Chem. Ber., 95:2333-2343, 1962.

Clyde McKinley. Some properties of pure v-butyrolactone. J. Am. Chem.
Soc., 72:5331, 1950.

S. L. Oswal. Acoustic, volumetric, compressibility and refractivity proper-
ties and Flory’s reduction parameters of some homologous series of alkyl
alkanoates from 298.15 to 333.15 K. Thermochimica Acta, 410:1-14, 2004.

J. K. Choi and M.J Joncich. Heats of combustion, heats of formation and
vapor pressures of some organic carbonates. Estimation of carbonate group
contribution to heat of formation. J. Chem. Eng. Data, 16:87-90, 1971.

Daniel Grosjean, Edwin L. Williams II, and Eric Grosjean. Atmospheric
chemistry of isoprene and of its carbonyl products. Environ. Sci. Technol.,
27:830-840, 1993.

P. K. Chowdhury, Hari P. Upadhyaya, Prakash D. Naik, and Jai P. Mit-
tal. Direct observation of OH photofragment from triplet hydroxyacetone.
Chemical Physics Letters, 356:476-482, 2002.

John J. Orlando, S. Geoffrey Tyndall, Jean-Marc Fracheboud, Edgar G.
Estupinan, Sylviane Haberkorn, and Audrey Zimmer. The rate and mecha-

nism of the gas-phase oxidation of hydroxyacetone. Atmospheric Environ-
ment, 33:1621-1629, 1999.

Yong Wu, Daiqian Xie, and Ying Xue. Ab Initio studies for the photo-
dissociation mechanism of hydroxyacetone. J. Comput. Chem., 24:931-938,
2003.

Annia Galano. Theoretical study on the reaction of tropospheric interest:
Hydroxyacetone + OH. Mechanism and kinetics. J. Phys. Chem. A, pages
9153-9160, 2006.

Terry J. Dillon, Abraham Horowitz, Dirk Holscher, John N. Crowley,
Luc Vereecken, and Jozef Peeters. Reaction of HO with hydroxyaceto-
ne (HOCH,C(O)CHz): rate coefficients (233-363k) and mechanism. Phys.
Chem. Chem. Phys., 8:236-246, 2006.

Jesse H. Kroll, Nga L. Ng, Shane M. Murphy, Varuntida Varutbangkul,
Richard C. Flagan, and John H. Seinfeld. Chamber studies of secondary
organic aerosol growth by reactive uptake of simple carbonyl compounds.
Journal of Geophysical Research, 110:D23207, 2005.

XXXI



Literaturverzeichnis

313

[314]

[315]

316]

[317]

318]

319

320

[321]

322]

323

Mano Kattija-Ari and Marlin D. Harmony. The microwave spectrum and
conformation of hydroxyacetone: The influence of hydrogen bonding on the
barrier to internal rotation of the methyl group. International Journal of
Quantum Chemistry, 14:443-453, 1980.

A. J. Apponi, J. J. Hoy, D. T. Halfen, and L. M. Ziurys. Hydroxyaceto-
ne (CH3COCH,;OH): A combined microwave and millimeter-wave labora-

tory study and associated astronomical search. The Astrophysical Journal,
652:1787-1795, 2006.

Archna Sharma, Igor Reva, and Rui Fausto. Matrix-isolation study and ab
initio calculations of the structure and spectra of hydroxyacetone. J. Phys.
Chem. A, 112:5935-5946, 2008.

Vlasta Mohacek-Grosev. Vibrational analysis of hydroxyacetone. Spectro-
chim. Acta Part A, 61:477-484, 2005.

W. M. Coleman IIT and Bert M. Gordon. Examinations of the matrix iso-
lation infrared spectra of organic compounds: Part XIII. 43:305-310, 1989.

Jaana M. H. Pakarinen, Pirjo Vainiotalo, Tapani A. Pakkanen, and Hilk-
ka I. Kenttamaa. An experimental and theoretical stucy of ionized hydro-
xyacetone: a stable, hydrogen bridged radical cation. J. Am. Chem. Soc.,
115:12431-12440, 1993.

Abraham F. Jalbout, Flavio F. Contreras-Torres, and L. Adamowicz. The
hydroxyacetone (CH3COCH2(OH)) torsional potential and isomerization: A
theoretical study. International Journal of Quantum Chemistry, 108:279—
288, 2008.

C. Chen and F.-S. Hsu. Theoretical study of intra-molecular hydrogen bon-
ding in the five-membered ring type of molecular structures. Journal of
Molecular Structure (Theochem), 506:147-159, 2000.

M. Jetzki, D. Luckhaus, and R. Signorell. Fermi resonance and conformation
in glycolaldehyde particles. Can. J. Chem., 82:915, 2004.

Nicole Borho. Chirale Erkennung in Molekilclustern: Mafgeschneider-
te Aggregation von «a-Hydroxyestern. Dissertation, Universitdt Gottingen,
2004.

Thomas B. Adler. Chiralitdatsgesteurte Selbstorganisation in der Gasphase.
Diplomarbeit, Universitdt Gottingen, 2005.

XXXII



Literaturverzeichnis

324]

325

326

[327]

328

329

[330]

331]

332]

333]

334]

Louis Joris and Paul von R. Schleyer. Hydrogen bonding. XIX. intramole-
cular hydrogen bonding in aliphatic hydroxy ketones. J. Am. Chem. Soc.,
91:4599-4611, 1968.

Michinori Oki, Hiizu Iwamura, Jun-ichi Aihara, and Hiroshi Iida. Intra-
molecular interaction between hydroxyl group and carbonyl moiety in keto-
alcohols. Bulletin of the Chemical Society of Japan, 41:176-182, 1968.

Toshio Yasuda and Shun-ichi Ikawa. Intramolecular hydrogen bonding and
molecular conformation. Part 5. Gas-phase infrared measurements of so-
me hydroxyketones and methoxyalcohols. J. Chem. Soc., Faraday Trans.,
93:1869-1874, 1997.

H. Fakhraian, A Bosse-Barbi, and J. P. Doucet. Intramolecular hydrogen
bonding in beta ketols: Conformations and nature of the chelated species.
Spectroscopy Letters, 24:243-253, 1991.

Takahiro Cho, Ikuhiro Kida, Jun Ninimiya, and Shun-Ichi Ikawa. Intramo-
lecular hydrogen bond and molecular conformation. J. Chem. Soc., Faraday
Trans., 90:103-107, 1994.

R. Sumathi and A. K. Chandra. Conformational studies of some a-
substituted acetones CH3COCH;XCHj3 where X=CH,, O or S and phenacyl
sulfide. Journal of Molecular Structure (Theochem), 280:49-58, 1993.

Paulo R. Olivato and Sandra A. Guerrero. Conformational and electronic
interaction studies of a-substituted carbonyl compounds. Part 9. w-hetero-
substituted acetophenones. J. Chem. Soc. Perkin Trans. 2, pages 465-471,
1990.

H. Lumbroso and Ch. Liégeois. The solution-state conformations of fluoro-
, dimethylamino- and methoxyacetone. Journal of Molecular Structure,
162:131-139, 1987.

E. Kh. Kazakova and G. R. Davletshina. Study ot the conformations of
some a-hydroxy and a-methoxy ketones. Seriya Khimicheskaya, 10:2208—
2212, 1987.

Sandra A. Guerrero, Jose R. T. Barros, Blanka Wladislaw, and Roberto
Rittner. Conformational studies of a-substituted carbonyl compounds. part
1. conformation and electronic interaction in hetero-substituted acetones by
infrared and ultraviolet spectroscopy. J. Chem. Soc., Perkin Trans. II, 1983.

Nicole Borho and Martin A. Suhm. Tailor-made aggregates of a-hydroxy
esters in supersonic jets. Phys. Chem. Chem. Phys., 6:2885-2890, 2004.

XXXIII



Literaturverzeichnis

[335] Philipp Zielke and Martin A. Suhm. Concerted proton motion in hydrogen-
bonded trimers: A spontanous Raman scattering perspective. Phys. Chem.
Chem. Phys., 8:2826-2830, 2006.

[336] Nicole Borho and Yunjie Xu. Rotational spectrum of a chiral a-hydroxyester:
conformation stability and internal rotation barrier heights of methyl lactate.
Phys. Chem. Chem. Phys., 9:1324, 2007.

[337] Paolo Ottaviani, Biagio Velino, and Walther Caminati. Jet cooled rotational
spectrum of methyl lactate. Chem. Phys. Lett., 428:236-240, 2006.

[338] Santiago Aparicio. Computational study on the properties and structure of
methyl lactate. J. Phys. Chem. A, 111:4671U-4683, 2007.

[339] Ana Borba, Andrea Gomez-Zavaglia, Leszek Lapinski, and R. Fausto. Ma-
trix isolation FTIR spectroscopic and theoretical study of methyl lactate.
Vibrational Spectroscopy, 36:79-88, 2004.

[340] Nobuo Mori, Yuzuru Asano, and Yojiro Tsuzuki. Intramolecular hydrogen
bonds. XII. the dipolar-field and the hydrogen-bonding effects of the hy-
droxyl group on the carbonyl frequencies of aliphatic hydroxy-carboxylates.
Bulletin of the Chemical Society of Japan, 41:1871-1875, 1968.

[341] Nobuo Mori, Satoshi Omura, Norihiko Kobayashi, and Yojiro Tsuziki. In-
tramolecular hydrogen bonds. V. aliphatic hydroxy-carboxylates. Bulletin
of the Chemical Society of Japan, 38:2149-2155, 1965.

[342] G. Cassanas, M. Morssli, E. Fabregue, and L. Bardet. Vibrational spectra
of lactic acid and lactates. Sensors and Actuators B, 22:409-413, 1991.

[343] Michal Farnik, Marcus Weimann, Christof Steinbach, Udo Buck, Nicole Bor-
ho, Thomas B. Adler, and Martin A. Suhm. Size-selected methyl lactate
clusters: Fragmentation and spectroscopic fingerprints of chiral recognition.
Phys. Chem. Chem. Phys., 8:1148-1158, 2006.

[344] Denise M. P. Gigante, Fujin Long, Louise A. Bodack, and Jeffrey M. Evans.
Hydrogen stretching vibrational circular dichroism in methyl lactate and
related molecules. J. Phys. Chem. A, 103:1523-1537, 1999.

[345] R. Bursi, F. J. Devlin, and P. J. Stephens. Vibrationally induced ring cur-
rents? The vibrational circular dichroism of methyl lactate. J. Am. Chem.
Soc., 112:9430-9432, 1990.

[346] Martin Losada and Yunjie Xu. Chirality transfer through hydrogen-bonding:
Experimental and ab initio analyses of vibrational circular dichroism spectra
of methyl lactate in water. Phys. Chem. Chem. Phys., 9:3127-3135, 2007.

XXXIV



Literaturverzeichnis

[347]

[348]

[349]

[350]

351]

352]

[353]

[354]

Katia Le Barbu-Debus, Francoise Lahmani, Anne Zehnacker-Rentien, Nikhil
Guchhait, Sujit S. Panja, and T. Chakraborty. Fluorescence spectroscopy of
jet-cooled chiral (£)-indan-1-ol and its cluster with (4)-methyl- and ethyl-
lactate. J. Chem. Phys., 125:174305, 2006.

N. Seurre, Katia Le Barbu-Debus, F. Lahmani, Anne Zehnacker, N. Borho,
and Martin A. Suhm. Chiral recognition between lactic acid derivatives and
an aromatic alcohol in a supersonic expansion: electronic and vibrational
spectroscopy. Phys. Chem. Chem. Phys., 8:1007-1016, 2006.

A. Giardini Guidoni, A. Paladini, F. Rondino, S. Piccirillo, M. Satta, and
M. Speranza. Chiral clusters in a supersonic beam: R2PI-TOF spectroscopy
of diastereomeric carboxylic esters/(R)-(+)-1-phenyl-1-propanol complexes.
3:3984-3989, 2005.

Katia Le Barbu-Debus, Micel Broquier, Ahmed Mahjoub, and Anne
Zehnacker-Rentien. Chiral recognition between a-hydroxylesters: A double-
resonance IR/UV study of the complexes of methyl mandelate with methyl
glycolate and methyl lactate. J. Phys. Chem. A, 112:9731-9741, 2008.

Nicole Borho, Martin A. Suhm, Katia Le Barbu-Debus, and Anne Zehnacker.
Intra- vs. intermolecular hydrogen bonding: Dimers of alpha-hydroxyesters
with methanol. Phys. Chem. Chem. Phys., 8:4449-4460, 2006.

M. Lecat. New binary azeotropes: 7th list. Ann. Soc. Sci. Bruxelles, Ser.
B, 47:108-14, 1927.

Nicole Borho, Thomas Héaber, and Martin A. Suhm. Chiral self-recognition
in the gas phase: The case of glycidol dimers. Phys. Chem. Chem. Phys.,
3:1945-1948, 2001.

R. Wugt Larsen, Philipp Zielke, and Martin A. Suhm. Hydrogen-bonded
OH stretching modes of methanol clusters: A combined IR and Raman iso-
topomer study. J. Chem. Phys., 126:194307, 2007.

XXXV






Lebenslauf

Am 04.02.1982 wurde ich als Tochter von Ernst-Wilfried und Bérbel Hesse in
Hildesheim geboren. Ich habe zwei Geschwister mit den Namen Stefan Hesse und
Kerstin Michalzik.

Von 1988 bis 1992 besuchte ich die Grundschule Hohnsen in Hildesheim. Es schloss
sich ein Aufenthalt in der Orientierungsstufe Ost von 1992 bis 1994 und der Besuch
des Scharnhorst-Gymnasiums von 1994 bis 2001 an. Beide Schulen befinden sich
in Hildesheim. Den Besuch des Gymnasiums schloss ich am 19.06.2001 mit der
Allgemeinen Hochschulreife ab.

Ich immatrikulierte mich am 24.08.2001 im Studiengang Chemie (Diplom) and der
Georg-August-Universitdat in Gottingen und absolvierte die Diplomvorpriifung am
30.10.2003.

Die ersten vier Semester meines Studiums wurden durch den VCI (Verband der
chemischen Industrie) mittels eines Jubildums-Stipendiums fiir Studienanfénger
in den Féchern Diplomchemie, Diplombiochemie und Diplomwirtschaftschemie fi-
nanziell unterstiitzt.

Von Juni bis Dezember 2005 arbeitete ich im Arbeitskreis von Herrn Prof. Dr.
M. Suhm an meiner Diplomarbeit zum Thema ,,FTIR-Spektroskopie von kleinen
Aminoséure- und Peptidmodellen in der Gasphase*.

Seit Juni 2006 bin ich Mitglied des Graduiertenkollegs GRK 782 und arbeite an
meiner Doktorarbeit mit dem Thema ,,Schwache Wechselwirkungen zwischen or-
ganischen Molekiilen: Strukturelle Vielfalt und ihre schwingungsspektroskopischen
Auswirkungen® in der Arbeitsgruppe von Prof. Dr. M. Suhm. Als Ergebnis dieser
Tatigkeit entstand die vorliegende Arbeit.












