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Kapitel

Einleitung

Die Aufrechterhaltung von Korperfunktionen in Lebewesen wird durch eine Vielzahl
biochemischer Prozesse, in ihrer Gesamtheit als Metabolismus bezeichnet, umgesetzt.
Mit den Mitteln der Molekiilspektroskopie lassen sich die Prozesse auf molekularer
Ebene studieren und Riickschliisse auf Interaktionen und mogliche Funktionsweisen
ziehen. Eine nicht unwesentliche Rolle spielen zwischenmolekulare Wechselwirkun-
gen (WW), das hei3t nichtkovalente Interaktionen wie Wasserstoffbriickenbindungen
(H-Briicken), van-der-Waals- oder elektrostatische WW. Beispielsweise ist die Stabili-
tdt der DNA-Doppelhelix hauptsdchlich durch H-Briicken der komplementédren Basen-
paare und der Basenpaarstapelung (7-7 WW) gewihrleistet (Abb. 1.1(a)).['3! Auch die
Signaliibertragung zwischen einem Typus von Nervenzellen basiert unter anderem auf
der Interaktion zwischen verschiedenen Bindungspartnern, ndmlich der Bindung eines
Neurotransmitters (NT) an einen Rezeptor. Die molekulare Erkennung beruht gerade
auf den nichtkovalenten Interaktionen und folgt dem Schliissel-Schloss-Prinzip, so dass
konformerabhingig der NT an den spezifischen Rezeptor bindet.[*®!

Die vorliegende Dissertation beschiftigt sich mit zwei Biomolekiilen, welche der Grup-
pe der Neurotransmitter bzw. Neuromodulatoren zugeordnet werden. Bevor die beiden
Begriffe geklart werden, wird zunéchst der Begriff des Neurotransmitters in den Kontext
des Aufbaus von Nervenzellen, den Neuronen, gesetzt. Ein Neuron, bestehend aus ei-
nem Zellkérper und einem Fortsatz, ist ein auf die Signaliibertragung spezialisierter
Zelltyp. Die Ubertragung basiert auf Spannungsénderungen an den Fortsétzen mittels
Ionenstromen durch Kanéle in den Zellmembranen.Die Basis der Kommunikation zwi-
schen den Neuronen bilden die Synapsen (Abb. 1.1(b)). Abhdngig vom Mechanismus
der Transmission wird zwischen elektrischen und chemischen Synapsen unterschieden.
Bei den elektrischen Synapsen flielen Ionen durch unmittelbar aneinander gekoppel-
te Kanile in den Membranen der benachbarten Zellen. Dagegen kommen in chemi-
schen Synapsen NT zur Zellkommunikation zum Einsatz. Der Raum zwischen dem pri-
und postsynaptischen Neuron ist groer als bei den elektrischen Synapsen und wird
als synaptischer Spalt bezeichnet. Die NT werden in den Neuronen produziert und in
synaptischen Vesikeln gespeichert. Die durch ein elektrisches Aktionspotential hervor-
gerufene Anderung im Membranpotential fithrt zur Offnung von Ionenkanélen, so dass
die Konzentration von Ca®* im prisynaptischen Nervenende ansteigt. Dadurch verbin-
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Aktionspotential

Abbildung 1.1: (a) DNA-Doppelhelix mit Hervorhebung der Basenpaare, Struktur entnommen aus dem Vi-
sualisierungsprogramm VMD. (6] Markiert sind die H-Briicken zwischen den Basenpaaren Thymin-Adenin
und Cytosin-Guanin (von links nach rechts und oben nach unten) sowie der Basenpaarstapelung mit der 7-
7 WW. (b) Schematische Darstellung der Signaliibertragung in chemischen Synapsen mittels Neurotrans-
mitter (NT) zwischen prasynaptischem (oben) und postsynaptischem Neuron (unten) iiber den dazwi-
schenliegenden synaptischen Spalt.

den sich die synaptischen Bldschen mit der Zellmembran des Neurons, und NT werden
in den synaptischen Spalt freigesetzt. Diffusion treibt die NT durch den Spalt auf das
postsynaptische Neuron, wo sie an spezifische Rezeptoren binden. Dadurch werden
Kanile in der postsynaptischen Membran aktiviert, was wiederum zu einem lonenfluss
fiihrt. Aufgrund dessen dndert sich im Allgemeinen das Membranpotential und damit
verbunden die Wahrscheinlichkeit, dass ein Aktionspotential durch dieses Neuron wei-
tergeleitet wird.

Bis heute sind mehr als einhundert NT identifiziert, welche sich grob in zwei Klassen
einteilen lassen: die kleinmolekiiligen NT und die Neuropeptide. Erstere ldsst sich wei-
ter kategorisieren, unter anderem in die der biogenen Amine, zu der beispielsweise Do-
pamin und Serotonin gehoren. Die dieser Stoffgruppe angehorigen NT regulieren eine
Vielzahl an Gehirnfunktionen und sind in vielfiltige Verhaltensmuster involviert."
Mehrere psychiatrische Erkrankungen lassen sich unter anderem auf Stérungen der
entsprechenden Synapsen zuriickfiihren.[”1% Es ist daher in der Medizin und Pharma-
kologie von Interesse, die Mechanismen in beispielsweise der Synthese oder der Rezep-
torbindung der NT zu beeinflussen.

Die Identifikation eines Molekiils als NT basiert auf mehreren Kriterien und folgt im
Wesentlichen dem zuvor beschriebenen Prozess der Signaliibertragung./*”! Ein entspre-
chendes Molekiil muss im présynaptischen Neuron hergestellt und gelagert werden,
muss in Abhéngigkeit von der Ca?*-Konzentration als Reaktion auf das priasynaptische
Aktionspotential freigesetzt werden und schlieBlich an der postsynaptischen Zelle an



spezifische Rezeptoren binden. In der Praxis diese Kriterien nachzuweisen, ist nicht
trivial, weswegen viele Substanzen als mutmalfiliche NT bezeichnet werden. In der Tat
zeigen die beiden in dieser Arbeit diskutierten Molekiile Tryptamin (TRA) und Phenyle-
thylamin (PEA) Eigenschaften von NT, sind als solche aber nicht eindeutig identifiziert
und werden héufig auch als Neuromodulatoren angesehen. Der Begriff des Neuromo-
dulators ist nicht klar umrissen.*!1-13 Jedoch trennt ihn vom NT ab, dass nicht alle
drei zuvor erwdhnten Bedingungen erfiillt sind. So zeigen beispielsweise einige in den
Neuronen gebildeten Neuropeptide keine neuronale Aktivitdt. Andere wiederum wir-
ken nicht nur auf die postsynaptischen Rezeptoren, sondern auch auf nicht-neurales
Zellgewebe.!*13] Grundsitzlich befinden sie sich aber in der Rolle eines Transmitters.
Insbesondere koexistieren hdaufig Neuromodulatoren mit NT und interagieren bzw. be-
einflussen in ihrer Aktivitit einander. 13!

Im Allgemein spielen in biochemischen Prozessen verschiedene Ladungszustinde der
beteiligten Molekiile eine Rolle.>!*19 Insbesondere spielt die Protonierung in der
wissrigen physiologischen Umgebung einer Zelle eine Rolle.?%2!! Die Aufklirung der
Molekiilkonformation in den verschiedenen Ladungszustdnden inklusive intra- und in-
termolekulare Wechselwirkungen fiihrt daher zu einem grundlegenden Verstidndnis der
biologischen Prozesse auf der molekularen Ebene. Die Untersuchung in der Gasphase
erlaubt es, die Molekiile isoliert zu betrachten sowie die Folgen der schrittweisen Sol-
vatation auf die molekulare Struktur zu untersuchen. Die kombinierte Anwendung von
massen- und laserspektroskopischen Methoden ermdglicht, unterstiitzt durch quan-
tenchemische Rechnungen, wesentliche Informationen {iiber die Bedeutung der un-
terschiedlichen molekularen Wechselwirkungen zu gewinnen. Insbesondere Untersu-
chungen an einem in ein Vakuum {iiberschallexpandierenden Molekularstrahl ermog-
lichen aufgrund der adiabatischen Abkiihlung eine Reduzierung der molekularen Frei-
heitsgrade, wodurch weniger Zustdnde besetzt werden und eine Deutung der aufge-
nommenen Spektren erleichtert wird. Die Anwendung von Doppelresonanzmethoden,
wie der Einsatz von Lasern im Infraroten (IR) und Ultravioletten (UV), erméglicht die
Aufnahme von konformer- bzw. isomerselektiven Spektren, was die Interpretation wei-
ter vereinfacht. Konkret werden in dieser Arbeit TRA und PEA iiberwiegend in den ein-
fach positiv geladenen Zustdnden (kationisch und protoniert) mittels Infrarotspektro-
skopie untersucht. Dabei wird insbesondere auch der Einfluss von Solvaten analysiert,
das heil3t die Wechselwirkung von TRA und PEA mit einem oder mehreren polaren und
unpolaren Molekiilen.

Ein weiterer Fokus dieser Arbeit liegt auf der Untersuchung des fluorierten PEA. Die
Fluorsubstituierung (H — F) ist eine méchtige Technik in der Bioorganik und im phar-
mazeutischen Bereich. Die H — F Substituierung findet Anwendung beispielsweise in
der Erhohung der metabolischen Stabilitét, der Interaktion zwischen Proteinen und Li-
ganden oder der Bindung mit Enzymen und Rezeptoren. Weiter wird die Fluorierung
genutzt, um chemische Reaktivitdten zu beeinflussen sowie Transport- und Wirkungs-
mechanismen von Medikamenten zu verbessern.'?2-3% Fluor hat eine nur geringe Pola-
risierbarkeit und weist von allen bekannten Elementen die hochste Elektronegativitit
auf. Mit einem van-der-Waals Radius von 1,474 ist es zwar nahe an dem von Sauer-
stoff (1,52A), folgt aber dem von Wasserstoff (1,20A) an zweiter Stelle.®! So sind auf-
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grund der GroRe des F-Atoms die sterischen Storungen nur schwach. Die Fluorierung
an sich fiihrt aber zu massiven Anderungen in den elektronischen Eigenschaften der
substituierten Molekiile und beeinflusst damit mafligeblich die chemischen Eigenschaf-
ten wie die polare Hydrophobie,3?! die Reaktivitit'®3 sowie inter- und intramolekulare
WW mit anderen funktionellen Gruppen, Solvent- und Rezeptormolekiilen.'34-36! Als
konkretes Beispiel aus der Gruppe der NT sei die Wirkung des ringfluorierten Nore-
pinephrin (auch als Noradrenalin bezeichnet) erwihnt.3”39 In Abhingigkeit von der
Substituierungsstelle bildet sich eine konformerspezifisch bevorzugte Bindung an ad-
renalinausschiittenden a- bzw. -Rezeptoren heraus.

In dieser Arbeit werden die Ergebnisse der spektroskopischen Untersuchungen von
TRA und PEA priasentiert und diskutiert. Kapitel 2 legt zundchst die Grundlagen zum
Verstdndnis der experimentellen Untersuchungsmethoden sowie der quantenchemi-
schen Rechnungen und geht auf den Aufbau verwendeter Apparaturen ein. Die Ergeb-
nisse dieser Arbeit basieren auf der spektroskopischen Untersuchung der beiden Bio-
molekiile TRA und PEA, welchen die Kapitel 3 und 4 gewidmet sind. Im jeweiligen einlei-
tenden Abschnitt wird die Bedeutung des Molekiils in den biologischen Kontext gesetzt
und eine Ubersicht bisheriger spektroskopischer Untersuchungen und die daraus ge-
wonnenen Erkenntnisse gegeben. Es folgen die spezifischen experimentellen und rech-
nerischen Randbedingungen. Die weiteren Abschnitte prasentieren und diskutieren
die experimentellen Ergebnisse und stellen diese den Resultaten aus quantenchemi-
schen Rechnungen gegeniiber. Jeder dieser Abschnitte ist einem Molekiilkomplex oder
-cluster zugeordnet und wird mit einer kurzen Zusammenfassung abgeschlossen. Fiir
TRA* und H*TRA werden folgende Cluster analysiert: TRA"-(N3);-3, TRA*-(H,0);_3-
(N2)o-3, H'TRA und H*TRA-(H20);-3-(N2)o-3. Untersuchungen zum neutralen PEA
beziehen sich auf dieses ohne WW mit Liganden sowie die Interaktion mit H,O. In den
geladenen Zustinden wird PEA*-L,, mit L = Ne;_,, Ar;_7 und Kr, sowie das hydratisier-
te PEA*-(H,0);-3-Arp_; analysiert. Das protonierte H* PEA wird sowohl ohne als auch
mit Liganden untersucht, H"PEA-(L),, mit L = Nej_3, Ar;_», (N2)1-7, hinzu kommt die
Spektroskopie am hydratisierten Cluster H*PEA-(H20);-7-Arg_s5. Fiir die fluorierten
PEA stiitzen sich die Analysen auf Experimente zum neutralen oF-PEA sowie die proto-
nierten xF-H"PEA (x = o, m, p) und den Cluster oF-H"PEA-L mit L = Ne, Ar. Im Résumé
am Ende der beiden Kapitel zu TRA und PEA werden kurz die wesentlichen Punkte dar-
gelegt und die Gemeinsamkeiten und Unterschiede in Bezug auf die molekularen WW
in den Clustern herausgearbeitet. Dariiber hinaus wird durch den Vergleich von TRA
mit Indol (In) und PEA mit Anilin auf den Einfluss der Seitenkette eingegangen und
fiir PEA der Effekt der H — F Substituierung diskutiert. Inhaltlich schlielt die Arbeit
mit einem Kapitel, in welchem die Ergebnisse unter Gegeniiberstellung der Resultate
beider Molekiile TRA und PEA zusammengefasst werden. Weiter erfolgt ein kurzer Aus-
blick auf kiinftige mogliche Untersuchungen. Ein Teil der wiedergegebenen Resultate
ist bereits in mehreren Publikationen verdffentlicht (siehe die einleitenden Abschnitte
zu TRA und PEA).[#0-47] Zusitzlich befindet sich im Literaturverzeichnis eine Ubersicht
der entsprechenden Veréffentlichungen inklusive eigener Publikationen, die thema-
tisch aulerhalb dieser Arbeit liegen.



Kapitel

Infrarotspektroskopie an Molekiilen in der Gasphase

Die in dieser Arbeit vorgestellten Ergebnisse der Infrarot-Photodissoziations (IRPD) Ex-
perimente wurden mittels eines Quadrupol-Tandem-Massenspektrometer (QOQ) ge-
wonnen, welches mit einer lonenquelle und einem Laser gekoppelt wurde. Die IR-Mul-
tiphotonendissoziations-Spektroskopie IRMPD) wurde an einem Fouriertransformati-
ons-lonenzyklotronresonanz-Massenspektrometer (fourier transform ion cyclotron re-
sonance mass spectrometer, FT-ICR-MS) mit einem Freie-Elektronen-Laser (FEL) durch-
gefiihrt und die Spektren neutraler Molekiile wurden mittels Doppelresonanzspektro-
skopie in einem Flugzeitmassenspektrometer gewonnen. In diesem Kapitel werden zu-
nédchst die Grundlagen der Infrarotspektroskopie erortert. Insbesondere werden die
IRPD- und die IRMPD-Spektroskopie sowie die UV-IR-Doppelresonanzspektroskopie
mit ihren Merkmalen erldutert und deren experimentelle Umsetzung an den in dieser
Arbeit verwendeten Apparaturen beschrieben. Dabei wird auch die Funktionsweise der
beiden hauptsédchlich benutzten IR-Laserquellen, dem optisch-parametrischen Oszilla-
tor (OPO) und dem Freie-Elektronen-Laser dargelegt. Die Auswertung der experimen-
tellen Spektren geht mit theoretischen Betrachtungen einher, deren Grundlagen und
Anwendungen ebenso erldutert werden.

2.1 Vorbetrachtungen zur Schwingungsspektroskopie

In diesem Abschnitt werden einige Grundlagen zum Verstdndnis der IR-Spektroskopie
gelegt. Eine ausfiihrliche Betrachtung, insbesondere in Bezug auf die quantenchemi-
schen Rechnungen (Abschnitt 2.5), finden sich in diversen Lehrbiichern.*®-%% Die In-
frarotspektroskopie zielt auf ein Verstdndnis der Schwingungsniveaus in Molekiilen
ab. Die spektroskopisch ermittelten Energien bzw. korrespondierenden Schwingungen
hingen von der Masse sowie der Bindungsstidrke der beteiligten Atome ab und sind
charakteristisch fiir die entsprechenden Bindungen und somit ein Indiz fiir die Struk-
tur eines Molekiils sowie dessen Interaktion mit anderen Molekiilen und Atomen. Im
einfachsten Modell kdnnen diese Schwingungen mit Oszillationen in einem harmo-
nischen Potential beschrieben werden. Insbesondere kann jede harmonische Schwin-
gung dieses Systems als Linearkombination seiner voneinander unabhingigen Nor-
malschwingungen ausgedriickt werden. Fiir mehratomige nichtlineare Molekiile mit N
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Atomen ist die Zahl der Schwingungsfreiheitsgrade, also die Zahl der Normalschwin-
gungen, durch 3N — 6 bestimmt. Das Potential V(r) des eindimensionalen harmoni-
schen Oszillators ist durch

V() = %k(r —19)? 2.1

gegeben. Hier ist k die Kraftkonstante, r der Kernbindungsabstand und r, der Gleichge-
wichtsabstand im Potentialminimum. Die Schwingungsniveaus Ey, sind durch dquidi-
stante Energien

1 [k
=—/= und n=123,... 2.2)
2n\ u

Eyip = (n + %) hv mit v
bestimmt, wobei & die Planckkonstante, y die reduzierte Masse und n die Schwingungs-
quantenzahl sind. Das hier dargestellte Bild beriicksichtigt bereits den quantenmecha-
nischen Effekt aus der Unschérferelation, wodurch das geringste Energieniveau nicht
gleich dem Potentialminimum ist, sondern ein diskretes Niveau iiber dem Minimum
entsprechend der Nullpunktsenergie annimmt (Abb. 2.1).

Ein reales System ldsst sich mit dem Modell des harmonischen Oszillators nur anni-
hernd beschreiben. In der Regel ist dieses Modell auch fiir tiefliegende Energieniveaus
aussagekriftig. Im Abgleich mit experimentell gewonnenen Schwingungsfrequenzen

V(r)

Dissoziationsenergie

To

Abbildung 2.1: Das Morsepotential (schwarz) im Vergleich zum quadratischen Potential des harmoni-
schen Oszillators (grau) mit jeweils eingezeichneten Schwingungsniveaus. De und Dy geben Bindungs-
energien bzw. nullpunktskorrigierte Bindungsenergie an.

lasst sich ein Skalierungsfaktor fiir die berechneten harmonischen Energieniveaus fin-
den, so dass Anharmonizititen des Potentials angendhert werden. Alternativ kann die
Anharmonizitit beispielsweise durch das Morsepotential

2
V(r) = De (1 - e‘\/%”‘“’) (2.3)

beschrieben werden (Abb. 2.1). Hier bezeichnet k. die Kraftkonstante am Potentialmi-
nimum. Der Parameter D, gibt die Dissoziationsenergie bzw. Bindungsenergie an, also
den Abstand des Potentialminimums zur Potentialkurve fiir R — oco. Entsprechend der



7 2.1 Vorbetrachtungen zur Schwingungsspektroskopie

Nullpunktsenergie ergibt sich eine korrigierte Energie Dy vom ersten Schwingungsni-
veau zum fiir R — oo entsprechenden Niveau. Die nun nicht mehr dquidistanten Ener-
gieniveaus im Morsepotential berechnen sich zu

(n+1) ( +1
—_— — n —_—
Y I

hv

Eip = hv —
vib 4De

2
) mit o=~ (2.4)

wobei yo die Anharmonizitdtskonstante ist. Weiter konnen die Normalmoden mitein-
ander koppeln, sodass Oberténe und Kombinationsbanden auftreten. Die gemessenen
Frequenzen sind in der Regel vibratorische Ubergéinge, das heift, an die Schwingungs-
iibergdnge sind auch Rotationsanregungen gekoppelt, welche neben weiteren Effekten
zu einer Verbreiterung einer Schwingungsbande fiihren. Diese ist abhédngig von der Be-
setzung der Rotationszustdnde und somit ein Mal fiir die Temperatur, genauer die Ro-
tationstemperatur, eines Molekiils.

Ein Ansatz der Anwendung der Infrarotspektroskopie liegt in der Absorptionsspektro-
skopie, welche allerdings an optisch stark verdiinnten Proben, wie sie in Molekular-
strahlen und in der Tandemmassenspektrometrie auftreten, schnell wegen des gerin-
gen Signal-zu-Rauschverhéltnisses an ihre Grenzen sto3t. Bei der Absorptionsspektro-
skopie wird die Abschwédchung des durch eine Probe transmittierten Lichtes in Abhén-
gigkeit von dessen Frequenz v gemessen. Durch das Intensitidtsverhiltnis derStrahlung
vor, Iy, und nach, I(v), der in einer Absorptionszelle enthaltenen Probe, ergibt sich die
Absorption gemaR dem Lambert-Beerschen Gesetz zu

I(v) = [e tWin, (2.5)

mit dem spektralen Absorptionskoeffizienten £(v), der Dicke [ der absorbierenden Pro-
be und der Stoffmengenkonzentration n. Im Allgemeinen ist das Produkt von »n und /
fiir Molekularstrahlen so klein, dass ein Unterschied zwischen I(v) und Iy kaum oder
nicht messbar ist. Daher wird hdufig statt der direkten Absorptionsspektroskopie auf
die Konsequenzspektroskopie zuriickgegriffen, welche beispielsweise die Ionisierung
der untersuchten Molekiile oder deren Fragmentierung als Wirkung der IR Strahlung
misst.

Die Kombination einer durchstimmbaren Laserquelle mit der Massenspektrometrie er-
laubt die massenselektive Untersuchung von Molekiilen und Clustern in der Gasphase.
Dies ermoglicht es spektroskopische Eigenschaften des zu untersuchenden Molekiils
zu ermitteln, die frei von durch Losemittel hervorgerufenen Effekten sind. Dariiber hin-
aus lasst sich die Mikrosolvatisierung, also die schrittweise Anlagerung von Liganden,
wie beispielsweise Wasser, untersuchen und so ein Verstdndnis gewinnen, wie diese Li-
ganden mit dem Molekiil interagieren. Die laserspektroskopische Anwendung im In-
fraroten liefert Information iiber die Vibrationen in einem Molekiil bzw. Cluster und
somit tiber die molekulare Struktur, da die Schwingungen charakteristisch fiir die je-
weiligen intra- und intermolekularen Bindungen sind. Die Schwierigkeit bei dieser Me-
thode liegt in der geringen Energie der IR-Photonen, die in der Regel bei einem Ein-
Photonenprozess nicht ausreichend ist, um eine Dissoziation starker kovalenter Bin-
dungen herbeizufiihren. Um dennoch ein Photodissoziationsspektrum im Infraroten
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zu erhalten, muss das zu untersuchende System entweder eine geringe Dissoziations-
schwelle aufweisen oder die Laserquelle muss einen Photonenfluss aufweisen, der aus-
reichend ist, um die Dissoziation durch Absorption mehrerer IR-Photonen herbeizufiih-
ren. Methoden, die auf diesen Ansdtzen beruhen, sind unter anderem die Botenspektro-
skopie (messenger spectroscopy), die IRMPD-Spektroskopie sowie die Doppelresonanz-
spektroskopie mittels einer im IR und einer im ultravioletten (UV) Bereich arbeitenden
Laserquelle. In den folgenden Abschnitten werden diese Methoden detailliert beschrie-
ben. Dabei wird auf deren experimentelle Umsetzung eingegangen und die verwende-
ten Apparaturen, die zur Untersuchung der PEA- und TRA-Molekiile bzw. deren Clus-
ter in ihren verschiedenen Ladungszustdnden zum Einsatz kamen, im Einzelnen einge-
hend beschrieben.

2.2 IRPD-Spektroskopie in einem
Quadrupoltandemmassenspektrometer

Molekiile in fliissiger oder kondensierter Phase interagieren mit deren benachbarten
Molekiilen. So ist beispielsweise ein in Wasser gelostes Molekiil von ebendiesen Was-
sermolekiilen umgeben, wodurch sich Eigenschaften wie Struktur oder Reaktivitit ei-
nes solchen Clusters im Vergleich zu einem freien Molekiil in der Gasphase dndern
konnen. Der Einfluss von Solvaten auf Molekiile ist daher ein interessanter Aspekt
und die Untersuchung von mikrosolvatisierten Molekiilen in der Gasphase kann Auf-
schluss geben, wie sich die Eigenschaften unter diesem Einfluss &ndern. Experimentell
zuginglich sind die Untersuchungen mittels der Botenspektroskopie. Unter Verwen-
dung von Molekularstrahlen wurde diese Technik in den 1980er Jahren entwickelt.®!!
Das zu untersuchende Molekiil wird mit einem Trégergas in das Vakuum expandiert
und erfihrt dabei eine starke Abkiihlung. Dadurch bilden sich schwach gebundene
Systeme bei denen das Botenmolekiil oder -atom eine Bindungsenergie von typischer-
weise ~ 1 —10kJ mol~! aufweist. Diese Energie bewegt sich gerade im Bereich der fiir die
Schwingungsspektroskopie notwendigen IR-Strahlung. Wird das System aus zu unter-
suchendem Molekiil und dem schwach gebundenen Liganden, fiir gew6hnlich Hy, N»
oder ein Edelgasatom, mit einem durchstimmbaren Laser angeregt, erfolgt aufgrund in-
terner Schwingungsumverteilung im Molekiil eine Anregung intermolekularer Moden,
die dazu fiihrt, dass das System fragmentiert. In Abhéngigkeit von der eingestrahlten
Laserwellenlidnge ergibt sich durch Detektion des Fragmentions ein Spektrum, welches
Riickschliisse auf die Struktur des untersuchten Systems erlaubt. Der Einfluss des Li-
ganden ist in der Regel entsprechend der Bindungsenergie und einhergehend mit der
Bindungsposition gering, sodass sich Riickschliisse auf das freie Molekiil ziehen lassen.
Bei der Untersuchung von hydratisierten Clustern fiihrt die starke Bindung von einigen
10k mol~! des Wassers dazu, dass die Energie der IR-Photonen grundsétzlich nicht aus-
reichend ist, um das System zu fragmentieren. Dennoch kann der Verlust von Wasser
beobachtet werden, was nur durch vibratorisch angeregte Molekiile mit entsprechend
hoher interner Energie erkldrt werden kann. Dies macht sich in den Spektren insbeson-
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dere durch breite Vibrationsbanden aber auch durch Verschiebungen der Intensitéts-
maxima im Spektrum bemerkbar (Abschnitt 3.4.2). Durch das zusétzliche Anhdngen
eines Botenliganden an das System wiederum kénnen Molekiile mit geringerer innerer
Energie selektiert werden, was sich in schmaleren Banden in den Spektren bemerkbar
macht. Nachteilig auswirken kann sich jedoch, dass die Spektren schwerer zu interpre-
tieren sind, da der zusitzlich angehéngte Ligand unterschiedliche Bindungspositionen
annehmen kann und die resultierenden Isomere sich in individuellen Vibrationsban-
den bemerkbar machen kénnen.

Abbildung 2.2 zeigt die schematische Umsetzung der wesentlichen Teile des genutz-
ten experimentellen Aufbaus fiir die IRPD-Spektroskopie von Kationen. Dazu wird ein

Ionenumlenker

M* —Lp W M* Ly + (- m)L

Laser

\
L ¥ ]

Daly-
) detektor Molekiilstrahl

Abbildung 2.2: Schematische Darstellung des Quadrupoltandemmassenspektrometers fiir die IRPD-
Spektroskopie. In einer Elektronenstoquelle (dem Skimmer vorweg, hier nicht dargestellt) werden ver-
schiedene Cluster produziert. Im Oktupol wird der im ersten Quadrupol (QPMS1) selektierte Cluster
Mt-L;, durch Bestrahlung mit dem Laser der Energie hv bei entsprechender Absorption dissoziiert. Die
geladenen Fragmente M" — L, werden im zweiten Quadrupol (QPMS2) selektiert und mit einem Daly-
Detektor nachgewiesen.

den gewiinschten Clustern entsprechendes Tragergas unter Druck (3—40bar) durch ein
beheizbares Reservoir geleitet, in dem sich die zu untersuchende Probe befindet. Un-
ter Verwendung eines mit 20 Hz gepulsten Ventils (Parker General Valve, Series 9) wird
die Gasmischung unter Druck mit Uberschall in das Vakuum (~ 107 — 10~* mbar) ex-
pandiert. Zwei Elektronenstrahlen kreuzen nahe der Ventil6ffnung den expandieren-
den Molekiilstrahl. Erzeugt werden die Elektronen durch thermische Emission aus mit
5 —8A beheizbaren 0,2mm diinnen thorierten (1%) Wolframfilamenten. Ein gepulstes
Potential von 150 — 300V auf den Filamenten sowie auf einem sie jeweils umgeben-
den Schirm beschleunigen die Elektronen in Richtung des Molekiilstrahls. Zusammen
mit der Uberschallexpansion fiihren ElektronenstofR- und Penningionisation, gefolgt
von Dreikorperstoflen zur Bildung von kalten Clusterionen. Die Analyse der Intensité-
ten in rotationsaufgeldsten Spektren als auch der Bandenstruktur rotationsverbreiterter
Schwingungsbanden bestétigt, dass so erzeugte Spezies im Allgemeinen eine Tempera-
tur von 10 bis 150K haben. 5253

Die Ionen werden durch einen circa 1 mm durchmessenden Skimmer (Beam Dynamics,
Model 1) extrahiert. Dieser liegt auf einem relativ zur Ionenquelle nur leicht negativen
Potential (AU = 10V), um Fragmentationen zu unterdriicken bzw. reduzieren. Nachfol-
gende elektrostatische Linsen fokussieren den Molekiilstrahl in den ersten Quadrupol
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(QPMS]1), in welchem der zu untersuchende Cluster M* — L,,, bestehend aus dem Mo-
lekiil M" und einem oder mehreren Liganden L, massenselektiert wird. Die gewéhlten
Molekiilcluster werden dann mittels eines Umlenkquadrupols in einen Oktupol gelenkt,
in welchem sie mit einem durchstimmbaren Infrarotlaser (Laservision, Narrow-Band
OPO/OPA system) mit der Photonenenergie hv {iberlagert werden und bei entsprechen-
der Absorption zu deren Dissoziation gemal3

MY*-L,+hv—-=M"'-L,,+ (n—-m)L (2.6)

fithren.

Die von der Laserwellenldnge v abhédngig produzierten Fragmente werden in einem
zweiten Quadrupol (QPMS2) selektiert und anschlieRend mit einem Daly-Detektor!®4
registriert. Variierbare Potentiale von +170V an elektrostatischen Linsen vor und hin-
ter den Quadrupolen bzw. dem Oktupol erlauben eine Optimierung des auf dem Daly-
Detektor gemessenen lonenstromes. Die beiden Quadrupole sind baugleich mit einer
Lange von circa 215mm und einem Stabdurchmesser von = 16 mm (5/8Zoll). Im Rah-
men dieser Arbeit wurden die urspriinglichen Radiofrequenztreiber der Quadrupole
(Extrel, Model #011-15) durch neue Modelle (Extrel, 150 QC) ersetzt und so der Mas-
senbereich von m/z 10 — 400 auf m/z 700 erh6ht. Durch die verdnderte Anforderung
an den Massenbereich werden die Quadrupole nun mit 1200 statt 1500kHz getrieben.
Das die Masse regelnde analoge Gleichspannungssignal wird nunmehr mit einer 16-bit
Analog/Digital-Karte (National Instruments (NI), PCI-6703) statt des 13-bit auflésenden
Boxcar Moduls (Stanford Research System, Computer Interface SR 245 erzeugt.! Die wei-
teren Parameter beider Quadrupolmassenspektrometer basieren sowohl auf digitalen
TTL als auch analogen Signalen im Bereich von +5V und werden ebenso tiber die 16-bit
A/D-Karte angesteuert. Alle Signale werden iiber eine Verteilerbox an die entsprechen-
den Gerite weitergeleitet. Mittels eines Optokopplers (CNY17-F4) werden die positiven
TTL-Signale der A/D-Karte in fiir die QPMS beziiglich Masse notwendigen negativen
Signale gewandelt.

2.2.1 Vakuum- und Gaseinlasssystem

Abbildung 2.3 zeigt den schematischen Aufbau der Vakuumapparatur. Die Kammer der
Ionenquelle wird mit einer Oldiffusionspumpe (Balzers, DIF 200) mit einem Saugver-
mogen von 20001/s gepumpt und ist von der nachfolgenden Kammer differentiell ge-
trennt. So kann wihrend des Experiments in Abhéngigkeit von der Ventil6ffnungszeit

IDie 13 Bit des Moduls SR 245 beziehen sich auf den Bereich von +10,24V, was diskreten Werten von
2,5mV entspricht. Die Quadrupoltreiber Extrel 150QC bendétigten ein 0 — 10V Signal zur Massensteue-
rung, womit sich eine Schrittweite von m/z1 ergibt. Die Moglichkeit einer manuellen Feinabstimmung
iiber ein Potentiometer am Treibergehéduse erlaubte die genaue Abstimmung der selektierenden Masse.
Der erhohte Massenbereich der neuen QPMS-Treiber und die nicht mehr vorhandene hoch aufgeltste
manuelle Feinabstimmung erzwang die, im Vergleich zum SR 245, hoher auflosende NI Analog/Digital-
Karte, womit theoretisch Schrittweiten von m/z 0,01 erreicht werden.
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ein typischer Druck von circa 5- 107> mbar sichergestellt werden, ohne zu groRe Druck-
erhohungen in den nachfolgenden Kammern zu verursachen. Fiir den nétigen Vorvaku-
umdruck der Oldiffusionspumpe sorgt eine Drehschieberpumpe (Leybold, Trivac D65B)
mit einem Saugvermoégen von 65m3/h. Die drei nachfolgenden Bereiche werden durch
Turbomolekularpumpen (TMP) evakuiert und sind ebenfalls voneinander differentiell
getrennt. Sowohl der Bereich mit dem ersten Quadrupol und dem Ionenumlenker als
auch der mit dem zweiten Quadrupol und schlieBlich dem Daly-Detektor werden durch
doppelldaufige TMP (Pfeiffer Vacuum, TPU 510, 5001/s bzw. Pfeiffer Vacuum, TPU 330,
3201/s) evakuiert. So wird dort ein Druck von bis zu 10~’ mbar bei laufendem Expe-
riment erreicht. Der den Oktupol umfassende Bereich wird durch eine TMP (Pfeiffer
Vacuum, TPU 520) mit einem Saugvermdégen von 5201/s gepumpt. Im Vergleich zur vor-
hergehenden Kammer ist hier das zu pumpende Volumen geringer. Die Verwendung
einer dquivalenten Pumpe erlaubt jedoch, CID-Experimente mit einem Kollisionsgas
durchzufiihren. Der Druck erhoht sich dabei auf etwa 3-10~° mbar. Allen am eine Dreh-
schieberpumpe (AEG AM905X4, 80 m3/h) vorgeschaltet.

Das Gaseinlasssystem erlaubt neben der direkten Nutzung eines Trégergases aus der

[>T< Sperrventil
D?q Nadelventil

’ Turbomolekularpumpe

Oldiffusionspumpe

@
. 9 9009 ..

detektor 1 Oktupol

Ionenumlenker Drehschieberpumpe

9 X @
Ve )

L.
Sperrventil Ionenquelle

Druckmessrohre

SO

Abbildung 2.3: Schematische Darstellung der einzelnen Vakuumkammern mit den entsprechenden Kom-
ponenten zur Vakuumerzeugung und Druckmessung.

Gasflasche auch die Mischung zweier Gase. Zusammen mit der im folgenden Behélter
vorgenommenen Druckmessung lassen sich das Mischungsverhéltnis und der Druck
mittels zweier elektronisch ansteuerbarer Ventile einstellen. Die Kontrolle {iber diese
Parameter ist wichtig fiir die erzeugten Spezies, insbesondere ldsst sich so das Verhilt-
nis von protonierten und nicht protonierten Clustern beeinflussen (Abschnitt 3.5) als
auch die in der Expansion vorliegenden Konditionen.>-" Fiir die Bildung hydratisier-
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ter Molekiilionen bietet sich die Moglichkeit, das Tragergas durch einen bubbler zu lei-
ten. Da sich jedoch herausgestellt hat, dass die direkte Zugabe von einem oder weni-
gen Tropfen Wasser in das Gaseinlasssystem ausreichend ist und der bubbler fiir hohe
Driicke nicht geeignet ist, wurde auf dessen Verwendung verzichtet.

2.2.2 Experimentsteuerung

Der zeitliche Ablauf des Experiments wird {iber Triggerpulse mittels eines Pulsgenera-
tors (Tardis II) kontrolliert. Ventiléffnung, Elektronenemission, Laserpuls und Messelek-
tronik laufen bei einer Frequenz von 20Hz, der IR-OPO mittels eines Frequenzteilers
bei 10Hz. Eine Messung der Ionen am Detektor mit und ohne Laser erlaubt so, laser-
induzierte von anderen Prozessen zu unterscheiden. Der Startzeitpunkt ist durch die
Offnung des Ventils definiert. Alle weiteren Trigger sind auf dieses Ereignis referenziert.
Abbildung 2.4 stellt den Verlauf zur Experimentsteuerung graphisch dar. Die zeitliche

> ~ 200 ps
1. Ventil
- ~200us
2.e” Puls

— -—
1100 15
3. Blitzlampen
. 700-1300us
4. Oszilloskop -
750 pus :
5.PC :
215ps 100 — 150 s
6. Ionensignal
= e
142 —-70 us 15 us
7. Lasersignal
400 ps

>t

Abbildung 2.4: Zeitlicher Ablauf des Experiments. Die Breiten der vom Pulsgenerator (Tardis II) gelieferten
Trigger sind 100 s, die hier explizit angegebenen Breiten beziehen sich auf die durch nachgeschaltete
Gerite variierbaren Langen. Der initiale Zeitpunkt des Experiments durch die Ventil6ffnung ist frei gesetzt.
Die Wiederholrate liegt bei 20 Hz (Periode P = 50 ms am Pulsgenerator).

Ansteuerung der Lasereinheit wird durch zwei Trigger, einen fiir die BlitzZlampen und
einen fiir die Pockelszelle, vorgenommen. Die Auslésung der Giiteschaltung kann so-
wohl tiber die Lasersoftware als auch durch die externe Triggerung, nach entsprechen-
der Auswahl in der Software, gesteuert werden. Die Pulsldngen zur Dauer der Ventil-
offnung als auch der Elektronenemission lassen sich separat steuern und liegen typi-
scherweise bei jeweils etwa 200 pus. Das am Daly-Detektor durch die Ionen erzeugte Si-
gnal wird verstiarkt und einem Integrator (Stanford Research System, Gated Integrator
and Boxcar Averager SR 250) zugefiihrt. Da die Laserenergie liber einen gemessenen
Wellenldngenbereich variiert, kann durch Messung mit dem pyroelektrischen Detektor
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(Gentec, QE25LP-S-MB) das gemessene IRPD-Spektrum auf die Laserenergie normali-
siert werden, um eine Aussagekraft der gemessenen Intensitdten im IRPD-Spektrum zu
erhalten. Das Signal des pyroelektrischen Detektors wird ebenfalls integriert. Die Zeit-
punkte der entsprechenden Integrationsfenster werden iiber den Pulsgenerator gesteu-
ert und deren Breite iiber die Integratoreinheit geregelt. Zur Optimierung des Signals
wird die Breite des Ionenfensters maximal auf 150 pus gesetzt und bei Aufnahme eines
IRPD-Spektrum auf circa 100 us reduziert, um Einfliisse von metastabilem Ionensignal
zu reduzieren.

2.2.3 Laserquellen

Der zur Photodissoziation verwendete Infrarotstrahl wurde mit einem durch einen giite-
geschalteten Nd:YAG-Laser (Innolas, Spitlight 600) bei vigs4 = 1064, 144nm gepumpten
IR-OPO (Laservision, Narrow-Band OPO/OPA system) erzeugt (Abb. 2.5(a) und (b)). Die-
ser basiert auf nichtlinearen optischen Eigenschaften von KTP-Kristallen in der OPO-
Stufe und KTA-Kristallen in der Verstarkerstufe (optical parametric amplifier, OPA). Da-
zu wird der vipes Pumpstrahl mit einer Energie von circa 700m] in einem Strahlteiler
im Verhdltnis 1:2 aufgeteilt. Der erste Strahl wird in einen KTP-Kristall geleitet und fre-
quenzverdoppelt (vs32) und anschlieRend tiber ein Gitter durch einen KTP-Kristall auf
einen hochreflektierenden Spiegel gelenkt. Durch Drehung des Kristalls im Abgleich
mit dem den Resonator bildenden Abstimmspiegel werden zwei neue Strahlen v%’g =
1350 — 2000nm und vSiPI? a1 = 712 —885nm generiert. Zwei Kriterien miissen fiir die Er-
zeugung der beiden neuen Strahlen eingehalten werden, ndmlich die Energieerhaltung
(Abb. 2.5(c)) und die Phasenanpassung. Die Linienbreite der im OPO-Prozess emittier-
ten Strahlung ist ndherungsweise von der Phasenanpassung abhingig und wird durch
ein Gitter im Resonator verringert. Die vom Gitter selektierten Moden werden durch
den Abstimmspiegel in den Resonator reflektiert und verstirkt. Der vOPO Strahl wird

idler
ggﬁal zusammen mit dem vi9g4 Pumpstrahl in die vier KTA-Kristalle der OPA-

Stufe gerichtet und erzeugt dem gleichen Prinzip folgend einen neuen Strahl v =
2200 — 5000nm (Abb. 2.5(c)). In Abhéngigkeit von der Wellenldnge (2000 — 4500 cm™ 1)
betrédgt die fiir Experimente zur Verfiigung stehende Energie circa 2 — 5m] pro Puls bei
einer Linienbreite von 1cm™!. Im Strahlengang befindliche Si-Platten, angeordnet im

Brewsterwinkel, filtern den polarisierten Vggr?al Strahl und nicht vollstdndig konvertier-

tes Licht des vs3p Pumpstrahls nach der OPO-Stufe sowie vggﬁal nach der OPA-Stufe her-

aus, um das Experimentieren mit einer definierten Wellenlinge zu gewéhrleisten.? Der
durch den Riickspiegel des Resonators leckende vggr?al Strahl dient durch Einkopplung
in einen Wellenldngenmesser (Bristol, 821 pulsed wavelength meter) der Kalibrierung,

welche auf 1cm™! genau ist.

nun als v

OPA

2Insbesondere lisst sich durch Drehung der Si-Platten nach der OPA-Stufe auswéhlen, ob v oder

signal
vi(()ill)?r gefiltert werden oder durch Entfernen dieser Platten beide Strahlen fiir eine mégliche nachfolgen-
de Differenzwellenmischung genutzt werden. In dieser Arbeit wurden an der QOQ-Apparatur nur Experi-

mente mit vOP4 durchgefiihrt.
idler
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Abbildung 2.5: (a) Schematische Darstellung des Laservision IR-OPO-Lasers. Dargestellt sind nur die fiir
den grundsétzlichen Strahlverlauf relevanten optischen Elemente. (b) Schematischer zeitlicher Verlauf der
Giiteschaltung des Nd:YAG Lasers. Mit steigender Pumpleistung erhoht sich die Besetzungsinversion bis
zu einem gewissen Grade. Mittels eines Giiteschalters (hier eine Pockelszelle) werden die Resonatorverlus-
te zunéchst hoch gehalten (geringe Resonatorgiite), sodass die Laserschwelle nicht erreicht wird und die
im Lasermedium gespeicherte Energie bis auf ein Maximum erh6ht wird. Eine schlagartige Erh6hung der
Resonatorgiite fiihrt zu einer schnell ansteigenden Laserintensitdt und féllt, wihrend die Besetzungsinver-
sion unter die Laserschwelle fdllt, nach Durchlaufen eines Maximums wieder rasch ab. (c) Nicht mastabs-
getreues Energiediagramm zur Darstellung der Energieerhaltung in den optisch nichtlinearen KTP- (OPO)

und KTA-Kristallen (OPA). Der graue Pfeil indiziert die Nutzung des vi%fg als Vggﬁal'

Uber drei dem Lasersystem folgende planare Silberspiegel wird der Strahl auf einen
konvexen Goldspiegel mit einer Brennweite von 1500 mm gelenkt und durch ein CaF,-
Fenster in den Oktupol fokussiert. Am Ende der Apparatur misst ein pyroelektrischer
Detektor die Energie des Laserstrahls. Der OPO-Laser selbst sowie der Strahlengang bis
zum CaF,-Fenster sind eingehaust und werden mit getrockneter Druckluft gespiilt, um
Wasserabsorptionen zu vermeiden. Die gemessene Luftfeuchte kann so auf etwa zwei
bis vier Prozent reduziert werden.

2.3 IRMPD-Spektroskopie mit dem Freie-Elektronen-Laser

Statt der Dissoziation mittels eines Ein-Photonenprozesses eines schwach gebundenen
Systems fragmentiert ein Molekiilion bei der IRMPD aufgrund der Absorption mehre-
rer IR-Photonen. Abbildung 2.6(a) stellt den zugrunde liegenden Mechanismus dar. Zu-
nichst werden Photonen bei entsprechender Vibrationsmode resonant absorbiert. 8!
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Aufgrund der Anharmonizitit der Vibrationszustdinde im Molekiilpotential, wird eine
weitere Photonenabsorption unterbunden, welche zunichst aufgrund der Laserlinien-
breite durch Anregung in Rotationszustdnde der entsprechenden Vibrationsniveaus
kompensiert werden und schlieBlich nicht mehr resonant absorbiert werden (anhar-
monischer Flaschenhals)!®®. Die interne Energie des Molekiils erhoht sich durch die-
sen Prozess und wird schliefflich durch intramolekulare Relaxationsprozesse (internal
vibrational energy redistribution, IVR) auf andere Schwingungsniveaus umverteilt. Die
resonanten Energieniveaus werden dadurch depopuliert und erlauben so eine weite-
re resonante Photonenabsorption. Die Zustandsdichte nimmt mit steigender interner
Energie zu, sodass ein Quasikontinuum erreicht wird, bei dem weitere Energie durch
nichtresonante Photonen aufgenommen wird. Gleichzeitig verschieben sich die reso-
nant absorbierenden Schwingungsmoden ins Rote aufgrund der Erh6hung der inne-
ren Energie (Abb. 2.6(b)).[6% Weiter ist eine Verbreiterung der Banden zu beobachten,
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Abbildung 2.6: (a) Schematische Darstellung des IRMPD-Prozesses, adaptiert von Makarov et al. [61], (b)
Veranschaulichung des IR Absorptionsspektrums mit Blick auf die Verbreiterung und die Rotverschiebung
auf Grund des IRMPD Prozesses, Grafik adaptiert von Makarov et al. [61], (c) maximale Bandenintensitdten
I'max fiir zwei verschiedene Frequenzen (griin und blau) in Abhéngigkeit vom Photonenfluss. Die Faktoren

geben die relativen Intensititen fiir zwei unterschiedliche Fliisse an. Die grau gestrichelte Linie gibt den
Bereich der Sattigung an.

welche auf die kurze Lebensdauer des IVR-Prozesses von 0,1 — 10ps zurlickzufiihren
ist.[6263] Jberschreitet die interne Energie des Molekiils das Dissoziationslimit, frag-
mentiert es und ldsst sich in Abhédngigkeit von der Laserfrequenz detektieren.
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Der Vergleich experimenteller IRMPD-Spektren mit berechneten linearen Absorptions-
spektren kann beziiglich Bandenposition als auch deren Intensitidten zu Differenzen
fiihren.[69.64-66] Wihrend Frequenzverschiebungen durch einen Skalierungsfaktor kom-
pensiert werden kénnen, lassen sich Intensititen durch lineare Absorptionsspektren
nicht zwingend korrekt wiedergeben. %> Dem zugrunde liegt die Abhingigkeit der ma-
ximalen IRMPD-Effizienz, also der Bandenintensitit I ¢, vom Photonenfluss. Fiir zwei
Schwingungsbanden ist diese Abhédngigkeit in Abbildung 2.6(c) graphisch dargestellt.
Es ist zu sehen, das sich fiir verschiedene Photonenfliisse die relative Bandenintensitét
dndert, was im Modell eines linearen Absorptionsspektrums nicht beriicksichtigt wird.
Des Weiteren wurde gezeigt, dass Schwingungen transparent fiir IRMPD-Spektroskopie
sein konnen, also entsprechende Banden im Spektrum nicht erscheinen.®® Dies be-
trifft insbesondere Wasserstoffbriickenbindungen und wird mit der Brechung dieser
H-Briicken durch resonante Absorptionen des ersten Photons, ohne dass der Cluster
dissoziiert, erklart.[®6-68] Weitere Photonen werden wegen der Anderung der Schwin-
gungsfrequenz nicht mehr absorbiert und der Cluster kann nicht dissoziieren.

Die in dieser Arbeit diskutierten IRMPD-Spektren wurden in einem FT-ICR-MS (Bru-
ker, APEX-Qe)!%°! aufgenommen, welches mit einer Elektrosprayionisationsquelle (ESI)
ausgeriistet und dem Infrarot-Freie-Elektronen-Laser (IR-FEL) am Centre Laser Infra-
rouge d’Orsay, (CLIO)!774 gekoppelt ist (Abb. 2.7(a)). Die aus einer Losung mit der
ESI-Quelle erzeugten Kationen werden iiber eine Kapillare und zwei Ionentrichter in ei-
ne Hexapol-Ionenfalle gefiihrt, wo sie gesammelt, gepulst extrahiert und im folgenden
Quadrupol massenselektiert werden. Die Ionen werden dann in einer Hexapolzelle ge-
fangen und durch Kollision mit Argon thermalisiert, um anschlieBend in die ICR-Zelle
extrahiert zu werden. Dort gefangen werden die Ionen durch den IR-Laserstrahl des
FEL fragmentiert und fiir jede Wellenldnge das Massenspektrum aus der Fouriertrans-
formation des gemessenen zeitabhédngigen Signals bestimmt, woraus sich ein IRMPD-
Spektrum ableiten ldsst. Dazu wurden die Intensitdten des Mutterions Iy und der Frag-
mentionen Ir in Abhéngigkeit von der Laserwellenlinge gemessen und die IRMPD-
Rate R aus dem negativen Logarithmus der Intensitidt des Mutterions, dividiert durch
die Summe der Intensitdten der Mutter- und Fragmentionen berechnet:

R=-In(Im/(Im+)_Ir). 2.7)

Um die Effizienz der Fragmentation und damit die gemessene Intensitdt schwacher
Schwingungsbanden zu erh6hen, wurden die gefangenen Molekiile mit einem weni-
ge ms langen CO,-Laserpuls (10W, A = 10,6 um, v = 943cm™!) nur wenige us dem FEL-
Puls folgend bestrahlt (Abb. 2.7(a)).[”>~"") Durch Abschwichung sowie Variation der L4n-
ge des Laserpulses wurde sichergestellt, dass eine alleinige Fragmentation durch den
COs-Laser nicht auftritt.

2.3.1 Freier-Elektronen-Laser

Der IR-FEL!"® bei CLIO erzeugt eine monochromatische Strahlung hoher Intensitit mit
typischen Energien von einigen 0,1 bis 10 pJ je Mikropuls (entsprechend etwa einige
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10w bis 10m]J je Makropuls) bei 100 bis 3 um (100 —3300cm™}). Die in einer Elektro-
nenquelle durch Glithemission erzeugten Elektronen werden zunichst bei einer Wie-
derholrate von 25Hz in etwa 8 s lange Pakete gebiindelt. Dabei besteht jedes dieser Pa-
kete aus wenige ps langen, im Abstand von 16 ns folgenden Mikropulsen. Anschliefend
werden die Elektronenpakete in einem 3 GHz RF-Linearbeschleuniger auf Energien von
10 bis 50 MeV beschleunigt, um sie dann in einen Undulator zu lenken. Letzterer besteht
aus einer beziiglich der Magnetpole alternierenden Anordnung von Permanentmagne-
ten, wodurch ein Magnetfeld mit einer Periode von N = 38 und einer Periodenldnge
Ay =50,4mm erzeugt wird.

Die Elektronen werden in diesem Magnetfeld aufgrund der Lorentzkraft auf eine sinus-
formige Bahn transversal zur urspriinglichen Flugrichtung gezwungen. Dabei emittie-
ren die Elektronen Dipolstrahlung, welche fiir die relativistischen Elektronen vorwirts
gerichtet ist (Abb. 2.7(b)). Die emittierte Wellenldnge des FEL ist dabei von der Undula-
torperiode A, sowie der Phasenbeziehung zwischen Elektronen und emittierter Strah-
lung abhéngig. Nur fiir Elektronen, die in Phase mit der Strahlung sind, findet indu-
zierte Emission statt. Das heil3t, schnellere Elektronen fiihren zu einer Verstarkung der
anfianglichen Laserstrahlung, wihrend die langsameren Elektronen diese schwéchen.
SchlieBlich resultiert dies in einer Phasenfokussierung und fiihrt zu einer Mikropulss-
trukturierung innerhalb eines jeden Makropulses.

Die Abhéngigkeit der emittierten Wellenldnge A eines FEL von der Undulatorperiode
Ay und der Elektronengeschwindigkeit v ist iiber

eBA 1
= L undy= —— (2.8)
2nmec 1 v
CZ

A K?
AR L (1 + — mit

220 2

gegeben. Der dimensionslose Parameter K hingt neben A, von der Magnetfeldstiar-
ke B sowie den Konstanten der Elementarladung e, der Elektronenmasse m, und der
Lichtgeschwindigkeit ¢ ab. Die Notwendigkeit des Lorentzfaktors y ergibt aus der, ent-
sprechend der kinetischen Energie der Elektronen, relativistisch zu betrachtenden Ge-
schwindigkeit v. Die Unterbringung des Undulators in einer optischen Kavitat fithrt zur
Verstarkung der Strahlung des FEL und die erzeugte Laserstrahlung wird ausgekoppelt
und an die Nutzer fiir Experimente weitergeleitet. Fiir die hier betrachteten IRMPD-
Experimente liegt die Bandbreite bei circa 0,5%, also 5cm™! bei 1000cm™!. Da gemaR
Gleichung (2.8) eine Durchstimmbarkeit des Lasers durch Anderung von A, wenig prak-
tikabel ist, wird die Magnetfeldstirke B bei einer entsprechend optimierten Elektronen-
energie durch Anderung des Abstandes der beiden den Undulator bildenden Perma-
nentmagnetreihen variiert.

2.3.2 Elektrosprayionisation

Die in dem Experiment genutzte Ionisationsquelle basiert auf dem Prinzip der Elektro-
sprayionisation.!”® Hierbei wird eine Analytlosung durch eine diinne Kapillare geleitet.
Relativ zu einer Gegenelektrode wird an die Spitze der Kapillare eine hohe Spannung
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Abbildung 2.7: (a) Schematische Darstellung des fiir die IRMPD-Spektroskopie verwendeten Aufbaus mit
dem FT-ICR-Massenspektrometer und dem Freie-Elektronen-Laser bei CLIO. Bildkomposition aus den ad-
aptierten schematischen Darstellungen des FT-ICR-MS!®9 und FELI"!. (b) Detailansicht und Funktions-
prinzip des Undulators. Die Elektronen mit der Geschwindigkeit # passieren das Magnetfeld B des Undula-
tors (schwarze Pfeile) und werden entsprechend der Lorentzkraft £}, ausgelenkt, wobei sie an den Umkehr-
punkten Photonen emittieren. Diese sind anfénglich noch nicht kohédrent, wie die vergroferte Abbildung
der Elektronenpakete zeigt. Erst zum Ende des Undulators bildet sich eine Mikropulsstruktur heraus und
es wird schlieBlich durch Interaktion der Photonen mit den Elektronen kohérentes Licht ausgestrahlt. (c)
Prinzipskizze des FT-ICR. Die zur Anregung der Ionen notige Radiofrequenz wird iiber Anregungsplatten
als Teil der Penningfalle eingestrahlt. Entsprechend wird mit den Detektorplatten die durch die angereg-
ten Ionen induzierte Ladung gemessen. Das fiir unterschiedliche Ionenmassen sich tiberlagernde Signal
wird mittels Fouriertransformation (FT) {iber ein Spektrum im Frequenzraum (w) in ein Massenspektrum
(m/ z) umgewandelt.
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von einigen kV angelegt. Das entstandene elektrische Feld fiihrt zur Bewegung der gela-
denen Molekiile in Richtung der Gegenelektrode. Dabei wird an der Spitze der Kapillare
ein sogenannter Taylorkonus mit gleichartig geladenen Ionen ausgebildet und in ein
Aerosol verspriiht. Ein inertes Trdgergas wie zum Beispiel Stickstoff unterstiitzt dabei
die Verdampfung des Losungsmittels, wodurch sich die Tropfengrof3e im Aerosol unter
gleichzeitiger Zunahme der Ladungsdichte auf der Tropfenoberfliche verringert. Uber-
schreitet die Zahl der Ladung im Verhiltnis zur TropfchengréBe eine Ladungsgrenze
(Rayleighlimit)®% zerfallen die Trépfchen aufgrund der AbstoRung der gleichnamigen
Ladungen (Coulombexplosion) bis schlieflich freie Ionen in der Gasphase entstehen.
Fiir die Entstehung der freien Ionen existieren zwei Modellvorstellungen. Bei dem Mo-
dell des geladenen Riickstandes (engl. charge residue model, CRM) 811 getzt sich die Cou-
lombexplosion bis zur vollstandigen Desolvatation der Losemittelmolekiile fort, bis nur
noch ein geladenes Analytmolekiil {ibrig bleibt. Das lonenemissionsmodell (engl. ion
evaporation model, IEM)#283) postuliert das direkte Verdampfen desolvatisierter Ionen
von der Oberfldche des geladenen Trépfchens. Die so bei Atmosphérendruck gebilde-
ten Ionen werden mittels einer Transferkapillare in die Vakuumregion des FT-ICR-MS
tiberfiihrt. Die Transferkapillare ist dabei senkrecht zur Flugrichtung des Ionenstrahls
im MS angeordnet, um die Belastung des Vakuums durch neutrale Teilchen zu minimie-
ren.

2.3.3 Fouriertransformations-lonenzyklotronresonanz-Massenspektrometer

Die Funktionsweise eines FT-ICR ist schematisch in Abbildung 2.7(c) wiedergegeben.
Die Bestimmung des Masse-zu-Ladung Verhéltnisses (m:/z) von Ionen basiert beim FT-
ICR auf der Zyklotronfrequenz der Ionen in einem homogenen Magnetfeld, welches
hier durch einen 7T starken, supraleitenden Magneten erzeugt wird. Die lonen werden
dabei in einer Penningfalle gefangen und entsprechend ihrer Resonanzfrequenz durch
ein senkrecht zum Magnetfeld oszillierendes elektrisches Feld angeregt, wodurch sich
ihr Zyklotronradius erhoht. Nach Abschalten des elektrischen Feldes rotieren die Ionen-
pakete in ihrer Zyklotronfrequenz entsprechend ihres m/z Verhiltnisses in Phase und
induzieren an den Detektorplatten eine Ladung. Durch Variation des oszillierenden
elektrischen Feldes werden Ionen mit unterschiedlichem m/z Verhéltnis erfasst. Aus
dem resultierenden Signal sich {iberlagernder Sinusschwingungen wird mittels Fourier-
transformation ein Massenspektrum extrahiert.

2.4 Doppelresonanzspektroskopie an neutralen Molekiilen

Die spektroskopischen Untersuchungen, der in dieser Arbeit diskutierten neutralen
Molekiile (PEA, Abschnitt 4.3 und oF-PEA, Abschnitt 4.6.1) wurden am Chemical Re-
sources Laboratory des Tokyo Institute of Technology, Japan in der Arbeitsgruppe um
Masaaki Fujii durchgefiihrt. Dabei kamen die Methoden der resonanten Zweiphoto-
nenionisation (resonant two-photon ionization, R2PI) sowie der UV-UV- und IR-UV-
Doppelresonanzspektroskopie zum Einsatz. Der experimentelle Aufbau umfasst im We-
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Abbildung 2.8: Schematische Darstellung der (a) R2PI-Spektroskopie, (b) UV-UV-Doppel-
resonanzspektroskopie (UV-UV HB spectroscopy), adaptiert von Ishiuchi et al. [85], (c) IR-UV-
Doppelresonanzspektroskopie (IRDS, IR depletion spectroscopy).

sentlichen zwei Vakuumkammern. ¥ Die zu untersuchenden Molekiile wurden mittels
Uberschallexpansion durch ein gepulstes Ventil (Parker, General Valve Series 9) in eine
Kammer expandiert. Durch einen Skimmer gelangt der Molekularstrahl in die Haupt-
vakuumkammer, in welcher die Laser auf den Molekiilstrahl fokussiert werden. Die er-
zeugten Kationen werden in ein lineares Flugzeitmassenspektrometer transferiert und
mittels eines Elektronenvervielfachers detektiert. Abbildung 2.8 zeigt schematisch die
verwendeten Methoden.

Bei der resonanten Zweiphotonenionisation wird das sich im Grundzustand Sy befin-
dende neutrale Molekiil mittels eines UV-Lasers iiber den angeregten Zustand S; ioni-
siert. Durch Anderung der Wellenlinge lésst sich so ein Spektrum des elektronischen
Grundzustandes gewinnen (Abb. 2.8(a)). Isomere mit verschiedenen Ionisationspoten-
tialen lassen sich zwar grundsétzlich im Vergleich mit Ergebnissen aus quantenche-
mischen Rechnungen identifizieren, allerdings ist dies je nach Fiille des Spektrums
sehr aufwendig. Auch eine eventuell zu beobachtende Schwingungsprogression im
elektronische Spektrum ist unter Umstdnden nur schwer unterschiedlichen Isomeren
zuzuordnen. Durch die Verwendung eines zweiten Lasers lassen sich experimentell iso-
merselektive Spektren beispielsweise mit der UV-UV-Lochbrennmethode (UV-UV hole
burning, UV-UV HB) gewinnen (Abb. 2.8(b)). Ein S; — Sy Ubergang wird dazu mit ei-
nem UV-Laser v, angeregt. Vom elektronisch angeregten Zustand aus wird das Molekiil
durch einen zweiten UV-Laser vjop, ionisiert, welcher, um Dissoziationswahrscheinlich-
keiten so niedrig wie moglich zu halten, nur leicht iiber dem Ionisationspotential des
Molekiilkomplexes liegt. Dies fiihrt zu einem konstanten Ionensignal entsprechend der
Population des tiefsten Schwingungsniveaus des Grundzustandes. Ein weiterer v}, zeit-
lich wenige ps vorlaufender UV-Laser vy, depopuliert nun den Grundzustand, wenn
er resonant zu einem S; — Sy Ubergang ist. Diese elektronische Anregung fiihrt zu ei-
ner Verringerung des gemessenen Ionensignals und es ldsst sich durch Verfahren der
Wellenldnge von vy, ein isomerselektives elektronisches Spektrum vermessen. Sowohl
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vp als auch vjon, werden simultan circa 2 us nach vy, gefeuert. Wahrend vy, bei 10Hz
betrieben wird, operieren v, und vion bei 20Hz, sodass Signale mit und ohne vy, nach
Verstdarkung separat integriert werden und Fluktuationen der Laserenergie sowie des
gepulsten Ventils durch Verhiltnisbildung beider Signale unterdriickt werden.

Analog zur UV-UV HB-Spektroskopie, ldsst sich das isomerselektive Schwingungsspek-
trum einer Spezies vermessen, wenn der UV-Laser vy, durch einen IR-Laser ersetzt wird.
Dabei wird der elektronische Grundzustand Sy des neutralen Molekiils dadurch vermes-
sen, wenn, wie auch zuvor, vy, vor v, und vion einsetzt (Abb. 2.8(c)). Entsprechend lédsst
sich ein Schwingungsspektrum eines Kations im elektronische Grundzustand Dy durch
Feuern von vy, nach vp/ion erhalten. Es ist allerdings nicht unbedingt klar, ob ein so
vermessenes Molekiil dem energetisch giinstigsten Isomer entspricht (Abschnitt 3.4).

2.5 Quantenchemische Rechnungen

Die Molekiileigenschaften lassen sich theoretisch mit einer breiten Palette von Metho-
den beschreiben. Fiir kleinere Biomolekiile, wie das in dieser Arbeit diskutierte Tryp-
tamin und Phenylethylamin, haben sich Berechnung auf der Basis der Dichtefunktio-
naltheorie (DFT) etabliert. Im Gegensatz zu molekularmechanischen Rechnungen (Be-
schreibung mittels klassischer Mechanik), ab initio Methoden (Losung der Schrédinger-
gleichung (SG) mithilfe der Wellenfunktionen) oder semiempirischen Methoden (eben-
falls auf der SG basierend mit Ndherungen experimentell ermittelter Parameter) bilden
die Ergebnisse aus DFT Rechnungen einen hinreichenden Kompromiss zwischen bend-
tigter Genauigkeit der molekularen Eigenschaften und den Anforderungen an Rechen-
kapazititen.!>®! Im Folgenden wird kurz auf die stationire Schrodingergleichung einge-
gangen, welche die Grundlage fiir die nachfolgenden Abschnitte zu den ab initio Metho-
den und der Dichtefunktionaltheorie bildet. Eingeschoben wird eine kurze Betrachtung
der Molekiilorbitale durch Approximation endlicher Basissdtze und abschlieBend die
Anwendung der quantenmechanischen Rechnungen fiir die theoretische Betrachtung
in dieser Arbeit.

2.5.1 Schrodingergleichung

Zur Beschreibung stationdrer Zustdnde wird mit dem die Energie eines Systems be-
schreibenden Hamiltonoperator H die zeitunabhingige SG

HR,Pw(R,7)=EyR,Hmit H=T+V (2.9)

mit dem Energieeigenwert E und der von den Kern-, R, sowie den Elektronenkoordi-
naten, 7, abhidngigen Wellenfunktion ¢ verwendet. Mit der Masse der Elektronen mi,
sowie der Kerne M; und der Zahl der Elektronen N bzw. der Kerne M ergeben sich die
kinetische Energie T aus der Summe der Kerne T und der Elektronen T,

oA A P _, rPY 1

T=Te+Tx=——-Y —V2—-—Y —Vv2 (2.10)
¢ oime ' 2 i3 M;
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mit der Kernladungszahl Z;, der Elementarladung e und der elektrischen Feldkonstante
€p sowie den Koordinaten

rip = |7 = Firl, rij =7 — Rj] und Rjjr=|Rj—Rjl.

Aufgrund des Massenunterschiedes zwischen Kernen und Elektronen lassen sich Kern-
und Elektronenbewegung entkoppeln (Born-Oppenheimer Niherung).® Gleichung
(2.9) separiert damit in einen elektronischen und einen die Kerne beschreibenden Teil.
Die elektronische Energie eines Molekiils ist in diesem Modell somit im Wesentlichen
eine Funktion der Elektronenkoordinaten und hdngen nur parametrisch von den Kern-
koordinaten ab. Somit ergibt sich fiir verschiedene Molekiilgeometrien eine energeti-
sche Potentialflaiche. Die Geometrieoptimierung besteht darin, auf dieser Oberfldche
stationdre Punkte zu finden, die fiir gew6hnlich Minimumstrukturen oder Ubergangs-
zustdnden zwischen den Minima entsprechen, das heift, die erste Ableitung der Ener-
gie beziiglich der Normalkoordinate g verschwindet. Die Krimmung an einem statio-
ndren Punkt, also die zweite Ableitung der Energie in Bezug zu g, charakterisiert, ob
es sich um ein Minimum oder einen Sattelpunkt handelt. Fiir ein mehrdimensionales
System bilden die zweiten partiellen Ableitungen die Hessematrix

2E
H= ( 9 ) . (2.12)
0q;0q;

i,j=1,n

Die Schwingungen eines Molekiils stehen direkt im Zusammenhang mit der Hessema-
trix. Diagonalisierung von (2.12) fiihrt zu einer Matrix aus Eigenvektoren und einer aus
Eigenwerten. Letztere ergeben durch Gewichtung der beteiligten Atommassen unmit-
telbar die Schwingungsfrequenzen. Die ersten drei Eintrédge korrespondieren dabei zur
Translationsbewegung des Molekiils, die nidchsten drei zur Rotation des Molekiils um
dessen Trigheitsachsen und die iibrigen zu den 3N — 6 Schwingungsmoden. Wahrend
fiir eine Minimumstruktur alle Frequenzen positiv sind, ist fiir eine Ubergangsstruktur
eine imagindre Frequenz charakterisierend, welche mit der Reaktionskoordinate kor-
respondiert. Aufgrund der Approximierung durch ein harmonisches Potential sind die
Schwingungsenergien im Allgemeinen etwas zu hoch und miissen, um einen aussage-
kraftigen Vergleich zum experimentellen Spektrum zu gewihrleisten, skaliert werden.
Unmittelbar aus der Berechnung der Schwingungsfrequenzen ergibt sich auch die null-
punktskorrigierte Energie eines Molekiils, welche ein realistischeres Bild der energeti-
schen Eigenschaften eines Molekiils liefert.

2.5.2 ab initio Methoden

Die Wellenfunktionen und Energien eines Molekiils lassen sich iiber die Hartree-Fock-
Methode ndherungsweise berechnen. Dabei wird die Wellenfunktion als antisymmetri-
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sches Produkt von Einelektronenwellenfunktionen unter Beriicksichtigung des Spins
(Slaterdeterminante) aufgestellt und die Gleichung mit dem Rayleigh-Ritzschen Varia-
tionsverfahren gelost. Bei dem Verfahren wird iterativ die Energie in Abhdngigkeit von
der Wellenfunktion so lange minimiert, bis sich der Energieunterschied, aufgrund der
optimierten Wellenfunktion zum vorhergehenden Iterationsschritt, innerhalb eines de-
finierten Konvergenzkriteriums nicht dndert.

Fiir geschlossenschalige Systeme, das heif$t Molekiile, bei denen alle Elektronen gepaart
sind (in dieser Arbeit die neutralen und protonierten Molekiile), wird die Wellenfunkti-
on durch eine einzelne Slaterdeterminante approximiert. So besetzen Elektronenpaare
mit antiparallelen Spins (@ und ) dasselbe rdumliche Orbital (restricted Hartree-Fock,
RHF). Offenschalige Systeme (z. Bsp. Molekiilkationen) weisen ungepaarte Elektronen
auf. Sie konnen mit der UHF (unrestricted Hartree-Fock) oder ROHF (restricted open-
shell Hartree-Fock) Methode berechnet werden. Bei ersterer werden fiir die a und g
Elektronen eigene raumliche Orbitale angesetzt und die beiden sich ergebenden Mo-
lekiilorbitalsédtze separat berechnet, wohingegen bei der ROHF-Methode, soweit mog-
lich, doppelt besetzte Molekiilorbitale fiir die gepaarten Elektronen (wie bei RHF) und
einzeln besetzte Orbitale fiir die ungepaarten Elektronen benutzt werden. Bei der UHF-
Methode kann die Wellenfunktion mit Beitrdgen anderer Multiplizitdt kontaminiert
sein (Spinkontaminierung) 871 welche durch Annihilationsalgorithmen zumindest zu
einem gewissen Grad beseitigt werden kénnen.

Die Elektronenkorrelation, also die Wechselwirkung der Elektronen untereinander,
wird bei der Hartree-Fock Methode nicht beriicksichtigt, das heillt durch den Ansatz,
der die Bewegung eines Elektrons im gemittelten Feld aller anderen Elektronen be-
schreibt, ist nur eine ungenaue Beschreibung des Systems maoglich. Eine Méglichkeit
die Elektronenkorrelation zu beriicksichtigen, liegt in der Moller-Plesset Stérungstheo-
rie.!®8 Die Idee dahinter ist, dass ein simples durch ein komplexeres aber realistischeres
System mathematisch durch eine Stérung des idealisierten Systems beschrieben wer-
den kann. Sie baut also auf der Hartree-Fock Rechnung auf.

2.5.3 Basissatze

Die Molekiilorbitale werden nédherungsweise durch einen Basissatz, also einer Linear-
kombination von Basisfunktionen, angesetzt. Diese Ndherung ist im Allgemeinen um-
so genauer, je groRer oder flexibler ein Basissatz ist.[®9) Mit groRerem Basissatz steigt al-
lerdings auch der Rechenaufwand. Die Elektronenverteilung um ein Atom kann durch
verschiedene Funktionen beschrieben werden. Mathematisch am einfachsten und in
der Berechnung von Molekiilen hiufig verwendet, werden Slater- (Slater-type orbitals,
STO) und Gaussfunktionen (Gaussian-type orbitals, GTO). Zwar beschreiben die STO
die wahre Wellenfunktion besser, jedoch werden in ab initio Rechnungen in der Re-
gel Gaussfunktionen verwendet, da diese deutlich einfacher zu berechnen sind, selbst
wenn eine Linearkombination mehrerer GTO (kontrahierte Gaussfunktion) notwendig
ist, um eine Slaterfunktion zu approximieren. Ein minimaler Basissatz ist ein solcher,
bei dem fiir jedes Atom des Molekiils dessen Orbitale jeweils durch eine Basisfunktion
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beschrieben werden. Bessere Ergebnisse konnen durch Erweiterungen des minimalen
Basissatzes erreicht werden. So lassen sich beispielsweise die fiir die chemischen Eigen-
schaften wichtigen Valenzelektronen bzw. deren Orbitale nicht nur durch eine, sondern
mehrere Basisfunktionen beschreiben (split-valence basis set).3 Weiter lassen sich Pola-
risationsfunktionen und diffuse Funktionen hinzufiigen. Erstere sind solche mit héhe-
rem Bahndrehimpuls und sind notwendig, um Bindungen zwischen den Atomen akku-
rater zu beschreiben.* Diffuse Funktionen fiihren zu einer gréReren Flexibilitit des Ba-
sissatzes, in dem sie den Bereich des Orbitals, der weit vom Atomkern entfernt ist, bes-
ser wiedergeben. Dies ist notwendig, um schwache Bindung wie Wasserstoffbriicken
oder van-der-Waals Bindungen sowie stark elektronegative Atome, wie beispielsweise
Fluor, zu charakterisieren.

Berechnungen der Bindungsenergie zwischen Molekiilen oder Atomen sind bei Verwen-
dung von endlichen Basissitzen aufgrund des Uberlapps der Basisfunktionen der Bin-
dungspartner ungenau bzw. zu hoch berechnet (basis set superposition error, BSSE). Je-
des Monomer leiht sich quasi Funktionen vom nahe gelegenen Bindungspartner, was
deren Basissitze vergrollert. Die berechnete Energie des Dimers basiert auf einem gro-
Beren Basissatz als den jeweiligen Monomeren inne ist und fithrt im Grunde zu gerin-
geren aber falschen Energien. Eine Methode diesen Fehler zu vermeiden liegt in der
Anwendung der counterpoise (CP) Methode.!%°! Die Verwendung von groReren Basis-
sdtzen reduziert in der Regel den BSSE.

2.5.4 Dichtefunktionaltheorie

Im Gegensatz zu ab initio Methoden werden die Eigenschaften eines Molekiils oder
Atoms bei der DFT nicht auf Basis der Wellenfunktionen, sondern der Elektronendich-
te p (genauer: Funktionale der Elektronenwahrscheinlichkeitsdichte) berechnet. Wih-
rend eine Wellenfunktion fiir ein n-Elektronen System von 3n Raumkoordinaten ab-
héngt, ist die Elektronendichte nur eine Funktion der drei Raumvariablen, p(7), und
zwar unabhéngig von der Anzahl der Elektronen. Das macht DFT zu einer im Vergleich
zu ab initio Methoden weniger rechenintensiven Methode bei gleichzeitig hinreichend
genauen Ergebnissen.

Diese Methoden bauen auf dem Kohn-Sham Ansatz auf, in welchem die zwei Hohen-
berg-Kohn Theoreme die Grundlage bilden. Das erste Theorem sagt aus, dass die Mole-
kiileigenschaften im elektronischen Grundzustand durch p(7) bestimmt sind.®?! Fiir ei-
ne gegebene Elektronendichte kann also die Grundzustandsenergie eines Molekiils be-
rechnet werden oder anders ausgedriickt, ist diese Energie ein Funktional von p (7). Das
Theorem besagt lediglich, dass ein solches Funktional existiert, aber nicht wie es genau

3Bei Verdopplung wird von split valence double-{, Verdreifachung split valence triple-{ etc. gesprochen.
Werden nicht nur Valenzelektronen durch mehrere Basisfunktionen beschrieben, sondern auch die inne-
ren Orbitale, wird nur die Bezeichnung eines double-(, triple-(, etc. Basissatzes verwendet.

4Fiir das Wasserstoffatom ist der minimale Basissatz durch eine 1s-Basisfunktion gegeben. Eine zusitz-
liche p-Funktion erhoht die Flexibilitdt des Basissatzes dahin gehend, dass ein Molekiilorbital, welches
ein Wasserstoffatom beinhaltet, eine asymmetrische Form aufgrund der Présenz eines anderen Atoms
aufweisen kann.
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aussieht. Somit liefern dem Ideal angendherte Funktionale auch nur angenédherte Resul-
tate. Das zweite Hohenberg-Kohn Theorem sagt aus, dass eine Testfunktion der Elektro-
nendichte eine Energie hoher oder gleich der wahren Grundzustandsenergie liefert.[%?!
Dies trifft allerdings nur fiir ein exaktes Funktional zu, welches, wie auch die genaue
Elektronendichtefunktion, unbekannt ist. Das Funktional F[p] ist die Summe aus der
kinetischen Energie T'[p], der klassischen Coulombwechselwirkung Vne[p] und einem
nichtklassischen Teil Vee [p], wovon lediglich Vne[p] bekannt ist:

Flp] = T[p] + Vnelp] + Veelp]. (2.13)

Die anderen beiden Funktionale sind unbekannt. Kohn und Sham setzen hier zur L6-
sung ein fiktives Referenzsystem von nicht interagierenden Elektronen an, welches die
gleiche Elektronendichteverteilung wie das reale System liefert. Die Gr68en AT [p] und
AVeelpl geben dann die Abweichung der realen kinetischen Energie T[p] bzw. Elektron-
Elektron Wechselwirkung Vee[p] vom jeweiligen Referenzsystem an. Deren Summe er-
gibt die Austauschkorrelationsenergie (exchange correlation energy, Exclpl), deren ex-
plizite Form unbekannt ist. Die Anwendung des Variationsprinzips resultiert in den
Kohn-Sham Gleichungen,®¥ in denen das Austauschkorrelationspotential Vxc als Ab-
leitung von Exc auftaucht. Dieses Potential, nicht nur unter Beriicksichtigung des Aus-
tausch- und Korrelationsfehlers, sondern auch des Fehlers aus SelbstabstolSung und
kinetischer Energie der Elektronen, zu bestimmen, ist die Herausforderung in der DFT.
Ein erster Schritt die Funktionale zu approximieren, ist die lokale Dichtendherung (lo-
cal density approximation, LDA), bei der nur die Elektronendichte an einem Punkt des
Systems unter der Annahme eines homogenen Elektronengases benutzt wird, um Vxc
zu bestimmen. Bei der Gradientenndherung (generalized gradient approximation, GGA)
wird nicht nur p(7), sondern auch ihr Gradient an einem Ort beriicksichtigt. Die Hybrid-
methoden (hGGA) berechnen nur ein Teil des Vxc mit DFT, wihrend bei dem anderen
die Austauschenergie mit der Hartree-Fock Methode bestimmt wird. Die meta-GGA
Funktionale bzw. deren hybriden Erweiterungen basieren zusitzlichen zum Gradien-
ten auch auf der zweiten Ableitung der Elektronendichte.

Die Einbeziehung von Dispersionswechselwirkungen beriicksichtigt schwache
langreichweitige inter- und intramolekulare Krifte.™* Sie geht aus der Dipol-Dipol
Anziehung zwischen zwei Bindungspartnern hervor, die wiederum durch eine zeitli-
che Fluktuation der Elektronendichte hervorgerufen wird. Die Bertiicksichtigung der
Dispersion fiihrt zu einer préiziseren Beschreibung von zwischenmolekularen Wech-
sel\/\rirkungen.[%‘97] Ein Ansatz, diese Interaktion zu beriicksichtigen, ist das Hinzu-
fiigen eines die Dispersionsenergie beschreibenden Terms im Austauschkorrelations-
potential.®® Dieser Ansatz wurde in den heute weitverbreiteten DFT-D Methoden
beriicksichtigt,*1% wobei das D hier fiir die zusitzliche Dispersion steht. Eine weitere
Mboglichkeit besteht darin, den die Coulombwechselwirkung beschreibenden Operator
in einen lang- und einen kurzreichweitigen Teil zu trennen (range-separated hybrid,
RSH-Funktionale) und getrennt voneinander zu behandeln. [®>101)
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2.5.5 Anwendung der Methoden in dieser Arbeit

Molekiilgeometrien sowie Frequenzberechnungen wurden mit dem Programmpaket
Gaussian09 in der Version D.01!'%?! durchgefiihrt. Die Berechnungen basieren im We-
sentlichen auf der DFT unter Bertiicksichtigung von Dispersionswechselwirkungen
(B3LYP-D3[103:1041 | )B97X-DI193) Die Bevorzugung gegeniiber ab initio Methoden, wie
Moller-Plesset Storungstheorie zweiter Ordnung (MP2),196-198] jst durch die geringeren
Rechenanforderungen bei gleichzeitig hinreichender Genauigkeit gegeben. Des Weite-
ren werden in dieser Arbeit sowohl geschlossen- als auch offenschalige Systeme disku-
tiert. Wie bereits erwdhnt, konnen dabei mit UHF-Rechnungen Spinkontaminationen
auftreten, welche Einfluss auf die berechneten Ergebnisse beziiglich der Geometrie
und Populationsanalyse sowie der Spindichte haben.!#”1%% Bei einzelnen getesteten
Systemen konnten die zwar annihiliert werden, jedoch nur ungeniigend.® Zwar tritt das
Problem der Kontamination im Grunde bei ROHF-Rechnungen nicht auf, jedoch ist in
Gaussian09 ROMP2 nur fiir Energieberechnungen implementiert.

Bei den in dieser Arbeit verwendeten Funktionalen wB97X-D und B3LYP-D3 handelt es
sich um nur wenig parametrisierte hGGA Funktionale. Sie sind sowohl beziiglich der
energetischen Eigenschaften als auch in Hinsicht auf die Elektronendichte geeignete
Funktionale.''% Das D bzw. D3 bei beiden Funktionalen indiziert, dass Dispersions-
wechselwirkungen berticksichtigt wurden, wobei B3LYP-D3 den zuvor angesprochenen
DFT-D Methoden und wB97X-D den RSH Funktionalen zuzuordnen sind. Die gewihl-
ten Basissdtze beruhen auf denen von Dunning (correlation consistent basis sets), wel-
che per se Polarisationsfunktionen enthalten.''"! Ein GroRteil der Rechnungen basiert
auf dem triple-{ Basissatz mit diffusen Funktionen (aug-cc-pVTZ)!'2-114 'bei den ka-
tionischen Tryptaminclustern auch ohne diffuse Funktion (cc-pVTZ), siehe Abschnitt
3.2. Durch die Verwendung relativ grof3er Basissdtze wurde im Allgemeinen auf eine zu-
sdtzliche CP-Korrektur zur Vermeidung des BSSE verzichtet, nicht zuletzt auch wegen
eines erhdhten Rechenaufwandes bei der Geometrieoptimierung. Einzelne Ergebnisse
zeigten, dass liberwiegend durch zusétzliche CP-Rechnungen Energien um weniger als
10% korrigiert wurden, die Auswirkungen auf Frequenzen war noch wesentlich geringer
(Av<lcm™).

Neben der Optimierung der Geometrie sowie der Bestimmung von energetischen Ei-
genschaften und den Schwingungsfrequenzen wurde die Ladungsverteilung mit der
natural bond orbital (NBO) analysis berechnet.115 Zur Quantifizierung intermoleku-
larer Wechselwirkungen wurde die Delokalisierungsenergie (second order pertubati-
on energy, El(z_), j*) berechnet, 116117 welche angibt wie stark Elektronen eines besetz-
ten Orbitals i mit einem unbesetzten Orbital j* interagieren. Entsprechende Mole-
kiilorbitale wurden in Jmol'!®! visualisiert. Zur Identifizierung schwacher nichtkova-
lenter intra- und intermolekularer Interaktionen wurde das Programm NClIplot be-
nutzt.19120] Dyrch das Auftragen des reduzierten Gradienten der Elektronendichte
s(p) gegen p unter Beriicksichtigung des Vorzeichens des zweiten Eigenwertes A, der

5Die Spinkontamination ist vernachlissigbar, wenn der Erwartungswert des totalen Spins < $2 > um we-
niger als 10% von s(s + 1) abweicht.[109
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Hessematrix, p* = psign(1,), wurden die Interaktionen quantitativ bestimmt. Eine zu-
sitzliche Visualisierung der Isofldichen (s = 0,5) mit einer BGR-Farbkennzeichnung
(-1,25 < p* < 1,25) ermdoglicht eine eindeutige Identifizierung der an der entsprechen-
den Interaktionen beteiligten Atome bzw. Molekiile. Blaue Flichen korrespondieren
mit attraktiven Interaktionen (negatives A,) und rote Flachen mit repulsiven Kréften
(positives A,), griine Flache reprasentieren sehr schwache Wechselwirkungen (1 = 0).



Kapitel

Spektroskopie von Tryptamin

3.1 Einleitung

Die Tryptamine bezeichnen eine ganze Stoffgruppe, deren Struktur auf 2-(1H-Indol-3-
yl)ethanamine, dem Tryptamin, basiert. Zu der Gruppe gehéren unter anderem der
Neurotransmitter Serotonin und das Hormon Melatonin, wie auch die Aminosiure
Tryptophan und das Halluzinogen Dimethyltryptamin. TRA selbst besteht aus einer
Indol-Ringstruktur und einer Ethylamin-Seitenkette (Abb. 3.1). Die Rolle von TRA in der
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Abbildung 3.1: Strukturformel des Tryptamin mit den Bezeichnungen der Kohlenstoffatome zur Referen-
zierung verschiedener geometrischer Parameter. Eingezeichnet sind auch fiir die Diskussion verwendeten

Winkel 81 = ¢3-cp-ca-N» 02 = 6c3a-c3-Cp—Car 63 = Oca-csa—c3-cp und 91 = 9c3-_cp-ca-

Funktion als Neurotransmitter oder Neuromodulator ist umstritten, klar ist jedoch die
grundsitzliche Bedeutung in der Erregungsiibertragung zwischen Nervenzellen. 121-126!
So spielt TRA als endogenes neuroaktives Metabolit von Tryptophan ein Rolle im Gehirn
von Siugetieren, mit Effekten auf das Verhalten, Physiologie und Pharmakologie.!!2”!
Diverse Studien sehen einen Zusammenhang zwischen einer gestérten Synthese und
dem Metabolismus von TRA und dem Auftreten von neuropsychiatrischen Erkrankun-
gen, wie Depression, Parkinson, Schizophrenie und dem Tourette-Syndrom, 123124127l

Die spektroskopische Charakterisierung der Tryptaminkonformere und seiner mikro-
solvatisierten Cluster im Molekularstrahl ist Gegenstand zahlreicher experimenteller
und theoretischer Untersuchungen.!!28-185 Die Untersuchungen kalter isolierter Tryp-
taminmolekiile in Uberschallexpansion ins Vakuum begann mittels elektronischer la-
serinduzierter Fluoreszenz- (LIE engl. laser induced fluorescence) und resonant verstark-
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ter Zwei-Photonen-Ionisationsspektroskopie (R2PI, engl. resonantly enhanced two-photon
ionization) und wiesen durch die Existenz von sechs Sy < Sy Urspriingen (A-F) verschie-
dene Konformere in der Gasphase nach.'?%! Mit rotationsaufgeldster LIF-Spektrosko-
pie des intensivsten Ubergangs (Bande A bei 34918cm™!) gelang durch Vergleich zu
molekiildynamischen Rechnungen eine Identifizierung des Gph Konformers, bei dem
die Seitenkette in gauche Konformation mit der Aminogruppe zum Phenolring gerich-
tet ist (Abb. 3.2).1128] Auf dieser Arbeit aufbauend erfolgte die Untersuchung aller S; —
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Abbildung 3.2: R2PI-Spektrum in der S; — Sp Region von Tryptamin. Die Buchstaben bezeichnen die
S1 — Sp Urspriinge verschiedener Konformere, deren Strukturen ebenfalls dargestellt sind. Bande C1/C2
entspricht zwei in diesem Spektrum nicht aufgeldsten Konformeren. Die Abbildung mit dem Spektrum ist
adaptiert von Carney & Zwier [138].

So Urspriinge.'®!! Die rotationsaufgelosten Spektren zeigten, dass sowohl Bande A und
B als auch D und E innerhalb der experimentellen Unsicherheit in ihren Rotationsstruk-
turen nicht unterscheidbar sind. Bande C zeigt den Beitrag zweier Uberginge, welche
allerdings so dicht beieinanderliegen, dass eine Analyse der Rotationsstruktur nicht
moglich war. Generell schlussfolgerten die Autoren, dass die der Banden A, B und F zu-
gehorigen Spezies in gauche-, D und E in einer syn- (§; = 0°, 62 = 90°) und die beiden zu
Bande C gehérigen in anti-Konformation vorliegen.!'3!! Experimente an deuteriertem
TRA bestitigten die Orientierung der Seitenkette und schlielich lie8 sich auch die Ori-
entierung der Aminogruppe bestimmen, wobei Bande A und B Gpy(up) und Gpy(out)
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sowie Bande F Gph(out) zugeordnet wurden. Jedoch blieb weiterhin eine Identifikation
der beiden zu Bande C gehérenden Konformere unméglich.!'33 Wihrend vorige Experi-
mente nahelegten, dass die beiden zu Bande C beitragenden Konformere eine dhnliche
Struktur aufweisen, gelang mittels RCS-TRFD (engl. rotational coherence spectroscopy
by time-resolved fluorescence depletion) der Nachweis, dass diese den Konformeren D
und E also antiund gauche, genauer Gph, dhnlich sind.!'3® Eine theoretische Arbeit ba-
sierend auf molekiilmechanischen Berechnungen beschéftigte sich intensiver mit der
Strukturvorhersage beziiglich der Konformere D und E.!'3! Wihrend friihere Arbeiten
eine syn-Struktur postulierten, zeigte sich aufgrund der neuen Berechnungen, dass die
Geometrie eher einer Struktur dhnelt, bei welcher der Dihedralwinkel 6, weiter geoff-
netist. Allerdings weisen die Autoren auch darauf hin, dass eine gute Ubereinstimmung
mit dem Experiment nicht gegeben sei. Insbesondere ergaben die Berechnungen 16 ver-
schiedene Konformere. Eine spéter erschienene theoretische Arbeit untersuchte mittels
semiempirischer Methoden die Rotation um die CC-Achse der Seitenkette und zeigte
keinen Hinweis auf eine syn-Struktur, sondern neben den beiden gauche-Konformeren
ein anti-Konformer.'3” Die Orientierung der Aminogruppe fand hier keine Beachtung,
ebenso wenig wurde auf die Ergebnisse von Sipior & Sulkes [136] eingegangen. Eine
eindeutige Zuordnung aller sieben in der Gasphase beobachteten Konformere gelang
mittels UV-UV HB Spektroskopie und IRDS im Vergleich zu den mit DFT berechneten
Schwingungsspektren.'38) Rechnungen zeigten, dass zwei Konformere (Gpy(in) und
Gph(in)) aufgrund der repulsiven Wirkung des Elektronenpaares auf dem Stickstoffa-
tom der Aminogruppe und den n-Elektronen des Indols energetisch wenig favorisiert
werden und nicht experimentell nachweisbar waren.

Alles in allem wurden die sieben Banden den drei anti und den jeweils zwei stabilsten
Strukturen der beiden gauche Konformere zugeordnet, wobei im Gegensatz zu friihe-
ren Arbeiten die Banden D und E mit den Konformeren A(ph) und A(up) sowie Ban-
de F nunmehr mit Gph(up) identifiziert wurden (Abb. 3.2). Weitere Untersuchungen
widmeten sich beispielsweise der theoretischen und experimentellen Beschreibung
der Potentialbarrieren zwischen den Konformeren, 1391441461 Experimenten in Helium-
Nanotropfchen, 142159 dem Ionisierungspotential!'%?! und deuteriertem TRA.!133:146:147]
Die Studien zum Konformer Gpy(out) im Ferninfraroten!'%®! erginzend wurde mit-
tels ILSRS (engl. ionization-loss stimulated Raman spectroscopy) auch der Fingerab-
druckbereich aller sieben TRA-Konformere spektroskopiert.[16%165 Neben der Unter-
suchung des freien TRA beschéftigten sich auch eine Reihe von Publikationen mit der
Solvatisierung des Molekiils, insbesondere der Hydratisierung des TRA durch ein oder
mehrere H,0.[129130,132,134,140,141,147,152,153,157,159,162,163,167] [y Gegensatz zum freien
TRA zeigte sich fiir TRA-H,O nur ein Konformer Gpy(out) in den Experimenten, was
nach sich zieht, dass ein einzelnes an das Stickstoffatom der Aminogruppe als Proto-
nendonator gebundenes Wassermolekiil die Vielfalt an Konformeren auf ein einziges
einschrankt, 1301411471531 Theoretische Betrachtungen legten nahe, dass die Stabilisie-
rung dieser Struktur von zwei intermolekularen H-Bindungen profitiert.!!4”! Ein aktuel-
lere Studie weist gar drei H-Bindungen in diesem Molekiilkomplex nach und dehnt die
Betrachtungen auch auf den entsprechenden kationischen Cluster aus.!58! IR-Spektren
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der gréBeren Cluster TRA-(H20) ,, mit m = 2,3 zeigen die Bildung einer H-gebundenen
(H20) ,-Briicke zwischen dem Stickstoff der Aminogruppe und der indolischen NH-
Gruppe unter Anderung der Konformation von TRA in Gpy(in).[140:141]

Mittels IRPD-Spektroskopie von M* TRA-(H,0)¢_3-Arp_1; mit M = Na*, K™ wurde erst-
mals die Rolle einer Ladung fiir einen solvatisierten TRA-Komplex experimentell ana-
lysiert.!!57159] Die Ergebnisse demonstrierten, wie wichtig die Ladung fiir die Konfor-
mation von Biomolekiilen ist. So bilden sich die fiir das neutrale TRA nicht beobach-
teten Konformere Gpy(in) und Gph(in) als stabilste Strukturen aus, aufgrund der Bin-
dung zu den positiven Natrium- und Kaliumionen an das TRA. Auch die Ionisation
des TRA selbst hat einen grof3en Einfluss auf die Konformation der Seitenkette und
damit verbunden die Interaktion mit Solventmolekiilen. Die Ionisation in den elek-
tronischen Grundzustand Dy geschieht {iber die Entfernung eines n-Elektrons vom
indolischen Ring.!'%% Zero-kinetic-energy-Spektren (ZEKE-Spektren) und Photoionisa-
tionseffizienzspektren (PIE-Spektren) von TRA sowie TRA-H,O zeigen den deutlichen
Einfluss der Ladung auf die Orientierung der Seitenkette.!'6?! Fiir das stabilste Konfor-
mer Gpy(out) des neutralen TRA lieBen sich keine aufgelosten Strukturen im ZEKE-
Spektrum erkennen. Dariiber hinaus war in dessen PIE-Spektrum nur ein breiter struk-
turloser Ansatz zu sehen, was mit einer Anderung der Konformation von TRA aufgrund
der Ionisation erkldrt wird. In &hnlicher Weise deuten PIE- und Fragmentationsspektren
von TRA-H,0 auf grundlegende geometrische Anderung im Dy-Zustand dieses Dimers.
Der Vergleich der experimentellen Ergebnisse mit quantenchemischen Rechnungen
deutet darauf hin, dass die Photoionisation i{iber den S;-Zustand von TRA-H,O eine
Umlagerung des Wasserliganden herbeifiihrt.!'®?! Das IR-Spektrum des mittels R2PI
erzeugten TRA*-H,O bestitigt klar den Transfer des Wassermolekiils von der Amino-
gruppe an die indolische NH-Gruppe.!'%3! Auch wenn die Theorie diesen Zustand von
TRA*-H,O0 als globale Minimumstruktur berechnet, ist experimentell nicht belegt, ob
es sich nicht auch um eine lokale Minimumstruktur handelt. Im Gegensatz zum Wasser
gibt es aullerhalb dieser Arbeit keine Studien, welche die schwachen Wechselwirkun-
gen von TRA™ mit unpolaren Liganden untersuchen und davon ausgehend Riickschliis-
se auf die Struktur des nichtsolvatisierten Tryptaminkations erlauben.

Die Spektroskopie von protoniertem Tryptamin beschrinkt sich bisher auf die Unter-
suchung mittels elektronischer Photodissoziationsspektroskopie.!'’”’ Die Photofrag-
mentation des elektronisch angeregten Zustands von H*TRA fiihrt zu zwei Kanilen.
Im ersten Kanal wurde der Verlust eines Wasserstoffatoms unter Bildung des Radikal-
kations TRA* mit weiterer Fragmentierung in kleinere Ionen beobachtet. Im zweiten
Prozess findet interne Konversion in den Sy-Grundzustand durch Rekombination des
H-Atoms statt, sodass das vibronisch angeregte H* TRA, unter anderem dem Verlust
der Ammoniumgruppe entsprechend, fragmentiert. Die Messung der zeitlichen Ent-
wicklung fiir den ersten Prozess zeigt einen schnellen exponentiellen Abfall im sub-
Pikosekundenbereich, der zweite Prozess dagegen weist keine zeitabhingige Entwick-
lung auf. Zeitabhédngige DFT- sowie ab initio Rechnungen bestitigen die beobachteten
Prozesse und fiihren sie auf einen dissoziativen elektronisch angeregten Zustand zu-
riick, welcher den Syp-Zustand schneidet und so fiir den Rekombinationsprozess des
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H-Atoms verantwortlich ist.'”®171 Fiir die Rechnungen wurde zwei Konformere von
H*TRA betrachtet, wovon die kompakte gauche-Struktur (Gph) und nicht die gestreck-
te anti-Struktur fiir die experimentellen Resultate bestimmend ist.

Die umfangreichen Untersuchungen des neutralen TRA inklusive der Solvatisierungs-
effekte, insbesondere des Wassers, sowie die in geringerem MaRe analysierten Effekte
einer Ladung, einerseits durch Ionisation resultierend in TRA* als auch durch Proto-
nierung (H"TRA) werden in dieser Arbeit durch umfangreiche Studien ergénzt. Dabei
wird die Wechselwirkung sowohl des TRA* als auch des H* TRA mit polaren und un-
polaren Liganden analysiert. Konkret werden die Cluster mittels IRPD-Spektroskopie
untersucht, bei denen TRA* mit N, und H,O sowie simultan mit beiden genannten Li-
ganden interagiert. In gleichem Umfang wird auf die Cluster des H* TRA eingegangen.
Im folgenden Abschnitt werden zunéchst die experimentellen Randbedingungen und
Methoden der begleitenden quantenchemischen Rechnungen erldutert. Abschnitt 3.3
geht auf die IRPD-Spektren von TRA*-(N3), mit n = 1 — 6 ein mit dem Fokus auf der
Wechselwirkung von ein bis drei Stickstoffliganden. Mit Abschnitt 3.4 folgt die Diskus-
sion beziiglich der schrittweisen Solvatisierung von TRA* mit bis zu drei H,O sowie
auf Grundlage der IRPD-Spektren von TRA*-(H20),,-(N2), mit m=1-3und n=1-3
der gleichzeitigen Wechselwirkung von H,O und Nj. Fiir H* TRA wird zunéchst in Ab-
schnitt 3.5 das IRMPD-Spektrum diskutiert und anschliefend die Interaktion mit bis
zu drei Nj betrachtet. Der folgende Abschnitt 3.6 geht auf die Ergebnisse der H* TRA-
(H20),,-(N2),-Cluster mit m = 1 -3 und n = 0 — 3 ein und schlieflich werden in Ab-
schnitt 3.7 die Unterschiede und Gemeinsamkeiten des TRA, TRA" und H*TRA sowie
ihrer solvatisierten Cluster diskutiert und soweit moglich zu entsprechenden Indolkom-
plexen verglichen. Teile der in diesem Kapitel wiedergegebenen Resultate sind bereits
veroffentlicht. Die Ergebnisse zu TRA*-(N3),, sind bereits in Sakota et al. [40] und zu
TRA"-(H20),,-(N2),, in Schiitz et al. [41] publiziert.

3.2 Experimentelle und rechnerische Randbedingungen

Die IRPD-Spektren von TRA™-(H0),-(N2), mit m = 0—3 und n = 0 — 6 wurden mit
dem in Abschnitt 2.2 beschriebenen Quadrupol-Tandem-Massenspektrometer aufge-
nommen. Das im Reservoir vorliegende TRA (Sigma Aldrich, 99 %) wurde auf bis zu
140°C geheizt und mit Stickstoff als Tragergas unter einem Druck von 3 bis 5bar adiaba-
tisch ins Vakuum expandiert. Durch Zugabe eines Tropfens Wasser direkt in die Zulei-
tung des Tragergases wurde ausreichend Wasser fiir die entsprechende Clusterbildung
zu Verfiigung gestellt. Fiir die Bildung protonierter H* TRA-(H,0) .- (N2) ,-Cluster wur-
de neben zuvor erwdhntem Trdgergas auch eine 15:1 Mischung von Ny und 5% H> in
He bei einem Druck von 5bar verwendet. Dabei stellte sich heraus, das letzteres die
Bildung protonierter Cluster wesentlich begiinstigt, so dass im Massenspektrum der lo-
nenquelle fiir H* TRA ein hoheres Signal als fiir TRA* auszumachen ist. Dadurch konn-
te die Kontamination der protonierten Cluster durch (13C)TRA* soweit minimiert wer-
den, dass klar interpretierbare IRPD-Spektren fiir H* TRA-(H20) ,,-(N2) , gewonnen wer-
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den konnten. Abbildung 3.3 zeigt ein typisches Massenspektrum der Ionenquelle, wel-
ches bei der Messung zu den Experimenten mit TRA"-(N3),, aufgenommen wurde. Es
ist dominiert von N}, und H,O*-(N3), Serien. Das im Verhéltnis dazu geringe TRA*

. 'NZ

vH20"-(N2)p,

~ TRAY

10 30 50 70 90 110 130 150 170 190
mlz

Abbildung 3.3: Massenspektrum der Elektronenstoquelle, bei der Dampf aus einem auf 140°C erhitzten
Reservoir mit Tryptamin zusammen mit dem Trégergas N2 bei 5bar in das Vakuum expandiert wird. Die
VergroBerung zeigt das geringe Signal des TRA* und TRAY-N, bei m/z160 bzw. 188. Die intensiven Clus-
terserien von N;, und HoO*-(N32), sind mit Kreisen bzw. Dreiecken gekennzeichnet. Das Spektrum im
Nebenbild wurde mit hoherer Sensitivitdt aufgenommen. Grafik neu erstellt nach Sakota et al. [40].

(m/z 160) und TRA"-N, (m/z 188) Signal ergibt dennoch aufgrund der Methode der
Konsequenzspektroskopie gut auswertbare IRPD-Spektren. Aufgrund der gleichen Mas-
se des TRA und des Ary (m/z 160) ist eine Messung von TRA* -Ar,, nicht moglich. Zwar
konnten anhand des CID-Signals beide Spezies unterschieden werden, da die geringe
Bindungsenergie der Ar zu Dissoziationskanélen verschiedener Massen fiihrt. So ver-
liert TRA™-Ar im Gegensatz zu Ars nur das eine Edelgasatom. Allerdings erweist sich
eine Optimierung des Ionensignals von TRA* -Ar als unmdglich aufgrund des sich iiber-
lagernden metastabilen Signals der Ar,-Cluster. Die Verwendung von Ne (m/z 20) oder
He (m/z 4) ergibt im Grunde auch Probleme beziiglich einer Massenkontamination, je-
doch ist hier die Wahrscheinlichkeit zur Bildung von kontaminierenden Clustern, wie
beispielsweise Ne;, Cluster mit n = 9, in der verwendeten Ionenquelle gering. Allerdings
ist aufgrund der geringen Bindungsenergie die Produktion von TRA*-Ne,, oder TRA*-
He, sehr schwierig und fiihrte trotz Variation einer Vielzahl von Parametern nicht zu
einem fiir die IRPD-Spektroskopie ausreichenden Signal.

Die abgebildeten IRPD-Spektren sind, wenn nicht anders erwéhnt, nicht auf die La-
serenergie normalisiert. Jedoch sind repréisentativ fiir die jeweiligen Cluster die Lase-
renergien zu den gemessenen Spektren abgebildet. Bei Kombination von iiber verschie-
denen Messbereichen aufgenommenen Spektren wurde, unter Nutzung der normali-
sierten Spektren, auf eine korrekte Wiedergabe der Intensitdten geachtet. Weiter wur-
de zur Abschitzung von Haufigkeitsverhdltnissen verschiedener Isomere stets auf die
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Daten der normalisierten Spektren zuriickgegriffen. Alle abgebildeten IRPD-Spektren
und Laserenergien sind geglittet (Mittelwertbildung tiber 20 bis 40 bzw. 200 Messpunk-
te). Das IRMPD-Spektrum von H*TRA (Abb. 3.20) wurde in einer einzelnen Messung
mit einer FEL-Bestrahlungszeit von 500 ms ohne Unterstiitzung eines zusitzlichen CO;-
Lasers aufgenommen. Der FEL wurde so optimiert, dass die Elektronen eine Energie
von 44,4MeV aufwiesen, was in einer Laserleistung von 900 — 1300 mW {iber den auf-
genommenen Bereich von 900 — 1750cm ™! resultierte. Die Photodissoziationseffizienz
wurde gem&R Gleichung (2.7) berechnet.

Quantenchemische Rechnungen zu Strukturen, Energien, harmonischen Schwingungs-
frequenzen und deren Intensitidten sowie NBO-Ladungsverteilungen wurden fiir TRA*
und seine solvatisierten Cluster im Wesentlichen auf dem Niveau wB97X-D/cc-pVTZ
durchgefiihrt. Dabei wurden strengere Konvergenzkriterien angewendet als standard-
maillig vorgegeben, welche auf der Anwendung beziiglich des selbstkonsistenten Fel-
des (opt=tight) unter Einbeziehung eines sehr feinen Integrationsgitters (int=ultrafine)
beruhen.! Die Anwendung anderer Niveaus lieferte weniger zufriedenstellende Resul-
tate, wie in den folgenden Abschnitten diskutiert wird. Die berechneten harmonischen
Schwingungen von TRA"-(N3),, sind mit 0,9454 skaliert. Der Faktor ergibt sich aus ei-
nem Vergleich der experimentellen und berechneten NH-Streckschwingung von In*
(vau = 3454cm™1).117? Die berechneten Spektren der Cluster von TRA'-(H20) ,-(N2)
wurden mit 0,9415 skaliert. Der Faktor ergibt sich durch den Abgleich der berechne-
ten und experimentellen OH-Streckschwingungen von Wasser (vg/lfl =3756/3657cm ™)
sowie vy von TRA™ (approximiert durch das 7-gebundene TRA*-N; Dimer mit vy =
3447 cm™!). Die quantenmechanischen Rechnungen von H"TRA und seinen solvatisier-
ten Clustern basieren im Grunde auf dem Niveau B3LYP-D3/aug-cc-pVTZ, und die har-
monischen linearen IR-Absorptionsspektren sind mit 0,9580 fiir alle Cluster skaliert.
Bedingt durch die Betrachtung des offenschaligen Systems in TRA* ergeben sich in der
NBO-Analyse beziiglich der Efa i -Energien Werte fiir @ und f Elektronen. Die Orbita-
le dieser haben quasi die gleiche Form, sodass in den Abbildungen nur jene fiir die a
Elektronen dargestellt sind. Die Efa] -Energien sind als Summe der dominanten Inter-
aktion von a und B Elektronen angegeben.

3.3 Tryptamin®-(N;),: Wasserstoffbriickenbindung mit hydrophoben
Solventmolekiilen

Basierend auf der Arbeit von Gu & Knee [162], wurden auf dem hier betrachten theoreti-
schen Niveau die Konformere von TRA* berechnet. Die fiir das neutrale TRA vorherge-

IDie in Sakota et al. [40] publizierten Ergebnisse quantenchemischer Rechnungen von TRA*-(Na);, be-
ruhen auf Standardkriterien, beschreiben die dort diskutierten experimentellen Ergebnisse aber hinrei-
chend genau. Da die Notwendigkeit strengerer Konvergenzkriterien, welche auch mit einem hoheren Re-
chenaufwand einhergehen, erst mit den spéter publizierten Ergebnissen zu TRAT -(H30) ,;-(N2) , deut-
lich wurde, (41] gind die Ergebnisse quantenchemischer Rechnungen zu TRA™-(N»), in dieser Arbeit ent-
sprechend neu berechnet. Daher kommt es zu leichten Abweichungen zwischen den in Sakota et al. [40]
publizierten und hier aufgefiihrten Werten.
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sagte Struktur, bei der die Seitenkette in der Ebene des indolischen Ringes liegt, 15! ver-
anlasste zur Suche entsprechender Konformere fiir TRA". In der Tat findet sich eine sol-
che planare Struktur. Vorausgreifend auf Abschnitt 4.4, bei dem Konformer PEA* (R) ei-
ne wesentliche Rolle spielt, wurde auch fiir TRA* die Suche nach einer entsprechenden
Struktur, bei der das Stickstoffatom der Seitenkette an den Pyrrolring bindet, durchge-
fithrt und gefunden. Allerdings zeigt es sich unabhéngig von der verwendeten Methode
(wB97X-D/cc-pVTZ und B3LYP-D3/aug-cc-pVTZ) als das instabilste aller berechneten
Konformere. Die so insgesamt neun gefundenen Strukturen von TRA™ sind in Abbil-
dung 3.4 zusammen mit ihren relativen (nullpunktskorrigierten) Energien wiedergege-
ben. Die Bezeichnungen der Konformere orientieren sich grof3tenteils an der von Gu
& Knee eingefiihrten Nomenklatur.['5?! Sie unterscheidet zunichst zwischen gauche-
und anti-Konformation der Seitenkette. Bei Ersterer (G) ist die Seitenkette relativ zum
indolischen Ring gefaltet, hingegen bei der anti-Konformation (A) vom Ring wegzei-
gend. Dartiiber hinaus wird bei G unterschieden, ob die Seitenkette zum Phenyl- (Gph)
bzw. Pyrrolring (Gpy) zeigt. Eine weitere Spezifizierung, sowohl fiir G als auch A, betrifft
die Orientierung des freien Elektronenpaares des Stickstoffs an der Aminogruppe der
Seitenkette relativ zum indolischen Ring (in fiir zum Ring zeigend und up in der An-
sicht vom Ring nach oben zeigend) bzw. den diesen bildenden Phenyl- und Pyrrolring
(phund py). Im Gegensatz zu den Strukturen des neutralen TRA (Abb. 3.2) existiert fiir
TRA* kein gauche-Konformer, bei der das freie Elektronenpaar des Stickstoffs vom indo-
lischen Ring seitlich hinweg zeigt (out). Entsprechende Startgeometrien isomerisieren
in die Konformere, bei denen das freie Elektronenpaar zum Indolring zeigt (Gph/py(out)
— Gph/py(in)). Energetisch ist Konformer Gpy(in) die bevorzugte Struktur, gefolgt von

Gpy(in)

Gph(in) & Gph(up) < Anti(up)
r 1 Y
/\‘( i A i «* {/kf J‘ (;{
I X XXX XX lo®
ICX. XX JXX XX
Eo=0(Ec=0) 3,6(4,1) 13,1 (14,6) 16,3 (18,2)
Anti(py) Anti(ph) Gpy(up) plane R
K 4 “y
| \ | ; 4
2TX XX XX XXX
S X, XX XX L
17,8 (19,7) 18,7 (20,6) 19,6 (22,0) 20,6 (22, 8) 41,7 (34,3)

Abbildung 3.4: Berechnete Strukturen der TRA*-Konformere berechnet auf dem Niveau wB97X-D/cc-
PVTZ. Relative Energien E sowie deren nullpunktskorrigierten Werte Eg sind in kJmol ™! gegeben.

Gph(in) mit Ey = 3,6k] mol~!. Die anderen Konformere sind wesentlich instabiler mit
Eop = 13,1kJmol . In Tabelle A.1 sind die charakteristischen Streckschwingungen aller
Konformere gegeniibergestellt. Mit Avyy = 6¢cm™! fallen die Unterschiede in den Po-
sitionen der indolischen NH-Streckschwingung moderat aus. Ohne Betrachtung von
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1

TRA" (R) variieren die NH-Streckmoden der Aminogruppe mit AVaNHz =9lcm " und

AVSNH2 = 61cm™! deutlich stirker. Fiir Konformer R sind beide Moden gegeniiber dem
stabilsten Konformer Gpy(in) um —70 und —66cm ™! rotverschoben und grenzen sich
damit deutlich von den v%ﬁlz aller anderen Konformer ab. Von Interesse ist auch die
C2H-Streckschwingung vcoy in Bezug auf dessen Intensitét relativ zu der von vny. Wéh-
rend fiir Konformer Gpy(in) die Intensitit dieser CH-Schwingung mit 47kmmol ! etwa
ein Drittel der von vy ausmacht, ist fiir die anderen Konformere mit Ausnahme von
TRA™ (R) die Aktivitit dieser Mode deutlich reduziert und liegt bei nur etwa 5-7%. Fiir
TRA* (R) fillt auf, dass mit 64kmmol~! die vNH weniger aktiv ist als bei den anderen
Konformeren, dagegen die vaN/Iflz mit 50 bzw. 46kmmol ! intensiver ausfallen (Tab. A.1).
Die im folgenden Abschnitt diskutierten Kationen werden im Experiment mittels Elek-
tronenstoRionisation erzeugt, sodass bevorzugt das stabilste Konformer in der Uber-
schallexpansion vorliegt. Entsprechend kann der Fokus auf die Diskussion der Struktur
Gpy(in) gelenkt werden.

Die IRPD-Spektren fiir TRA*-(N3),, mit n = 1 — 6 sind fiir den Bereich der vny (3350 —

3500cm™!) in Abbildung 3.5 wiedergegeben. Fiir n < 4 wird einzig der Verlust aller N,
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Abbildung 3.5: Entwicklung der IRPD-Spektren im Bereich der indolischen NH-Streckschwingung vy
fiir TRAT-(N2), mitn=1-6 aufgenommen im TRAT-(N2)m Fragmentationskanal in den mit n — m in-
dizierten Kanélen. Fiir den Kanal 1 — 0 ist zusétzlich das bei hoherer Sensitivitit aufgenommene IRPD-
Spektrum gezeigt. Die fiir n = 1 bei 3395 (H) und 3447cm™! (), fiir n = 2 bei 3411 (2H) und 3400cm ™!
(H/m), sowie fiir n = 3 — 6 bei 3413, 3415, 3416 und 3416 cm ™! ausgelesenen Frequenzen sind mit Kreisen
markiert. Die grau eingezeichneten Kurven geben die Laserenergie wieder. Die Kurve fiir n = 2 gilt auch fiir
die groferen Cluster n > 3. Grafik neu erstellt nach Sakota et al. [40].
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beobachtet. Der hauptsichliche Fragmentationskanal fiir n = 5 entspricht dem Verlust
von vier Liganden. Zuséitzlich wurde auch der Verlust von fiinf N, beobachtet. Aus dem
Intensitédtsverhiltnis der Peaks beider Fragmentationskanile kann festgestellt werden,
dass die Fragmentation mit dem Verlust aller fiinf N, mit etwa 5% deutlich weniger
wahrscheinlich ist als im Kanal 5 — 1 (95%). Das IRPD-Spektrum ist entsprechend stark
verrauscht, sodass auf dessen Abbildung hier verzichtet wird. Fiir den néchstgréBeren
Cluster mit n = 6 ldsst sich nur der Verlust von vier N, beobachten. Im IRPD-Spektrum
fiir n = 2 zeigt sich eine deutliche Anderung der beobachteten Bandenstruktur im Ver-
gleich zu n = 1. Wie im Weiteren noch diskutiert, ist dies typisch fiir H-gebundene
Komplexe. Dariiber hinaus zeigt sich mit zunehmendem 7 eine anfanglich gréBere und
dann kleinere Blauverschiebung, bis innerhalb der experimentellen Genauigkeit na-
hezu keine Anderung in der Position der Maxima mehr auftritt. Zusétzlich zur Bande
des H-gebundenen Liganden in TRA*-N, (H) tritt fiir diesen Komplex eine weitere nur
schwach ausgeprigte Bande auf, die sich dem 7n-gebundenen TRA™-N, () zuordnen
lasst. Das Fehlen einer entsprechenden Bande in den IRPD-Spektren fiir n = 2 l&dsst
Riickschliisse auf die Solvatationsstruktur mit den N; zu, welche die H-Bindung bevor-
zugen.

Im Folgenden wird zunichst detailliert das Dimer TRA*-N, gefolgt vom Trimer TRA* -
(N2)2 und den grofleren Clustern diskutiert. Abschliefend wird unter Einbeziehung von
NBO- und NCI-Rechnungen auf die Stirke der H-Bindung eingegangen und die Ergeb-
nisse zusammengefasst.

3.3.1 Das Dimer TRA*-N,

Abbildung 3.6 zeigt das im Bereich von 2850 — 3500cm ™! aufgenommene IRPD-Spek-
trum von TRA" -N,. Das Spektrum ist dominiert von einer starken blauschattierten Ban-
de Al bei 3395cm™! im NH-Streckbereich, erginzt durch eine schwache Bande A0 bei
3447 cm™! und mehrere Banden B1 bis F im CH-Streckbereich von 2870-3150cm™!. Die
Blauschattierung der Bande Al ist, wie bereits einleitend geschrieben, typisch fiir eine
wasserstoffbriickengebundene Streckschwingung®”173-17") und deutet somit auf einen
an das TRA* H-gebundenen N,-Liganden. Bande A0 kann als 7-gebundenes Isomer
identifiziert werden, wie der Vergleich zu In*-N, mit vy = 3450cm™! fiir In*-Nj ()
zeigt.ma] Fiir das Isomer In*-N, (H) ist V%H =3379cm~L.178]

Bestitigt werden die Zuordnungen durch quantenchemische Rechnungen. Spektren
und Strukturen der relevanten Isomere sind in Abbildung 3.6 dargestellt, Tabelle 3.1
listet wichtige Parameter auf. Abbildung A.1 stellt weitere gefundene Isomere mit ihren
Spektren dar. Ausgehend von den Ergebnissen zum neutralen TRA und quantenche-
mischen Rechnungen, ist es wahrscheinlich, dass den Komplexen von TRA*-(N3),, mit
n = 1-6 ebenfalls Konformer Gpy(in) zugrunde liegt. Unterstiitzt wird diese Annahme
dadurch, dass die typischen Bindungsenergien der H-gebundenen N, in Gpy(in) und
Gph(in) mit Dy = 12k] mol~! sich gleichen, aber die relativen Energien dieser Konforme-
re sich um AE = 3,6kJmol ™! unterscheiden, sodass eine Anderung der energetischen
Reihenfolge aufgrund der Clusterbildung mit N, nicht gegeben ist. Die n-gebundenen
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Abbildung 3.6: IRPD-Spektrum von TRAT -N; verglichen mit den auf dem Niveau wB97X-D/cc-pVTZ be-
rechneten Spektren (skaliert mit 0,9454) der Isomere H, 7op1/bottom! UNd TiopIl/bottomil- Die zweite Spur
im IRPD-Spektrum mit Bande A0 wurde mit hoherer Sensitivitidt aufgenommen. Die Intensitdten der indo-
lischen NH-Streckschwingung (vnp) sind mit 0, 15 skaliert. Die rechte Seite zeigt die zu den berechneten
Spektren entsprechenden Strukturen. Relative (nullpunktskorrigierte) Energien Ee (Ep) und Bindungsener-
gien Dy sind in kfmol ™! gegeben.

Isomere des Konformers Gph(in) sind zum Teil zwar stirker gebunden (D = 9,3 und
7,9k  mol ! fiir Trtop UNd Thoom) als in Gpy(in), jedoch auch hier nicht ausreichend, um
voriges AEp zu iiberwinden. Die vi{ﬁz, welche eine Unterscheidung der Orientierung
der Seitenkette zulieBen, sind im Experiment aufgrund zu geringer Intensitét sowie der
Uberlagerung durch die gebundene indolische vy nicht zu beobachten. Das wesent-
lich stirker gebundene Wasser Dy ~ 59kJmol ™! induziert keine grundsitzliche Ande-
rung der Seitenkettenorientierung, sodass dort, wie experimentell auch nachgewiesen,
nur das Gpy(in) Konformer auftritt (Abschnitt 3.4). Dies unterstiitzt die fiir TRA"-(N5)
angenommene Vermutung, dass auch hier nur Gpy(in) beobachtet wird. Insbesondere
lasst sich aber Konformer R definitiv von der weiteren Betrachtung ausschlieBen. Die
vcon des Konformers Gpy(in) weist eine vergleichbare IR-Aktivitdt wie die v%flz von R
auf. Die weiter unten diskutierte Identifizierung der Banden B1 und B2 mit der vcon
von Gpy(in) sowie keinen den V%?IZ von R entsprechenden Banden im IRPD-Spektrum,
lasst Konformer R als im Experiment nicht nachweisbar betrachten.

Die Orientierung der Seitenkette erfahrt durch die Wechselwirkung mit dem Liganden
zwar keine grundsitzliche Anderung, fiihrt aber durchaus zu leichten Anderungen in

Winkeln und Bindungslédngen der Seitenkette. Das fiihrt dazu, dass fiir die 7¢op- bzw.
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Tabelle 3.1: Ausgewihlte geometrische Parameter (Bindungslidngen R in A und Winkel in °) und mit 0,9454
skalierte Schwingungsfrequenzen (in cm ™!, Intensitit in kmmol ™! in Klammern) des H-gebundenen so-
wie der vier m-gebundenen Isomere von TRA™ -N» im Vergleich zu TRA™, berechnet auf dem Niveau wB97X-
D/cc-pVTZ. Die Winkelbezeichnungen bzw. definierenden Indizes sind Abbildung 3.1 zu entnehmen.

Parameter TRA* TRA'-N,
H T topl Tl topll Thottoml Thottomll

Rcon.NH, 2,37 2,38 2,42 2,71 2,37 2,50
I 114,8 114,9 114,0 110,9 114,9 114,4
02 -145,2 -145,2 -133,8 -103,7 -146,7 177,7
01 -65,8 -65,9 -66,6 -59,9 -65,6 -57,2
RN, 3,216 3,247 3,194 3,287
D N-N 145,8 107,0 131,6 91,7
ON—7--N=N 161,3 -129,6 -123,0 159,5
VC2H 3085 (47) 3086 (42) 3092 (40) 3117 (12) 3087 (47) 3120 (16)
VNH 3457 (169) 3374 (624) 3459 (167) 3460 (170) 3459 (167) 3460 (170)

Thottom-gebundenen Isomere jeweils zwei Konfigurationen (I und II) fiir Gpy(in) auf-
treten (Abb. 3.6 und Tab. 3.1). In Abhdngigkeit von der Lage des 7,p-gebundenen N;
relativ zum Pyrrolring (beschrieben durch die Winkel Onp...n, und On..n-nN), erfahrt die
Seitenkette eine Deformierung (9;,6; und &), sodass der N, nicht nur mit der CaH-
Gruppe, sondern auch mit der Aminogruppe der Seitenkette wechselwirkt und diese
dadurch in ihrer Position stabilisiert (Abb. 3.7). Die Interaktionen zwischen N, und der
CaH-Gruppe sind unterschiedlich stark ausgeprégt (o aH-N, = £0,002 und +0,004 fiir
Isomer 7op; und 7opyr). Weiter tritt in myopy; €ine zusdtzliche schwache Wechselwirkung
zwischen N, und der Aminogruppe auf (p;IH--.NZ =~ #0,003) und die Interaktion des Li-
ganden mit den n-Elektronen ist komplexer (Abb. A.2 und Tab. A.2). Angemerkt sei
noch die stabilisierende Wechselwirkung des freien Elektronenpaares des Stickstoffs an
der Seitenkette mit der C2H-Gruppe fiir Konformer Gpy(in). Dieser Interaktion entspre-
chend zeigen sich die blauen Isoflichen zwischen den beteiligten Atomen fiir beide
betrachten Isomere in Abbildung 3.7 in unterschiedlicher Stirke (pEZHmNHZ =—-0,012
und —0,015 fiir 7opir bzw. Tiopr), einhergehend mit einer Anderung der Seitenkette aus
der Indolebene heraus fiir die schwichere Wechselwirkung in Isomer 7 pr (62 = —104°
und —134°, Tab. 3.1). Fiir die beiden Isomere myotomi/ir €1gibt sich eine vollig analoge

Betrachtung (Abb. A.2 und Tab. A.2). Auch hier profitiert das stabilere beider Isomere
von zusétzlichen Wechselwirkungen der Seitenkette mit dem Liganden.

Die Spektren der vier m-gebundenen Isomere in Abbildung 3.6 unterscheiden sich bei
den vcy. Insbesondere ist, wie anfdnglich bereits erldautert, vcopp um 3100 cm™! cha-
rakteristisch fiir die Orientierung der Seitenkette. Hinzu kommt eine Sensitivitit dieser
Mode beziiglich der genauen Lage der Seitenkette in Abhdngigkeit von der Bindung des
N> in Konformer Gpy(in). Wahrend Avcoy fiir 7 op1/bottomt NUT 6cm~! bzw. 1cm™! im
Vergleich mit TRA*-(N3) (H) betrdgt und nicht im Spektrum zu unterscheiden sind, sind
fiir Tiopit/bottomn AVcan = 31cm™ und 34cm™ (Tab. 3.1). Grundsitzlich zeigt sich mit
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Abbildung 3.7: Darstellung der Isoflichen des reduzierten Gradienten s(p*) in Abhéngigkeit von der Elek-
tronendichte p* = psign(A,) fiir die [somere Ttopl Und Topyy des TRA™-Nj. Eine vollstdndige quantitative
Beschreibung findet sich in Abbildung A.2 und Tabelle A.2.

dem Auftreten der Banden B1 und B2 bei 3124 und 3111cm™~! im IRPD-Spektrum so-
wie deren Intensitdt verglichen mit der von Bande Al ein Indiz fiir Konformer Gpy(in).
Durch die H-Bindung des Ny, ist die Intensitdt der vy um das etwa vierfache gegeniiber
den 7-gebundenen Isomeren erhéht, dagegen die Intensitit der vcoy fiir TRA*-N, (H)
und TRA™-Ny (7 ¢op1/ Thottomi) in Nur geringem Maf3e verdndert (Tab. 3.1). Das Auftreten
zweier statt nur einer Bande kénnte ein Hinweis auf das Vorhandensein dieser ver-
schiedenen m-gebundenen Bindungsmotive liefern. Im Hinblick auf das Intensitétsver-
héltnis der Banden B1 und B2 ist allerdings wahrscheinlicher, dass deren Positionen
im Einklang mit den H- und nI-gebundenen Isomeren stehen. So sagen die Rechnun-
gen anndhernd gleiche Intensitdten der vcoy filir diese Strukturen voraus, was unter
Berticksichtigung der zu Bande B1 beitragenden 7p1/bottomr ISOmeren in relativ guter
Ubereinstimmung mit dem Experiment steht. Entsprechend wire die zu TCtopll/bottomIl
gehorende Bande weiter im Blauen und zu schwach, um noch beobachtet zu werden.
Schlussendlich ist es zu vage eine definitive Aussage beziiglich Bande B1 zu treffen,
sodass auf eine grundsétzliche die Isomere I und II unterscheidende Zuordnung ver-
zichtet wird. Die annihernd gleichen Bindungsenergien (ADg = 0,4kJmol™!) der vier
m-gebundenen Isomere lassen den Schluss zu, dass alle unter den experimentellen
Bedingungen vorliegen. Im Bereich von 2850 bis 2950cm™! weisen die aliphatischen
CH-Streckschwingungen "?:/1—812 ein fiir jedes Isomer individuelles Muster auf. Die im ex-
perimentellen Spektrum beobachteten vier Banden C bis F bei 2967, 2959, 2930 und
2885cm™! lassen jedoch keine isomerspezifische Identifizierung zu.

Rechnungen auf anderen theoretischen Niveaus zeigen, dass TRA"-N; (T topI1/bottomil)
nur bei Einbeziehung dispersiver Wechselwirkungen (wB97X-D, B3LYP-D3, M06-2X,
CAM-B3LYP-D3) auftreten. B3LYP sowie CAM-B3LYP ohne Beriicksichtigung von Di-
spersionswechselwirkung fithren zu TRA"-N, (Topi/bottomr) bzZw. konvergieren in an-
dere Minima, wie TRA™-N,(H) oder TRA*-N2(NH3 pottom)- Angemerkt sei noch, dass
Versuche einer n-gebundenen Strukturoptimierung mit N, am Phenylring in solche am
Pyrrolring konvergieren. Weiterhin kénnen auf Grundlage des IRPD-Spektrums auch
andere Bindungsmotive nicht ausgeschlossen werden, jedoch sind sie energetisch we-
niger favorisiert als die 7-gebundenen Isomere (AEp = 6,0kJmol™!). Mit dem Verhéltnis
der integrierten Bandenintensitdten (~ 20) und den berechneten IR-Intensitidten der
vnu fiir das H- bzw. 7-gebundene Isomer von TRA*-N, (~ 3,5) kann die Population
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des m-gebundenen Isomers unter den experimentellen Bedingungen zu etwa 15% be-
stimmt werden. Da mit der EI-Quelle hauptsichlich das stabilste Isomer eines Clusters
gebildet wird, zeigt sich damit klar, dass der H-gebundene Komplex dem globalen und
das n-gebundene Dimer einem lokalen Minimum entspricht.

Die vy des freien TRA* wurde bisher nicht vermessen, lisst sich jedoch approximie-
ren, da das 7-gebundene N die Eigenschaften der NH-Bindung wenig beeinflusst.!!78!
Es ist daher legitim, vy von TRA* durch TRA™-N, () unter Beriicksichtigung der be-
rechneten Differenz von 2cm™! beider Strukturen anzunihern, wodurch sich vy =
3445cm™! fir TRA* ergibt. Damit weist vy von TRA"-N,(H) eine Rotverschiebung
von —50cm ™! auf (Tab. 3.2).

Tabelle 3.2: Relevante geometrische Parameter (Bindungsldngen R in A, Winkel 9 und 6 in °), energetische
Parameter (Dg/q in kJ mol™! und cm™!) sowie auf dem Niveau wB97X-D/cc-pVTZ berechnete vy (in
cm™1, skaliert mit 0,9454, Intensitéiten Iy in kmmol™!) und experimentelle v?ﬁ (incm™1) ausgewdhlter

Isomere von TRA™-(N») .

Parameter® TRA* TRA*-N» TRA*-(Ny),P TRA™*-(Ny)5P
H  Twopl Thowom: 2H® H/m 220 3HE 2H/n® H/2xt
RnH 1,0072 1,0120 1,0071 1,0071 1,0109 1,0119 1,0070 1,0104 1,0108 1,0117
RNH--N, 2,16 2,63/ 2,16 2,46/ 2,62/ 2,16
2,32 2,58/ 2,33
2,62
RNy 322 3,19 3,20 3,22/ 3,22 3,22/
3,20 3,20
OIN-H.-N, 179,2 123,5/ 178,7 131,0/ 123,7/ 179,0
151,3 127,9/ 151,0
124,0
ONH.-N-N 179,2 169,0/ 179,1 168,9/ 169,4/ 178,9
174,0 173,2/ 173,8
172,8
O N-N 1458 125,11 120,9 143,2/ 118,5 117,4/
127,7 121,4
SN-7-N-N 161,3 -137,5 134,0 162,7/ 117,3 128,0/
-127,2 -135,5
VNH 3457 3374 3459 3459 3405 3376 3460 3420 3409 3377
Van 34459 3395 3447 3447 3411 ~3400 3413
Inn 169 624 167 167 433 618 165 374 424 612
De 145 9,6 9,2 243 241 186 335 338 331
D.° 1214 806 765 2028 2014 1558 2804 2827 2766
Dy 123 81 7,9 201 204 159 281 287 282
Dy® 1025 680 662 1680 1704 1332 2350 2399 2358

2 Die Angabe 7 bezieht sich auf den Lotpunkt des Liganden in der Indolebene.? Die angegeben
7-Bindungsmotive beziehen sich jeweils auf jene der 7op1/bottomi- °In cm™!. dApproximiert
durch TRA*-N; (7). © Durch den Schrigstrich getrennte Zahlen entsprechen dem linken bzw.
rechten H-gebundenen Ny. f Durch den Schrigstrich getrennte Zahlen entsprechen dem 7-
gebundenen N, ober- bzw. unterhalb der Indolebene.8 Durch den Schrégstrich getrennte Zah-
len entsprechen den H-gebundenen N, in sowie ober- und unterhalb der Indolebene.
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3.3.2 Das TRA*-(N2), Trimer

Abbildung 3.8 vergleicht das IRPD-Spektrum von TRA*-(N3)» mit den berechneten vyy
Frequenzen der Isomere 2H, H/x und 27. Wichtige Parameter der abgebildeten Isome-
re sind in Tabelle 3.2 aufgefiihrt. Die Notation xH/yx bezeichnet TRA*-(N>), Isomere
mit x H-gebundenen und y n-gebundenen N»-Liganden. Durch die, wie im vorigen Ab-

) H/ 19 2H
TRA*-(Np), o K o Him K
y K 1 y 4 i
‘@ ¢ CI X
D o D
H/n [Ey=0(E.=0) “  § 03(-02)
2H I Dy=204 20,1
) j 27
T y
I v KA
3?;60 3?;80 3400 3420 3440 3460 34‘80 “/ﬂ;éw -~
vIR/cm‘1
45(55)
15,9

Abbildung 3.8: IRPD-Spektrum von TRA*-(N3), verglichen mit den auf dem Niveau wB97X-D/cc-pVIZ
berechneten vy (skaliert mit 0,9454) der Isomere H/x, 2H und 27. Der Pfeil kennzeichnet die vy des
freien TRAY.

schnitt diskutiert, zusdtzliche dispersive Wechselwirkung des N, mit der Aminogruppe
der Seitenkette bei den 7-gebundenen Isomeren ergibt sich bei TRA™-(N5), eine gewis-
se Kombinationsvielfalt. Da eine eindeutige Signatur der verschiedenen n-gebundenen
Isomere im IRPD-Spektrum nicht gegeben ist, werden im Folgenden weder die Isomere
T topll SOWi€ Thotromil betrachtet noch 7y, und mpotom unterschieden.

Im Gegensatz zur blauschattierten vyp-Bande Al des TRA'-N; (H) zeigt die gemessene
Bande des TRA"-(Ny), eine rote Schattierung mit maximaler Intensitit bei 3411 cm™L.
Diese breite und asymmetrische Bandstruktur deutet auf ein Vorhandensein von meh-
reren Isomeren. Die bei etwa 3400cm™! gemessene rote Seite der vyy ldsst sich dem
H/r Isomer zuordnen, welche damit eine leichte Blauverschiebung von 5cm™! gegen-
{iber dem TRA*-N, (H) erfahrt (3395cm™1). Dies ist zu erwarten, da das H-gebundene
N, wie bei TRA*-N;(H) linear am NH des Indolchromophors gebunden ist und vng
durch das m-gebundene N, kaum beeinflusst wird. Die blaue Seite der beobachteten
v Weist maximale Intensitit bei 3411cm™! auf. Mit vy = 3405cm ™! des Isomers 2H
korrespondiert dies zur experimentell beobachteten Bande. Sie ist mit 31cm™! gegen-
iiber der berechneten vnyg des TRAT-N, (H) deutlich blauverschoben, weitaus mehr als
bei dem H/x Isomer (Avyg = 2cm™ ). Entsprechend schwicher sind die NH---N, H-
Bindungen des Isomers 2H, obwohl die totalen Bindungsenergien nahezu gleich sind
(ADy = 0,3k mol™!). Wie weiter unten diskutiert, weisen die beiden asymmetrisch H-
gebundenen N»-Liganden zuséitzliche dispersive Wechselwirkungen mit den der NH-
Gruppe benachbarten CH-Gruppen auf. Die Bandenstruktur im IRPD-Spektrum zeigt
neben den beiden zuvor diskutierten Strukturen weitere Peaks. Diese konnen neben
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unaufgelosten Rotationsbanden sowie heillen Banden der Isomere durchaus auch von
Isomeren stammen, bei dem der zweite Ligand andere schwache Bindungen mit dem
TRA* eingeht, auch wenn deren Unterschiede fiir vy zumindest bei TRA*-N, gering
sind. Generell ldsst sich aus der weniger intensiven roten Seite der Bande im IRPD-
Spektrum ableiten, dass die 7-gebundenen Strukturen weniger favorisiert werden, trotz
einer dem 2H-Isomer vergleichbaren berechneten Intensitdt sowie der vier méglichen
Konfigurationen.

Die berechnete vy des Isomers 27 bei 3460 cm™! entspricht denen der 7-gebundenen
Isomere des TRA*-N, Dimers. Sie liegt klar auerhalb der beobachteten breiten Bande
und weist kein Signal an entsprechender Stelle im experimentellen Spektrum auf, wo-
mit das 27-Isomer unterhalb der Detektionsschwelle des Experimentes liegt. Dies besta-
tigt zusammen mit den Uberlegungen zu den H/7z-Isomeren und denen des TRA*-N
im vorherigen Abschnitt, dass die 7-Bindung gegeniiber der H-Bindung deutlich weni-
ger favorisiert wird.

3.3.3 GroBere TRA"-(N),-Cluster

Die IRPD-Spektren der groBeren TRA'-(N3),-Cluster mit n = 3 — 6 sind in Abbildung
3.5 dargestellt. Mit zunehmender Clustergré3e verschiebt sich vy und bildet so direkt
die Solvatationsstruktur ab, welche im Wesentlichen mit der Besetzung der indolischen
NH-Gruppe durch ein N; startet. Dies duf3ert sich in einer groRen Rotverschiebung ge-
geniiber der approximierten vy des Monomers TRA*. Ein zweiter Ligand bindet vor-
zugsweise ebenfalls an die indolische NH-Gruppe, was in einer wesentlichen Blauver-
schiebung zum Dimer deutlich wird. Die in Abbildung 3.5 mit Kreisen gekennzeichne-
ten Bandenpositionen der n = 3 — 6 Cluster bei 3413,3415,3416 und 3416cm ™! weisen
geringe Blauverschiebungen verglichen mit dem 2H-Isomer bei 3411cm™! auf (Abb.
3.9). Einhergehend mit den symmetrischeren und schmaleren beobachteten Banden

- 3470
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T |
- 3430 g

L3410 £
L o Z

H/(n-2)n
P— -}

v

- 3390

T T T T T T T T T T T T T T [ 3370
0123456 0123456
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Abbildung 3.9: Peakpositionen der vg(g aus den in Abbildung 3.5 markierten Maxima in den IRPD-
Spektren von TRAT-(N2), als Funktion der ClustergréBe n in Gegeniiberstellung zu den berechneten
v}ﬁfgm (orange). Die vy des TRA* wurde approximiert aus der gemessenen vy des TRAT-N3 (1) und

der berechneten Frequenzverschiebung von 2cm ™.

deutet dies darauf hin, dass weitere (n = 3) an das 2H-Isomer gebundene Liganden
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entweder am aromatischen Ring oder anderen schwach gebundenen Bindungsstellen
lokalisiert sind. Fiir n = 3 zeigt sich interessanterweise eine auf den Rechnungen basie-
rende 3H Struktur, bei denen die drei N, wie ein Dreibein an die indolische NH-Gruppe
binden (Abb. 3.10). Ein N> ist dabei in der Indolebene nichtlinear an NH gebunden, die
anderen beiden befinden sich H-gebunden ober- und unterhalb der Indolebene (Tab.
3.2). Dieses Isomer ist jedoch weniger stabil als die 2H/z-Struktur (AEy = 0,6kJmol ™).
Gegeniiber TRA*-(N,)»(2H) ist vy = 3420cm ™! in TRA*-(N5)3(3H) um 15cm™! weiter

2H/n vy o Hi2m
X ?//z ;

Y=~ Yo
Eop =0(Ee = 0) 0,5(0,7)
H/2n OD0 _ 2e K 585
2H/m 3H J’ 3H
1§ 5
‘ e @D
, : : : : : : Yo ¥
3360 3380 3400 3420 3440 3460 3480 o
vir/cm™! .

0,6(03)
281 |

Abbildung 3.10: IRPD-Spektrum von TRAT-(N3)3 verglichen mit den berechneten ng der Isomere H/27,
2H/7 und 3H berechnet auf dem Niveau wB97X-D/cc-pVTZ und skaliert mit 0,9454.

ins Blaue verschoben.

Aus den beobachteten Fragmentationskanilen gréRerer TRA'-(N3),-Cluster lassen
sich gemiR Gleichung 2.6 die Bindungsenergien bestimmen.®>%"! Nach diesem Modell
steht die absorbierte Photonenenergie hvyg fiir die Dissoziation der am schwéchsten ge-
bundenen Liganden zur Verfiigung. IRPD von TRA*-(N5),, erzeugt hauptséchlich einen
einzelnen TRA* (N3),,, Dissoziationskanal. Fiir Cluster mit n < 4 ist die Photonenenergie
von hvig = 3400cm™! ausreichend, um alle N,-Liganden zu dissoziieren, wahrend fiir
n =5und n = 6 jeweils vier Liganden frei werden (m = 1 und m = 2). Diese experimen-
tellen Ergebnisse werden durch die berechneten Bindungsenergien gut wiedergegeben.
Demnach ist fiir den ersten H-gebundenen Liganden Dy(H) = 1025 cm™!, fiir den 7-
gebundenen Liganden Dy () = 680cm™! und fiir den zweiten H-gebundenen Liganden
Do(Hznd) =655cm™ L. Unter der Annahme, dass alle m-gebundenen Liganden dieselbe
Bindungsenergie besitzen sowie unter Vernachldssigung von Interaktionen der Ligan-
den untereinander und der Voraussetzung eines Ein-Photonenprozesses, ergeben sich
die Bindungsenergien fiir die stabilsten n = 1 — 6 Cluster zu 1025, 1680,2360, 3040, 3720
und 4400cm™!. Damit bestitigen die Rechnungen den beobachteten Verlust von allen
N,-Liganden fiir n < 4 und jeweils vier Liganden fiir die grofleren Cluster n = 5,6, ohne
Berticksichtigung des stark unterdriickten Kanals 5 — 0.
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3.3.4 Die Stidrke der H-Bindung

Die EEJ -Energien der H-gebundenen Isomere H, 2H und 3H von TRA™-(N3);_3 sind
zusammen mit deren Bindungsorbitalen in Abbildung 3.11(a) dargestellt. Die Energie-

a)

Abbildung 3.11: (a) Visualisierung der Bindungsorbitale zwischen dem freien Elektronenpaar von N
(hellgelb- und -blau) und dem antibindenden o¢*-Orbital der indolischen NH-Gruppe (dunkelgelb
und -blau) fiir TRAY-Nj (H), TRA'-(N2)2(2H) und TRAY-(N2)3(3H). Die Eg j*—Energien jeder lokalen

H-Bindung sind, wie auch die totale Bindungsenergie (Dp), in kimol™! gegeben. (b) Darstellung der Iso-
flichen aus den NCI-Rechnungen der H-gebundenen TRAY -(N3); —3-Cluster. Der Ubersichtlichkeit halber
sind nur die ausgewéhlten H-Bindungen mit ihren Werten fiir p* bezeichnet. Eine komplette Bezeichnung
der Isofldchen inklusive der Darstellung der reduzierten Gradienten s(p*) als Funktion der Elektronendich-
te p* = psign(A2) sowie ihrer Zuordnung zu den inter- und intramolekularen Interaktionen findet sich in
Abbildung A.3. Die Werte p* fiir minimale s(p*) sind in Tabelle A.3 gegeben.

werte aller in diesem Abschnitt besprochenen Isomere finden sich in Tabelle 3.3. Die Iso-
mere H und H/n weisen infolge ihrer gleichen linearen H-Bindung des N, anné&hernd
dieselben Energien (23,0 und 23,4k]m01_1) auf. Fiir H/2x ist eine gegeniiber H um
1,5kJmol~! héhere Energie festzustellen, was auf eine Schwichung der NH-Bindung
deutet, im Widerspruch zur um 3cm™! blauverschobenen vyy. Im Gegensatz zur einfa-
chen H-Bindung hat das Isomer 2H in der Summe mit Efa .. =12,5kJmol ™! einen um
den Faktor zwei geringeren Wert und somit eine deutlich geschwéchte H-Bindung, was
in Ubereinstimmung damit steht, dass vyy des 2H-Isomers gegeniiber dem H-Isomer
mit 31cm™! deutlich blauverschoben ist. Beide N,-Liganden des 2H-Isomers sind nicht
gleichberechtigt (El(i) = 2,0 und 10,5kJmol ! fiir das linke bzw. rechte N») und wei-
chen stark von einer linearen H-Bindung ab, 9n-p...N, = 124° und 151° (Tab. 3.2). Diese
Zahlen der schwécheren H-Bindung im 2H- gegeniiber H/n-Isomer bei quasi identi-
schen Bindungsenergien (D = 20,1 und 20,4kJmol!) deuten auf Wechselwirkungen
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Tabelle 3.3: E 52_). i* -Energien (zwischen dem freien Elektronenpaar des N2 und dem antibindenden Orbital
der NH-Bindung, in kJmol™1), p;IHMNZ (in willkiirlichen Einheiten), vng; (in cm™!) und Dg (in kJmol™1)
der H-gebundenen TRA" -(N3);_3-Cluster.

H Hin 2H H/2n 2H/7m 3H
E? j 23,0 23,4 2,0/10,5 24,5 2,3/11,1 2,2/3,7/5,1
PN, -0015 -0,016 -0,006/-0,011 -0,016 -0,006/-0,011  -0,006/-0,007/-0,008
VNH 3374 3376 3405 3377 3409 3420
Do 123 204 20,1 28,2 28,7 28,1

abseits der NH--- N, Bindung hin. So kénnen Ladungs-Quadrupol-Krifte aufgrund des
groRen elektrischen Quadrupolmoments des N, (=5 x 10740 Cm?)!17 zur Stabilitit des
TRA*-(N3), beitragen. In der Tat zeigt die NCI-Rechnung (Abb. 3.11(b) und A.3) beim
H/n-Isomer fiir das H-gebundene N ausschliellich eine H-Briicke (p* = —0,016) und
fiir den n-gebundenen Liganden dispersive Wechselwirkungen (p* = +0,004). Dage-
gen treten beim Isomer 2H neben den asymmetrischen nicht-linearen H-Bindungen
(p* = —0,006 und —0,011 fiir das linke bzw. das rechte N) auch schwache Wechsel-
wirkungen mit den CH-Gruppen des Indolchromophors auf (p* = 0,004/ — 0,005 und
+0,003). Zusétzlich interagieren beide N»-Liganden untereinander (p = +0,003).

Der Trend dieser selbst in der Summe deutlich geschwéchten H-Bindungen im TRA® -
(N2)2(2H) gegeniiber der linearen H-Bindung bei TRA*-N; (H) setzt sich auch in TRA*-
(N2)3 fort. Wahrend fiir das 2H/m Isomer El(z_),] = 2,3 und 11,1kJmol™! sowie p* =
—0,006 und —-0,011 fiir das jeweils linke bzw. rechte N, vergleichbar mit den Werten von
TRA*-(N2)2(2H) sind, zeigt das 3H-Isomer gegeniiber 2H eine nochmals, wenn auch
nur leicht, geschwéchte H-Bindung. So ist die Summe der El(i) i Energien fiir 3H mit

11,0kJmol~! etwas tiefer als die von 2H mit 12,5kJmol~!. Diese nur leichte Schwi-
chung zeigt sich auch bei in den entsprechenden Werten der NCI-Rechnungen, bei de-
nen alle drei H-Bindungen (im Mittel p* = —0,007) etwa der schwicheren H-Bindung
in 2H (p* = —0,006) entsprechen. Anzumerken sei noch, dass interessanterweise die
Werte der NCI-Rechnungen mit denen der Eﬁz_)) i Energien anndhernd skalieren, jedoch
die Summe aller NH: - - N»-Interaktionen in den NCI-Rechnungen (-0,015, —0,017 und
—0,021 fiir H, 2H und 3H) nicht mit der Summe der entsprechenden Efa i -Energien

(23,0,12,5und 11,0kJmol™1) einhergeht.

3.3.5 Zusammenfassung

IRPD-Spektren von TRA™-(N3),, mit n = 1—6 wurden hauptsichlich im Bereich der indo-
lischen NH-Streckschwingung vni; gemessen, um die schwache Wechselwirkung von
TRA* mit unpolaren N,-Molekiilen zu untersuchen. Fiir das Dimer TRA*-N, wurden
zwei Isomere identifiziert. Bei der globalen Minimumstruktur TRA*-N, (H) ist das Nj
linear an die indolische NH-Gruppe H-gebunden und in der Struktur TRA"-Nj (1) bin-
det N, an den aromatischen Pyrrolring. Die Cluster werden mittels einer Elektronen-
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sto8quelle produziert, welche iiberwiegend die stabilsten Strukturen bildet. Mit der im
IRPD-Spektrum von TRA™-N; ebenfalls vermessenen vy zeigt sich ein Indiz auf das
theoretisch vorhergesagte stabilste Konformer Gpy(in) von TRA*. Zur vni-Bande von
TRA*-(Ny), tragen zwei energetisch dicht beieinanderliegende Isomere bei. Die rote
Seite der Banden ist dem H/m-Isomer und die blaue Seite dem 2H-Isomer zugeordnet.
In Letzterem gehen beide Nj-Liganden eine asymmetrische nichtlineare H-Bindung
mit der indolischen NH-Gruppe ein. Mit zunehmender ClustergréRe n = 3 — 6 weisen
die Position der vnp-Banden nur noch geringe Blauverschiebungen auf, so dass weitere
N3 schwach an den TRA™-(N>), (2H)-Kern binden. Ein theoretisch vorhergesagtes TRA* -
(N2)3(3H), bei denen die drei N, wie ein Dreibein an die NH-Gruppe binden, wie auch
ein Isomer TRA"-(N)3(H/27) konnten experimentell nicht nachgewiesen werden. Die
NBO-Analyse von TRA*-(N3), 3 zeigt Unterschiede in den Stdrken der H-Bindungen auf,
welche fiir Isomere 2H bzw. 2H/7m und 3H deutlich geringer ausfallen als fiir H/m bzw.
H/2x. Damit ist die Stabilitdt in den TRA*-(N,),,-Clustern nicht nur durch die schwa-
chen H-Bindungen des N»-Liganden, sondern durch weitere intermolekulare Interak-
tionen, wie Ladungs-Quadrupol- und Induktionswechselwirkungen sowie Dispersion
bestimmt, was NCI-Rechnungen bestétigen.

3.4 Tryptamin*-(H20),,-(N2),: Interaktion mit hydrophilen und
-phoben Molekiilen

Die IRPD-Spektren von TRA*-(H0),, mit m = 1 — 3 sind in Abbildung 3.12 dem des
TRA*-N, gegeniibergestellt. Der Bereich von 2800 bis 3800cm ™! deckt die fundamen-
talen vy, vy und voy ab, deren Analyse Informationen beziiglich der Struktur des
hydratisierten TRA* liefert. In TRA*-H,O ist die indolische vy als Bande E, wie auch
bei TRA*-N;, dominierend, weist jedoch eine Rotverschiebung um mehrere Hundert
cm™! im Vergleich zu TRA*-Nj auf. Klar und deutlich sind auch die asymmetrische und
symmetrische OH- Streckschwingungen von Wasser v%’ﬁl mit den Banden A und B er-
kennbar. Nur schwach ausgeprigt ist Bande F welche im NH-Streckbereich liegt und,
wie im Folgenden noch diskutiert, der v%HZ entspricht. Die zugehorige symmetrische
vlS\IH2 verschwindet hier im Rauschen. Fiir TRA* - (H,0), schiebt Bande E noch weiter ins
Rote und das Spektrum wird durch Bande D dominiert. Zusammen mit der zusitzlich
auftauchenden Bande C ldsst sich daraus bereits die Bildung eines H-gebundenen Was-
sernetzwerks ableiten. Das IRPD-Spektrum von TRA*-(H,0)3 ist von einer sehr brei-
ten Bande D sowie mehreren Banden C geprégt, was die vorherige Annahme weiter zu
untermauern scheint. Tabelle 3.4 gibt die Positionen der beobachteten Ubergéinge so-
wie deren Zuweisung zu den Vibrationsmoden als auch den Isomeren wieder. Die fol-
genden Abschnitte gehen detailliert auf die Interpretation der IRPD-Spektren ein und
diskutieren die Entwicklung der TRA™ -(H,0) ;- (N2) ,-Cluster in Abhéngigkeit von ihrer
durch m und n indizierten Grolle.
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Abbildung 3.12: IRPD-Spektren von TRA* -(H,0) , mit m = 1 - 3. Die Positionen und Breiten der gekenn-
zeichneten Banden sowie deren Schwingungs- und Isomerenzuordnung sind in Tabelle 3.4 wiedergegeben.

Vergleichend ist das Spektrum von TRAT-N, dargestellt. Die Pfeile markieren die Positionen der v%lﬁ von

H, 01180 bei 3756 und 3657 cm ™! sowie der indolischen vy des TRA™ bei 3445cm™!. Die grau eingezeich-
neten Kurven in den IRPD-Spektren von TRA*-(H,0), stellen die relativen Laserenergien dar. Sie ist fiir
alle IRPD-Spektren der Cluster von H*TRA-(H20) ,-(N2),, in den Abbildungen 3.13, 3.15, 3.17 und 3.18
glltig.

3.4.1 TRA*-H;0

Das IRPD-Spektrum des TRA*-H,0, basierend auf der Erzeugung der Cluster mittels
ElektronenstofSionisation (Abb. 3.13) wird durch zwei scharfe Banden A und B bei
3723cm™! und 3635cm™! und eine breite Bande E im Bereich von 3050 bis 3250cm ™!
mit einem Maximum bei 3167 cm ™! dominiert. Die Ahnlichkeit des Spektrums mit dem
des Indol*-H,0,['"? bei dem H,O als Protonenakzeptor an die indolische NH-Gruppe
bindet (Abb. 3.13), deutet auf ein ebensolches Bindungsmotiv bei TRA*-H,0 hin. Die
beiden Banden A und B kdnnen der va/ S des H,O zugeordnet werden. Mit Rotverschie-
bungen von -33 und —22cm™! gegenuber den Frequenzen des freien H,O bei 3756
und 3657cm™! weisen diese Banden typische Werte fiir Kationen-H,O Cluster mit ei-
ner Ladungs-Dipol-Konfiguration auf.[""172181-191 Dje H-gebundene indolische vy
sollte den grolten Beitrag zur breiten Bande E beitragen, sie weist gegeniiber der ent-
sprechenden freien Schwingung von TRA" (vyyg = 3445cm™!) eine Rotverschiebung
von etwa —280cm ™! auf. Die Substruktur in Bande E lisst sich wahrscheinlich auf aro-
matische vcy sowie Oberténe der OH- und NH-Biegeschwingungen inkl. deren Kom-
binationsbanden zuriickfithren, wie es bei In*-H,0 beobachtet wird."'7?! Im TRA*-N,-
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Spektrum sind diese Schwingungen nur wenig aktiv, sodass ihr hoher Aktivititszuwachs
im TRA*-H,0 aufgrund der Nihe zu vny gefolgert werden kann. Die schwache Bande
F kann, wie weiter unten diskutiert, vaNH2 zugeordnet werden, entsprechend zeigt das
In*-H,0 Spektrum keinen Hinweis auf diese Mode.

Tabelle 3.4: Positionen (v?ﬁp incm™! , Bandenbreiten mit FWHM in Klammern) der in den IRPD-Spektren
beobachteten Banden von TRA™ - (H20) ,-(N2) , sowie deren Schwingungs- und Isomerenzuordnung im
Vergleich zu den mit 0,9415 skalierten Frequenzen v{‘ﬁ“m (in cm ™!, Intensititen in Klammern in kmmol 1)
der stabilsten Isomere, berechnet auf dem Niveau wB97X-D/cc-pVTZ.

vf;{(p Schwingung vﬁfrm Isomer?
H,0 3756 VA 3757 (46)
3657° - 3658 (5)
(H0)5 3745P . 3745 (72)
37350 ng 3726 (68)
3654° Vo 3649 (12)
3601P VO 3550 (298)
TRA* 3445P VNH 3442 (169) Gpy(in)
TRA*T-H,0 A 3723 (14) VaOH 3738 (117) Gpy(in)
B 3635 (12) V%H 3648 (51) Gpy(in)
F 3410(~ 20) V%Hz 3409 (11) Gpy(in)
E 3167(~ 60) VNH 3103 (1396) Gpy(in)
Y1 3183 ¢ Gpy(in)
Y2 3175 ¢ Gpy(in)
Y5 3146 ¢ Gpy(in)
Y6 3107 ¢ Gpy(in)
Y7 3076 ¢ Gpy(in)
TRA*-H,0-Nj A0 3726 (6) - 3739 (117) Gpy(in) Trop
A13713 (5) vaOH 3718 (173) Gpy(in) Hiop
B0 3638 (6) V%H 3648 (51) Gpy(in) miop
B1 3622 (5) V%H 3605 (271) Gpy(in) Hiop
X 3503 (4)
F 3409 (4) V%HZ 3410 (11) Gpy(in) Hiop
3416 (10) Gpy(in) Trop
G 3346(~ 6) VIS\THZ 3333 (9) Gpy(in) Hiop
3339 (8) Gpy(in) 7op
E 3065 (19) VNH 3062 (1509) Gpy(in) Hiop
3104 (1072) Gpy(in) Top
Y1 3149 ¢ Gpy(in)
Y2 3137 ¢ Gpy(in)
Y3 3098 c Gpy(in)
Y4 3085 c Gpy(in)
Y5 2997 ¢ Gpy(in)
Y62974 c Gpy(in)
Y7 2919 ¢ Gpy(in)
TRA*-H,0-(N2), A0 3726 (9) - 3739 (116) Gpy(in) 27
A13715 (4) Ve 3718+3(176+8)d  Gpy(in) H/x
A2 3697 (8) V?)H 3670 (455) Gpy(in) 2H

Fortsetzung auf ndchster Seite
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Tabelle 3.4 — Fortsetzung

B0 3637 Vi 3648 (51) Gpy(in) 27
B1 3624 (6) Vi 3606+1(262+30)4  Gpy(in) H/n
B2 3617 (7) Vo 3596 (239) Gpy(in) 2H
X 3503 (3)
F 3409 (4) VRH, 3412+3(10+1)4 Gpy(in)
G 3344 (6) Vi, 3336+3(9+1)d Gpy(in)
E 3062 (28) VNH 3007 (1881) Gpy(in) 2H
3064 +5(1526 +74)4  Gpy(in) H/n
3105 (905) Gpy(in) 27
Y1 3141 c Gpy(in)
Y2 3132 c Gpy(in)
Y4 3089 ¢ Gpy(in)
Y5 2989 c Gpy(in)
Y7 2920 ¢ Gpy(in)
TRAT-H,0-(N2)3 Al 3716 (5) VA 3720+1(178+4)4  Gpy(in) H/2n
A2 3697 (8) v 3671+1(470+17)4  Gpy(in) 2H/n
B1 3623 (5) Vo 3606 (256 + 23)4 Gpy(in) H/2x
B2 3618 (4) Vo 3595 (225 + 14)4 Gpy(in) 2H/n
X 3504 (4)
E 3056 (21) VNH 3004 £5 (1842 +18)4  Gpy(in) 2H/7
3060+ 1 (1565 +35)4  Gpy(in) H/27
Y2 3133 ¢ Gpy(in)
Y4 3085 c Gpy(in)
Y5 2996 c Gpy(in)
Y7 2925 ¢ Gpy(in)
TRA*-(H20) A 3737 (4) VE)H 3747 (99)4 Gpy(in)
C 3701 (13) - 3716 (95)4 Gpy(in)
B 3646 (20) Vo 3655 (29)4 Gpy(in)
X 3503 (9)
D 3421 (35) VO 3366 (838 +4)4 Gpy(in)
G3353 (7) Vin, 3333 (8)¢ Gpy(in)
E 2964 VNH 2916(2091 + 61)4 Gpy(in)
Y1 3295 c Gpy(in)
Y2 3253 ¢ Gpy(in)
Y3 3132 c Gpy(in)
Y4 3054 ¢ Gpy(in)
Y5 3001 c Gpy(in)
Y6 2884 c Gpy(in)
TRAT-(H20)2-(N2)» Al 3744 (6) VA 3746 (98) Gpy(in) 27
3748 (96) Gpy(in) H1/7
A2 3727 (6) vou 3727(160) Gpy(in) H2/7
3728 (159) Gpy(in) H1/H2
3718(88) Gpy(in) 2H2
C1 3704 (5) - 3718(99) Gpy(in) 27
3717 (89) Gpy(in) H2/7
3696 (347) Gpy(in) 2H2
C2 3679 (6) - 3670 (309) Gpy(in) H1/x
3673 (310) Gpy(in) H1/H2

Fortsetzung auf ndchster Seite
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Tabelle 3.4 — Fortsetzung

B1 3649 (5) Vi 3654 (29) Gpy(in) 27
3656 (37) Gpy(in) H1/7
B2 3639 (3) Vo 3624 (165) Gpy(in) H2/ 7
3626 (151) Gpy(in) H1/H2
3619 (141) Gpy(in) 2H2
X 3503 (11)
D1 3414 (24) v 3365 (783) Gpy(in) 27
3385 (813) Gpy(in) H1/7
D2 3372 (45) Vi 3325(973) Gpy(in) H2/7
3351 (934) Gpy(in) H1/H2
3275(1076) Gpy(in) 2H2
TRA* (H20)3 A 3733 (11) VEDH 3750+1(95+41)4  Gpy(in) 1+
C13714 (14) Yon 3720+381+22)4  Gpy(in) ()
C2 3705 (8) Yo 3720+381+22)4  Gpy(in) (1)
C3 3692 (10) - 3720+381+22)4  Gpy(in) (1)
B 3645 (~ 15) Vo 3657 +1 (23 +6)4 Gpy(in) (I+11)
D ~ 3400 (breit)  vB2, 3468 (1011) Gpy(in) (I1)
VB 3423 (496) Gpy(in) (I)
Vi 3414+1(581+11)  Gpy(in) (I)
Vi 3203+3(1248+6)  Gpyl(in) (I)
TRA*-(Hp0)3-(Np), A 3734 (4) v Gpy(in) (I+11)
C13716 (4) VE)H Gpy(in) (I+1I)
C2 3706 (5) Yo Gpy(in) (I+11)
C3 3691 (6) Yo Gpy(in) (I+11)
C4 3676 (10) Vou Gpy(in) (I+1I)
B 3623 (~ 20) Vo Gpy(in) (I+11)
D1 3402 (78) Vi Gpy(in) (I+11)
D2 3349 (66) Vi Gpy(in) (I+11)
D3 3160 (30) Vi Gpy(in) (I)

4 Nur das stabilste Isomer ist angegeben, soweit nicht anders erwihnt.b Frequenzen fiir HpO und
(H»0); sind Referenzen (1801921941 entnommen. Fiir TRA* ist vy approximiert durch TRAT -
N3 (7). € Fermiresonanzen und/oder Interaktionen der vy mit Obertonen bzw. Kombinations-
banden und/oder VCH.d Gemittelte Werte aller betrachteten Isomere.

Hinsichtlich des Fehlens einer freien vy im IRPD-Spektrum von TRA*-H, O lidsst sich
schliel3en, dass H, O ausschliellich als Protonenakzeptor an die indolische NH-Gruppe
des TRA" bindet. Da die verwendete EI-Quelle {iberwiegend das stabilste Isomer eines
Molekiilkomplexes bildet, ldsst sich schlussfolgern, dass die beobachteten TRA*-H,0-
Spektren die Struktur des globalen Minimums des TRA*-H,0 im Zustand Dy wieder-
geben. Im Zustand Sy des neutralen TRA-H,O ist, wie einleitend bereits erwdhnt, das
Wasser als Protonendonator an die Aminogruppe gebunden. Laserinduzierte Ionisation
bewirkt also eine Anderung des Bindungsmotivs hin zur indolischen NH-Gruppe.!1%3!
Das entsprechende R2PI-IR-Spektrum ist in Abbildung 3.13 wiedergegeben. Dabei war
nicht klar, ob dieses Bindungsmotiv dem globalen Minimum entspricht, weswegen die-
ser nun mittels EI-Quelle erzeugte lonenkomplex vermessen und analysiert wurde. Das
spektrale Muster im IRPD-Spektrum liefert den Beweis, dass R2PI des neutralen TRA-
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H,O0 eine Isomerisierungsreaktion in den Dy-Zustand in Gang setzt, dessen finaler Zu-
stand das globale Minimum des TRA"-H,0 im Dy-Zustand erreicht.163 Der wesentli-
che Unterschied der beiden mittels R2PI und EI erzeugten Spektren erscheint in der
Breite der Banden. Insbesondere weist Bande E des R2PI-IR Spektrums eine grofere
Breite auf als die des IRPD-Spektrums, was auf eine hohere interne Energie der mit
ersterer Methode erzeugten TRA*-H,O-Cluster deutet. Berechnungen auf dem Niveau
MO06-2X/aug-cc-pVDZ ergeben fiir die vertikale Ionisierung vom Zustand Sy in Dy eine
interne Energie von mindestens 2100cm™! relativ zum globalen Minimum in Dj.!!63]
In der Tat ist die ungewdhnlich niedrige Dissoziationsenergie des mittels R2PI vom
neutralen Zustand produzierten Kations von TRAT-H,0 mit 1750 + 150cm ™! in Uber-
einstimmung mit der zuvor erwihnten hohen internen Energie.!'6?! Die Bindungsener-
gie der stabilsten Struktur im Zustand Dgy berechnet sich zu 58,5kJmol~!, also etwa
5000cm!. Somit liegt die interne Energie, unter der gegebenen Bedingung eines Ein-
Photonenprozesses, der im Bereich von 2800 bis 3800 cm ™! im IRPD-Spektrum vermes-
sen TRA*-H,O-Cluster bei etwa 1200 bis 2200cm™!. Dies erklirt die schirferen Ban-
den im Vergleich zum R2PI-IR-Spektrum aufgrund der geringeren internen Energie und
folglich kilteren Molekiile von TRA™-H,O. Als Resultat ist die hauptsichlich der vy zu-
geordnete Bande E im wirmeren R2PI-IR-Spektrum um etwa 30cm™! blauverschoben
und die Substrukturen aufgrund der Uberlagerung heier Banden weniger deutlich.

In*-H,0 {vNH {VSOH P’aOH

R2PI-IR B A
B AN
| \”\w A "
: AN el
. WM\/\«
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E nm
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Abbildung 3.13: IRPD-Spektrum von TRAY-H,0 im Vergleich zu den R2PI-IR-Spektren von TRA*-H,0
und In*-H,0!172! sowie den auf dem Niveau wB97X-D/ cc-pVTZ berechneten Spektren der drei stabilsten
Konformere. Eine vollstindige Gegeniiberstellung mit allen Konformeren findet sich in Abbildung A.5. Die
Intensitdten der gebundenen indolischen vy sind mit 0,1 multipliziert. Die Pfeile markieren die Positio-

nen der ng und VSOH von Wasser!!189) bei 3756 und 3657 cm ™! sowie der vng des TRA™ bei 3445cm ™1,
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Wie erwdhnt, ldsst die fehlende Beobachtung der freien vyg im IRPD-Spektrum den
Schluss zu, dass andere Bindungsmotive unterhalb des Detektionslimits im Experiment
liegen. Der Vollstandigkeit halber sollen sie aber vom theoretischen Gesichtspunkt her
hier kurz diskutiert werden. Abbildung 3.14 zeigt die verschiedenen Bindungsmotive
der mit wB97X-D/cc-pVTZ berechneten TRA*-H,O-Cluster des stabilsten Konformers
Gpy(in). Augenscheinlich ist, dass in Abhéngigkeit vom Bindungsmotiv die Geometrie
der Seitenkette durchaus beeinflusst wird, allerdings ist die grundsétzliche Orientie-
rung nicht davon betroffen. Die Spektren der nicht an die Indolgruppe gebundenen

H C2HI

3/‘4 'rﬁ\ S N J~\ b

C2HII C2HIII

" ) P “?\/V (\
’:E() =0(E.=0) 22,9(23,5) 23,0(22,1) 23,1(23,5)
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Abbildung 3.14: Die stabilsten Bindungsmotive von TRA™ -H, O fiir das Isomer Gpy(in), berechnet auf dem
Niveau wB97X-D/cc-pVTZ. Relative Energien (Ee und Eg) und Bindungsenergien (Dg) sind in kJmol™!
gegeben. Die zugehorigen linearen IR-Absorptionsspektren finden sich in Abbildung A.4.

TRA™-H,O(Gpy(in)) Isomere wiren teilweise experimentell durchaus differenzierbar
(Abb. A.4). Beispielsweise weisen die Isomer H energetisch unmittelbar folgenden Iso-
mere C2HI bis C2HIII groRere Variationen in der Orientierung der Seitenkette relativ
zur Indolebene auf, was sich in deren Spektren beziiglich der "%?1 unmittelbar nieder-
schldgt (Abb. A.4). Experimentell wird die diesen Isomeren gemeinsame Signatur der
im Vergleich zu V?)/Ifl intensiveren freien vyy nicht beobachtet, weshalb im Folgenden
nur noch der an die Indolgruppe gebundene TRA*-H, 0 Komplex diskutiert wird.

Wie bereits erwihnt, hat TRA™ neun Konformere (Abb. 3.4). Die grundlegende Orien-
tierung der Seitenkette wird durch die Mikrosolvatisierung mit einem H,O nicht beein-
flusst und entspricht daher weiter den in Abbildung 3.4 gezeigten Strukturen mit dersel-
ben energetischen Reihenfolge. Alle acht berechneten Konformere von TRA*-H,O(H)
liegen im Energiebereich von AE = 20kJmol™ ! und weisen annihernd dieselbe Bin-

dungsenergie (D = 58,5 —60,8kJmol~!) und NH-: --O Bindungslinge (Ryy...0 = 1,741 —
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1,754A) auf. Das stabilste Konformer von TRA*-H,0 ist dabei jenes, bei dem die Sei-
tenkette die Gpy(in)-Orientierung aufweist, gefolgt vom Gph(in) mit Ey = 3,6k]J mol L.
Beide Konformere zeigen die gleiche Bindungsenergie von Dy = 58,5kJmol™! und die-
selbe NH---O Bindungsldnge (ARNy..0 =1 mA). Rechnungen auf anderen Niveaus, wie
B3LYP (cc-pVDZ, aug-cc-pVTZ, 6-311++G**) sowie M06-2X (cc-pVTZ) weisen dieselbe
energetische Reihenfolge dieser beiden Konformere auf, mit Energiedifferenzen von
0,2 —4,1kJmol~!. Interessanterweise tauscht auf dem Niveau B3LYP-D3/ aug-cc-pVIZ
die Reihenfolge so, dass Gph(in) mit AEy = —1,1kJmol ! stabiler als Gpy(in) ist. Die Bin-
dung des H, O ist senkrecht zur Indolebene des TRA mit einer Barriere von 3,5k] mol ™}
beziiglich der internen Rotation um die intermolekulare NH: - - O-Achse fiir Gpy(in).
Die berechneten IR-Spektren der drei stabilsten Konformere Gpy(in), Gph(in) sowie
Gph(up) des TRA*-H,0 sind in Abbildung 3.13 dem IRPD-Spektrum gegeniiberge-
stellt. Eine Ubersicht aller berechneten Konformere findet sich im Anhang in Abbil-
dung A.5. Allen theoretischen IR-Spektren gemein sind die sehr aktiven Banden vy
bei 3100cm ™! sowie die Vo und v, bei 3630 und 3720 cm ™. Im Gegensatz dazu kon-
nen die schwachen aliphatischen vcy bei 2800 — 3000 cm~! und auch nur wenig IR
aktiven vf\IHz und vf‘iIHz bei 3300 —3500cm™! als Identifikationsmerkmale der verschie-
denen Konformere dienen. Da die CH-Streckschwingungen im IRPD-Spektrum nicht
klar hervortreten, bleibt nur die mit Bande F bei 3410cm™! identifizierbare vaNHz, um
die Seitenkettenorientierung zu bestimmen, welche dann auch sowohl in Position als
auch Intensitdt sehr gut mit vf{IHZ =3409cm™! des stabilsten Konformers Gpy(in) {iber-
einstimmt. Die korrespondierende symmetrische Streckschwingung v}, = 3334 cm™!
istim TRA" -H,O Spektrum nicht zu sehen. Sie erscheint jedoch im kélteren TRA*-H,0-
N, Spektrum bei 3346cm™! (Abb. 3.15). Anzumerken sei noch, dass im berechneten
Spektrum dieses stabilsten Konformers nahe der vy eine weitere starke Schwingungs-
mode vcoy auftritt. Zwar lassen sich im IRPD-Spektrum Strukturen deuten, die dieser
Mode zugewiesen werden kénnten, jedoch wire hier, eine eindeutige Festlegung zu wa-
ge.

Gegeniiber den freien Wasserschwingungen sind die berechneten v{,,; mit 3738 cm™!
und v{;; mit 3648 cm™! um -19 bzw. —10cm™! rotverschoben und die Rechnungen
reprisentieren die gemessenen Rotverschiebungen von —33 und —22cm™! gut. Die
entsprechenden OH-Bindungsldngen erhohen sich um jeweils 1,4mA aufgrund der
NH---O H-Bindung. Die um 21 mA verlidngerte NH-Bindung fiihrt zu einer sehr inten-
siven (1396 kmmol™}) gebundenen vy bei 3103 cm L, Sie ist damit um —339cm™! ins
Rote verschoben in relativ guter Ubereinstimmung mit dem experimentellen Wert von
etwa —280cm™L.

3.4.2 TRA*-H,0-(Nz),

Die Komplexierung mit einem zusétzlichen Botenatom oder -molekiil fiihrt zu kélteren
Clustern, was sich in schmaleren Banden im IRPD-Spektrum zeigt und deutlich in den
IRPD-Spektren von TRA"-H,0-(N,), mit n = 1 — 3 zu sehen ist (Abb. 3.15). So sind die
Banden der TRAT-H,0-(N3),, etwa halb so breit wie die des TRA*-H,O (Tabelle 3.4).
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Abbildung 3.15: IRPD-Spektren von TRA*-H,0-(N3), mit n = 0 — 3, aufgenommen im Dissoziationska-
nal fiir den Verlust von Wasser (7 = 0) bzw. dem Verlust aller N»-Liganden (n = 1 - 3). Fiir TRA*-H30-N>
sind reprasentativ zwei auf dem Niveau wB97X-D/cc-pVTZ berechnete Spektren (skaliert mit 0,9415) ge-
geniibergestellt. Die Intensitdten der vy sind mit 0,25 multipliziert. Die Positionen der beobachteten
Banden sowie deren zugeordnete Schwingungen und der Isomerenzuordnung sind in Tabelle 3.4 wieder-

gegeben. Die Pfeile markieren die Positionen der ng und V%H von Wasser bei 3756 und 3657 cm™! sowie

der approximierten vy des TRA™ bei 3445cm™!. Die grau gepunktete Linie zeigt die Verschiebung der
Bande E an.

Aus der Tatsache, dass alle drei N,-Liganden des TRA*-H,0-(N3)3 dissoziieren, ldsst
sich schliefen, dass die Summe der Bindungsenergien aller drei Liganden unter der
Photonenenergie von gut 3000cm™" liegt. Dies ist konsistent mit der Bindungsenergie
der einzelnen N;-Liganden, welche etwa 700 cm~! (8kJmol™) betrégt. Bei Betrachtung
der voy ldsst sich erkennen, dass die Banden A und B des TRA*-H;,0 aufgrund des N
aufspalten, was auf verschiedene Bindungspositionen des bzw. der Liganden am H,O
hindeutet. Der genaue Vergleich zeigt dariiber hinaus in Abhéngigkeit von n eine klare
Systematik beziiglich der einzelnen Bandenpositionen bzw. der Verschiebung zu den
beiden Banden im IRPD-Spektrum von TRA*-H;O.

Die v{;; und v{,,; Schwingungen um 3700 cm™! kénnen in Abhingigkeit von der Zahl
der Liganden dahin gehend gruppiert werden, dass kein (A0/B0), ein (A1/B1) oder zwei
(A2/B2) N, H-gebunden am H;O sind. Verglichen mit TRA"-H,O sind die Banden A0
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und B0 des TRA*-H,0-N, bei 3726 und 3638cm™! mit 3cm~! leicht ins Blaue verscho-
ben. Der Ligand ist demnach nicht H-, sondern, wie spiter noch ndher erldutert, an
den Indolring n-gebunden. Dazu gegensétzlich sind die Banden Al und B1 bei 3713
und 3622cm™! um —10 bzw. —13cm™! rotverschoben, was ein klarer Indikator fiir die
H-Bindung des N, an das H»O ist. Unter Beriicksichtigung der berechneten IR-Aktivitat
(Tab. 3.4), ldsst sich aus den im Vergleich zu A0/B0 deutlich intensiveren Banden A1/B1
folgern, dass die Héaufigkeit des H-gebundenen Isomers hoher ist und somit die H-
Bindung auch stérker als die 7-Bindung ist.

Die Banden A0/B0 in TRAT-H,0-(N3), bei 3726 und 3637cm™! sind innerhalb der
Messungenauigkeit an gleicher Position wie bei TRA*-H,0-N,, was dem Isomer 27,
also zwei n-gebundenen N»-Liganden, entspricht. Im Gegensatz dazu sind die Banden
Al1/B1 in TRAT-H,0-(N,)» um 2cm™! blauverschoben verglichen mit TRA*-H,0-Ny,
was auf ein H/m-Isomer hindeutet, bei dem ein Ligand H- und der andere n-gebunden
ist. Dem Isomer 2H, mit zwei an das Wasser H-gebundenen N>, entsprechen die Banden
A2/B2 bei 3697 und 3617cm™. Sie weisen zu A und B des TRA*-H,0 eine Rotverschie-
bung von —26 und —18cm ™! auf.

Im IRPD-Spektrum von TRA*-H,0-(N,)3 fehlen die Banden A0/BO, folglich ist ein 37-
Isomer unter dem experimentellen Detektionslimit. Die Banden A1/B1 bei 3716 und
3623cm™! sowie die Banden A2/B2 bei 3697 und 3618cm™! entsprechen in der Position
quasi denen von TRA"-H,0-(N3),. Die beiden Isomere H/m und 2H des TRA*-H,0-
(N3)2 wirken also als Kern, an welchen der dritte N»-Ligand des TRA*-H,0-(N3)3 7-
gebunden ist, entsprechend den Isomeren H/27z und 2H /7.

Der Bereich von 2800 bis 3200 cm™! weist unabhéngig von 7 fiir alle Spektren von TRA™ -
H,0-(N3), prinzipiell die gleichen Merkmale auf. Die Spektren unterscheiden sich in
diesem Bereich aber deutlich von dem des TRA* -H, 0, was grundsétzlich auf zwei Ursa-
chen zuriickzufiihren sein kann, zum einen den Kiihlungseffekt und zum anderen den
Einfluss der Bindungen der N»-Liganden auf die energetische Potentialfliche des TRA* -
H,0. Mit der H-Bindung an H,O sowie den n-gebundenen Motiven ist letzterer Effekt
vernachléssigbar. Die intensivste Bande sollte, wie bei TRA*-H, 0, vy entsprechen. So-
mit verschiebt die fiir TRA*-H,0-(N>) , entsprechende Bande E bei circa 3060cm ™' um
circa —100cm ™! ins Rote verglichen mit TRA*-H,0. Berechnungen weisen aufgrund der
Komplexierung des N an das H»O eine Verschiebung von etwa —40cm™! auf (Tab. 3.4).
Der Einfluss der Temperatur auf vy aufgrund der Komplexierung mit N, spielt also
eine nicht unwesentliche Rolle. Eine h6here Temperatur schwécht die intermolekulare
Bindung NH--- O, sodass Rny sich verkiirzt und vy bei hoheren Wellenzahlen beob-
achtet wird. Die TRA*-H,0-(N3) ,-Cluster miissen kalt sein, da sonst die N»-Liganden
nicht binden wiirden. Entsprechend wird vy bei tieferen Wellenzahlen gemessen. Fiir
TRA™-H,O ist die Photonenenergie wiederum nicht ausreichend um H,O zu dissozi-
ieren, es sei denn, der Cluster ist warm, sodass nicht fundamentale Moden beteiligt
sind und vny erscheint bei hoheren Wellenzahlen. Dieses Verhalten wurde bereits fiir
einige andere aromatische Ionenkomplexe beobachtet.[182183] Die kalten TRA*-H,0-
(N2),, weisen entsprechend eine besser aufgeloste Struktur mit den Banden Y1-Y7 im
Vergleich zu TRA*-H, 0 auf. Allerdings ist eine genaue Zuweisung dieser Banden zu ent-
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sprechenden Schwingungsmoden unsicher, da die weitere Rotverschiebung der vy
Fermiresonanzen mit Oberténen und Kombinationsbanden bewirken sowie mit den
fundamentalen vy koppeln kann.

Abbildung 3.16 zeigt die vier stabilsten berechneten Isomere des TRA*-H,0-N,. Eine
Ubersicht aller berechneten Strukturen von TRA'-H,0-(N>), mit n = 1 — 3 inklusive
deren Spektren geben die Abbildungen A.6 bis A.8 wieder. Fiir TRA*-H,0-N; sind zwei

. Hiop ) ~ Hbpottom K Tlhottom
Y X_ A w/ KA A G
L1 1 re @ ¢ re @
s N Y
b %, | o
"Eg=0(E,=0) ' 0,3(-0,8) 4 0,5(-0,8) L 0,7 (1,6)
Dy =66,8 (8,3) 66,5 (7,9) 66,3 (7,8) 66,1 (7,6)

i

Abbildung 3.16: Die vier stabilsten Isomere des TRA"-H,0-N> berechnet auf dem Niveau wB97X-D/cc-
pVTZ. Relative Energien (Ey, Ee), die Gesamtbindungsenergie (Dg) sowie die der N, in Klammern sind in
kJmol~! gegeben. Die zugehorigen berechneten linearen IR-Absorptionsspektren sind in Abbildung A.6
dargestellt.

reprdsentative berechnete IR-Spektren in Abbildung 3.15 dem experimentellen IRPD-
Spektrum gegeniibergestellt. Wesentliche energetische, strukturelle und spektroskopi-
sche Eigenschaften der berechneten TRA™-H,0-N, Isomere sind in Tabelle 3.5 zusam-
mengefasst. Wie bereits bei TRA™-(N3),, angewendet, wird in Abhingigkeit davon, ob
sich der Ligand und die Seitenkette auf derselben oder auf der gegeniiberliegenden Sei-
te der Indolebene befinden, die Notation fop bzw. bottom als zusitzlicher Indikator fiir
die Bindungsposition benutzt. Entsprechend ergeben sich fiir n = 1 jeweils zwei H- und
m-gebundene Isomere. Fiir die grofleren Systeme (n = 2,3) folgen ebenso die entspre-
chenden Variationen. Wéahrend die Spektren fiir die beiden méglichen an das Wasser
H-gebundenen N ununterscheidbar sind, zeigen sich zumindest fiir die beiden 7-ge-
bundenen Isomere leichte Unterschiede der vf{{ﬁlz von bis zu 6cm™!. Experimentell sind
die unterschiedlichen Positionen der vﬁ/ﬁlz nicht zu beobachten, nicht nur wegen der
sehr schwachen Banden, sondern auch wegen der bereits diskutierten geringeren Wahr-
scheinlichkeit der 7-gebundenen Isomere. Neben den bisher erwdhnten Isomeren, gibt
es weitere, bei denen N, weder an das Wasser H- noch an den Indolring 7-gebunden
sind. Zwei dieser Isomere sind in Abbildung A.6 fiir TRA™-H,0-N, dargestellt, bei denen
das N direkt an die Aminogruppe der Seitenkette bindet. Diese Isomere sind jedoch we-
niger stabil (Dg = 4,7 und 6,0k] mol™ 1) verglichen mit der H- (Dg =7,9und 7,8kJ mol™1)
bzw. 7-Bindung (Dy = 8,3 und 7,6kJ mol!). Sie werden fiir die weitere Diskussion nicht
mehr in Betracht gezogen. Die Bindungsenergien fiir die H- und 7z-gebundenen Isome-
re sind vergleichbar und unterscheiden sich kaum (ADy = 0,7kJmol™!), energetisch
sind Erstere (unter Vernachlidssigung der Nullpunktskorrektur) den Letzteren bevor-
zugt.
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Tabelle 3.5: Ausgewihlte geometrische Parameter (Bindungslédngen R in A, Winkel 9,6 in °), Schwin-
gungsfrequenzen (in cm ™, skaliert mit 0,9415) sowie Bindungsenergien (Dg in kfmol ™! und in cm™!
in Klammern) von H,0, TRA*, TRA*-H20 und den vier in Abbildung 3.16 dargestellten Isomeren von
TRA*-H,0-Nj, berechnet auf dem Niveau wB97X-D/cc-pVTZ.

Parameter TRA* H,0 TRAT-H,0 TRAT-H,0-N,
Hiop Hpottom Tltop Thottom

RNy 1,0072 1,0279 1,0308 1,0308 1,0280 1,0278
Rop 0,9569 0,9583/ 0,9620/ 0,9578/ 0,9583/ 0,9583/

0,9583 0,9578 0,9621 0,9582 0,9583
RNH.-O 1,75 1,73 1,73 1,75 1,75
IN-H---O0 170,1 169,7 169,5 169,7 170,3
SN_H.-O-H 102,5 104,6 103,4 87,4 103,5
N 114,8 114,8 114,9 114,8 111,0 114,9
03 1,0 1,0 1,0 1,0 -3,8 0,5
[P -145,2 -142,9 -143,3 -141,8 -102,3 -144,8
V?)H 3757 (46) 3738 (117) 3718 (173) 3718 (175) 3739 (117) 3738 (116)
V%H 3658 (5) 3648 (51) 3605 (271) 3606 (272) 3648 (51) 3648 (51)
VNH 3442 (169) 3103 (1396) 3062 (1509) 3063 (1563) 3104 (1072) 3103 (1393)
VaNHg 3409 (13) 3309 (11) 3310 (11) 3310 (11) 3316 (10) 3309 (11)
VSNHZ 3334 (13) 3334 (10) 3333 (9) 3334 (9) 3339 (8) 3333 (10)
Dy 58,5 (4894) 66,5 (5558) 66,3 (5545) 66,8 (5584) 66,1 (5529)

Bei den n-gebundenen Isomeren fillt auf, dass das N in 7¢,p-Position sich auf die Ori-
entierung der Seitenkette auswirkt (Ad, = 41°), ohne die grundsitzliche Konformation
zu beeinflussen. Wie in Abschnitt 3.3.1 beim Dimer TRA*-N, diskutiert, interagiert das
Tiop-gebundene N> schwach mit der Seitenkette, sodass sich zwei 7op-gebundene Iso-
mere aus den Rechnungen ergeben (Abb. 3.7). Das zusitzliche H-gebundene Wasser
fiihrt zu einer stirkeren Interaktion zwischen dem N, und der Seitenkette, in dhnli-
cher Weise, wie bei TRA"-N» (mopr). Die andere Konfiguration zeigt sich nicht in den
Rechnungen. Optimierungen des TRA* und TRA*-H, O mit der Seitenkette wie in TRA* -
H>0-N3(7top) liefen in das in Abbildung 3.4 dargestellte Konformer Gpy(in), sodass die
Drehung der Seitenkette relativ zur Indolebene grundsétzlich auf die Interaktion mit
dem N3 in der Position 7o), zuriickzufiihren ist.

Fiir TRAT-H,0-(N3), sind die zu H/7 und 2H gehorenden Banden Al und A2 etwa
gleich intensiv. Wie in Abbildung A.7 ersichtlich, sind vier Strukturen dem H/n- und
eine dem 2H-Isomer zuzuordnen. Unter Beriicksichtigung der IR-Aktivitdt der H/z-
Isomere ldsst sich schlie3en, dass 2H das bevorzugte Isomer ist. Die schwachen Banden
A0/BO entsprechen Isomer 27. Die in Abbildung A.8 dargestellten Strukturen entspre-
chen den Isomeren 2H/7 und H/27 des TRA*-H20-(N3)3, zu welchen jeweils zwei Kon-
figurationen beitragen, sodass hier rein statistisch gesehen kein Isomer bevorzugt wird.
Im IRPD-Spektrum dominieren klar die zu 2H/n geh6renden Banden A2/B2 in Einklang
mit dem stabilsten berechneten Isomer 2H/mp. Spektroskopisch ist kein Unterschied
zum Isomer 2H/ my0¢t0m, dem instabilsten aller berechneten Isomere, festzustellen, wes-
wegen allgemein die Bezeichnung 2H /7 verwendet wird.
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Unabhingig von n erscheinen die va/ S (Bande F und G) bei vNH =3409+1cm~! und
vf\THZ =3345+1cm™! in guter Uberemstlmmung mit den berechneten Frequenzen im
Bereich von 3409 — 3416 bzw. 3333 —3339cm™!. Auch wenn die vy sensitiv fiir die Sei-
tenkettenorientierung sind, lassen sich die in diesem Bereich beobachteten Banden
Y1 bis Y7 aufgrund der méglichen Kopplung mit vy nicht zur Identifizierung nutzen,
sodass einzig die v;{ﬁz das Konformer Gpy(in) als im Experiment beobachtetes Kon-
former identifizieren (Abb. 3.15 und A.5, Tab. 3.4) in Ubereinstimmung mit den Beob-
achtungen fiir TRA*-N,. Der Ursprung der bei 3503 + 1cm™! beobachteten Bande X
in allen TRA"-H,0-(N2), Spektren ist unklar. Eine Zuordnung zu einem Oberton ist
wenig wahrscheinlich, da die Rechnungen infrage kommende Moden unterhalb von

1700cm™! voraussagen.

3.4.3 TRA*-(H;,0),-(N>),

In Abbildung 3.17 sind die IRPD-Spektren von TRA"-(H20), und TRA*-(H20)2-(N2)2
dargestellt. Der Vergleich mit TRA*-H,O (Abb. 3.12) zeigt klare Unterschiede fiir die
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IRPD Al Y
¥
Q \/}
. E D 0,957 ’ 16641039 /‘)’4\’
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Abbildung 3.17: IRPD-Spektren von TRAT-(H20)2-(N2)2 und TRAT-(H20)5 im Vergleich zu dem auf dem
Niveau wB97X-D/cc-pVTZ berechneten Spektrum (skaliert mit 0,9415) fiir das untere der abgebildeten Iso-
mere von TRA™ - (H,0)5. Die Spektren beider TRA™ -(H»0), Isomere sind innerhalb von Av < 2 cm™! gleich.
Zusitzlich ist die Struktur des Wasserdimers dargestellt. Relative Energien (Ey, Ee) und Bindungsenergien
(Do) sind in kymol~! und ausgewihlte Bindungslingen in A gegeben. Grafik links neu erstellt nach Schiitz
etal. [41].

vou und vy, die auf die Bildung eines Wasserdimers, gebunden an die indolische
NH-Gruppe, schlieRen lassen. So weist das Spektrum im Bereich 3600 —3800cm ™! drei
Schwingungen (Banden A-C) auf, die als v%’lfl des zweiten Wassers und vf)H des ersten
Wassers gedeutet werden kénnen. Bande A und B bei 3737 und 3646cm™! sind, auf-
grund der Distanz und damit des geringeren Einflusses der Ladung auf TRA", um 14
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bzw. 11 cm™! blauverschoben im Vergleich zu TRA*-H, 0. Die Banden C und D bei 3701
bzw. 3421cm™! entsprechen der freien ng sowie gebundenen ng. Die Ausbildung
des H-gebundenen Solvatationsnetzwerkes fiihrt zu einer Rotverschiebung der vy ge-
geniiber TRA*-H,0. Da der Bereich von 2800 — 3300cm™! zahlreiche Strukturen mit
zwei intensiven Banden um 3000cm ™! aufweist, kann eine nur auf Grundlage des expe-

rimentellen Spektrums eindeutige Zuordnung nicht vorgenommen werden. Die v%’éz

sind zum Teil durch ng tiberlagert, sodass nur Bande G mit vf\IHZ =3353cm™! zu beob-
achten ist. Die Position der Bande X ist nicht durch das zusétzliche Wasser beeinflusst
und erscheint wie bei TRA*-H,0-(N5),, bei 3503cm™!.

In Abbildung 3.17 sind beide moglichen Strukturen mit dem H-gebundenen Solvata-
tionsnetzwerk dargestellt. Die aufgefiihrten Bindungsldngen beider Isomere sind sich
sehr dhnlich, sodass eine experimentelle Unterscheidung der entsprechenden Schwin-
gungsmoden nicht méglich ist (Av < 2cm™!). Im Folgenden wird daher nur auf das
Isomer Bezug genommen, bei dem das zweite H,O an das Erste in top-Position bindet,
entsprechend der unteren in Abbildung 3.17 dargestellten Struktur. Tabelle 3.4 fiihrt fiir
TRA"-(H20), die gemittelten Werte beider Isomere auf. Die Banden A-C sind in guter
Ubereinstimmung mit den experimentellen Werten (Av < 15 cm™1), wihrend fiir Bande
D die Rotverschiebung von ng durch die Rechnung mit —55cm™! etwas iiberschitzt
wird. Die indolische NH-Streckschwingung wird bei vy = 2916 cm ™! mit einer hohen
IR-Aktivitidt von 2152kmmol ! berechnet. Aufgrund der zuvor leicht iiberschitzten Rot-
verschiebung bei ng sowie der iiberschitzt rotverschobenen Bande E bei TRA'-H,0
von etwa —60cm™~! kann vy in TRAT-(H,0), der Bande E bei 2964 cm™! zugeordnet
werden. Gegeniiber TRA"-H,0 weist sie damit im IRPD-Spektrum eine Rotverschie-
bung von —-203cm™! in entsprechend guter Ubereinstimmung mit den Rechnungen
(-187cm™!) auf.

Das TRA"-(H,0), weist eine totale Bindungsenergie von 103,4kJmol~! auf (Tab. 3.6).
Dies entspricht damit fast dem zweifachen Wert von TRA*-H,0 mit Dy = 58,5k] mol L.
Die erh6hte Protonenaffinitdt des Wasserdimers (H»0), gegeniiber dem Monomer H,O
(808 bzw. 690kJ mol~1)1%/ fiihrt zu einer stirkeren und kiirzeren intermolekularen Bin-
dung im entsprechenden Cluster TRA*-(H,0), verglichen mit TRA*-H,O (Rnn..0 =
1,66 und 1,75A). Entsprechend ist die NH-Bindung linger und die damit verbundene
Rotverschiebung stirker ausgeprigt (ARyy = 32 und 21 mA, Avyy = =526 und —339 cm™!
fiir m = 2 bzw. m = 1). Umgekehrt wirkt die Ladung von TRA™" stabilisierend auf das
Wasserdimer, was in einer Verkiirzung der intermolekularen H-Bindung in (H,0), um
191 mA resultiert und wiederum zu einer deutlichen niedrigeren ng in TRAY-(H50)»
fiihrt (3421 und 3601 cm™!), Abb. 3.17 und Tab. 3.4.

Die Komplexierung des TRA™-(H,0), mit zwei N fiihrt zu schmaleren Banden und
gleichzeitig zu Aufspaltungen der voy, was auf verschiedene Isomere deutet. Die Nj-
Liganden kénnen an mehrere Positionen binden, welche im Einzelnen die drei freien
OH-Gruppen des (H,0), und die beiden 7-gebundenen Stellen des TRA* sind. Kon-
kret ergeben sich zweimal (zweites H,O bindet fop oder bottom an erstes H,O) neun
mogliche Isomere, von denen einige dquivalente Besetzungen aufweisen. Die Reihen-
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Tabelle 3.6: Bindungslingen R (in A), Schwingungsfrequenzen (in cm™!, skaliert mit 0,9415, Intensititen
in kmmol™! in Klammern) sowie Bindungsenergien (Do in kimol™! und ecm™! in Klammern) von TRA* -
(H20)2 sowie seinen berechneten TRAT -(H,0)2-(N2)2-Isomeren (Abb. A.8) im Vergleich zu TRAY-H,0,
berechnet auf dem Niveau wB97X-D/cc-pVTZ.2

TRA*-H,0 TRA*-(H20) TRA*-(H20)2-(N2)2
2H2 H1/H2 H2/n Hl/n 21
Ry 1,0279 1,0393 1,0420 1,0439 1,0404 1,0424 1,0393
ROH(Hl)b0,9583/ 0,9759/ 0,9803/ 0,9766/ 0,9781/ 0,9745/ 0,9759/
0,9583 0,9567 0,9565 0,9591 0,9566 0,9593 0,9566
Rougz)® 0,9576 0,9599/ 0,9604/ 0,9606/ 0,9576/ 0,9577/
0,9578 0,9601 0,9574 0,9574 0,9577 0,9578
Rny0 1,75 1,66 1,65 1,64 1,66 1,65 1,66
Rom.-0 1,75 1,71 1,74 1,73 1,76 1,75
va H 3738 (117) 3747 (99) 3718 (88) 3728 (159) 3727 (160) 3748 (96) 3746 (98)
VgH 3716 (95) 3696 (347) 3673 (310) 3717 (89) 3670 (309) 3718 (99)
V%H 3648 (51) 3655 (29) 3619 (141) 3626 (151) 3624 (165) 3656 (37) 3654 (29)
Vl())H 3366 (834) 3275 (1076) 3351 (934) 3325(973) 3385(813) 3365 (783)

VNH 3103 (1396) 2916 (2152) 2876 (2460) 2844 (2205) 2902 (2306) 2870 (2362) 2915 (2084)
Dy 58,5 (4894) 103,4 (8640) 116,1 (9707) 116,0 (9698) 117,1 (9788) 117,3 (9809) 118,8 (9931)

4 Die Berechnungen fiir TRA™-(H20)5(-(N2)2) beziehen sich auf das untere in Abbildung 3.17 dargestell-
te Isomer.P Die Bezeichnung H1 bezieht sich auf das an die indolische NH-Gruppe gebundene H,0O und
H2 auf das an jenes erste Wasser gebundene HyO.

folge der Stabilitidt der Isomere hdngt, wie auch bei den vorigen Betrachtungen von E,
bzw. Ey ab. Die Strukturen mitsamt Energiewerten sowie Spektren sind in Abbildung
A.9 wiedergegeben. Tabelle 3.4 listet die relevanten Frequenzen inklusive ihrer Zuord-
nung zu den beobachteten Banden. Energetisch liegen die Isomere dicht beieinander
(AEe/Ey = 2,3/2,8kJmol™!), sodass sie unter den experimentellen Bedingungen auch
auftreten konnen und bei der Zuordnung in Tabelle 3.4 beriicksichtigt werden. Der
Bereich von 2800 —3300cm™! im IRPD-Spektrum weist nur schwach erkennbare Struk-
turen auf, sodass hier keine Informationen beziiglich vng gewonnen werden kdnnen.

3.4.4 TRA*-(H,0)3-(N2),

Das IRPD-Spektrum von TRA*-(H,0)3; unterscheidet sich wesentlich von dem des
TRA*-(H,0), (Abb. 3.12). So zeigt der Bereich der vy ein vielfiltigeres Spektrum und
der Bereich von 2900 — 3500cm™! ist nur durch nicht mehr differenzierbare sich iiber-
lappende Banden definiert. Dies deutet auf die Erweiterung des H-gebundenen Sol-
vatationsnetzwerkes hin, bei dem das dritte Wassermolekiil an (H,0O), bindet. Dabei
bieten sich die Méglichkeiten der Ausbildung einer Kettenstruktur (Isomer I), bei der
das dritte Wasser an das vorhergehende zweite Wasser bindet, und einer verzweig-
ten Struktur (Isomer II), bei der beide OH Gruppen des an die indolische NH Grup-
pe gebundenen Wassers durch die weiteren HoO besetzt sind (Abb. 3.18). Fiir Isomer
I existieren vier quasi dquivalente Strukturen, von denen zwei (Ia und Ib) abgebildet
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sind. Das berechnete lineare Absorptionsspektrum ist fiir Isomer Ia zusammen mit
dem des Isomers II in Abbildung 3.18 wiedergegeben, wovon Ersteres reprasentativ fiir
die Isomerklasse I steht. Die Spektren der vier TRA™-(H20)3(I) Isomere unterscheiden
sich fiir vgg 2 innerhalb von Av < 4cm™! und im iibrigen Streckbereich innerhalb von
Av < 10cm™! nicht. Allen Isomeren gemein ist ihre annihernd gleiche Bindungsenergie

von Dg = 141 — 142kJmol 1.

TRA*-(H,0)3-(Na) D3 C2 < 20,958
2 3 2 2 . b4 )’ 09‘)6 0973 ........
IRPD e L Bl S
rgg)\ Sy 1,673
T Lesi 'o 099%4
Ey=0(E.=0) °
+e Cl
TRA™-(H,0)s3 D c2 Dy =141,6
IRPD o3
B 1A Ib
0,958 ).1...%;973 220957 Y
TRA+ _ (H20)3 b 1,675 ) %\%&7 (
. v WP 0,985 )1 632 /‘}—“
Gpy(in) (Ia) NH OH 70,956
x0,5 V?)H +0,4(-0,1)
s vEvaL 141,3
Vou ' II I
+_ b L
o T PR o
a ; o —of
124 XU, VOSH VOH . 1,796, 13%%)_/?
| s You 0,971 ) 1 589 g
OH , 1795 +0,2(+1,8)
0,957 141’5
2600 2800 3000 3200 3400 3600 3800 "0 958
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Abbildung 3.18: IRPD-Spektren von TRA™ - (H20)3-(N2)2 und TRAT -(H20)3 im Vergleich zu den auf dem
Niveau wB97X-D/cc-pVTZ berechneten Spektren (skaliert mit 0,9415) fiir zwei die Isomerklassen reprédsen-
tierende Strukturen von TRA™-(H,0)3. Die Spektren der vier Isomere von TRA*-(H»0)3(I) sind fiir vglf{/ a

innerhalb von Av < 4cm™! und sonst innerhalb von Av < 10cm™! gleich. Relative Energien (Ep, Ee) und
Bindungsenergien (Dy) sind in kJmol~! und ausgewihlte intra- und intermolekulare Bindungslingen in
A angegeben. Grafik links neu erstellt nach Schiitz et al. [41].

Das dritte H,O in Isomer I fiihrt nur zu einer leichten Starkung bzw. Verkiirzung der
NH---O-Bindung verglichen mit TRA*-(H,0), (ARng..0 = 30mA), was zu einer un-
wesentlich lingeren NH-Bindung fithrt (ARng = 6mA) und eine zusitzliche Rotver-
schiebung von Avyy = —88cm™! hervorruft. Sie liegt mit 2828cm™! am Rande des
experimentellen Spektrums und ist trotz ihrer berechneten hohen IR-Aktivitit von
2647kmmol ! im IRPD-Spektrum wegen zu geringer Laserintensitit nicht zu beob-
achten. Die beiden OH---O-Bindungen im (H»0)3 sind nicht gleichwertig (1,673 und
1,780A4 fiir Ia) und die dem Dimer in TRA*-(H»0), entsprechende ist kiirzer (ARBH =
74mA). Die korrespondierenden ng sind bei 3206 und 3414cm™! lokalisiert. Letztere
ist damit gegeniiber ng in TRA*-(H,0), um 48 cm™! blauverschoben. Eine Identifizie-
rung im experimentellen Spektrum ist nicht moglich. Jedoch finden sich die sehr dicht
beieinanderliegenden freien ng = 3722 und 3721cm™! im IRPD-Spektrum bei den
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Banden C1 bis C3. Die auftretende Zahl von drei Banden C1 bis C3 im IRPD-Spektrum
von TRA*-(H,0)3 zeugt dariiber hinaus davon, dass hier mehrere Isomere der Klasse I
auftreten.

Im verzweigten Isomer II ist die NH:--O-Bindung mit Ryy...0 = 1,589A deutlich stér-
ker und kiirzer als in Isomer Ia (Ry...0 = 1,631A). Entsprechend ist vy = 2688cm™!
von Isomer II kaum und verglichen zu jener von TRA*-(H,0), mit —228 cm™! deut-
lich ins Rote, aullerhalb des untersuchten Bereiches, verschoben. Die beiden OH---O
H-Bindungen von Isomer II sind nahezu #dquivalent (1,795 und 1,796A) und deutlich
kiirzer als im einfachen Wasserdimer (H>0)- (1,937A), aber langer als in TRA*-(H,0)»
(1,747A). Die beiden gebundenen voy koppeln zu einer antisymmetrischen v?fh und
symmetrischen vgsH Mode. Sie sind mit vgal‘{ =3468cm ™! und ngH =3423cm ™! deutlich
von vl(’)H =3366cm ™! fiir m = 2 blauverschoben. Die v%’ﬁl =3751/3657cm™! sind nahe-
zu unbeeinflusst und weisen nur eine leichte Blauverschiebung gegeniiber m = 2 auf.
Wie bereits erwdhnt sind die Bindungsenergien der Isomere I und II nahezu identisch,
sodass auch aus energetischer Sicht beide Isomerklassen im Experiment auftreten soll-
ten. Der Vergleich der gerechneten Spektren mit dem IRPD-Spektrum bestétigt diese
Vermutung. Wéahrend die Banden A und B aus beiden Isomerklassen hervorgehen, sind
die Banden C1 bis C3 ein eindeutiges Indiz fiir [somerklasse I. Wahrend die einzelnen
ng in TRA*-(H,0)3 nicht differenzierbar sind, liefert das kiltere IRPD-Spektrum von
TRA*-(H20)3-(N3), mit den aufgeldsten Banden D1 bis D3 Hinweise auf identifizier-
bare Schwingungsmoden der beiden Isomerklassen. So ist Bande D3 bei 3160cm™!
charakteristisch fiir Isomerklasse I wihrend D1 bei 3402cm™! vom Vorhandensein des
Isomers II zeugt, D2 bei 3349 cm™! korrespondiert zu beiden Klassen. Durch die Kom-
plexierung mit den beiden N»-Liganden ergeben sich zahlreiche Bindungsmotive. Eine
eindeutige Identifizierung ist nur sehr schwer wenn nicht gar unmaéglich, sodass die
Banden C1 bis C4 wie auch A und B in TRA*-(H,0)3-(N3); in entsprechender Weise
beiden Isomeren I und II zugeordnet werden, ohne niher auf die Isomere beziiglich N,
einzugehen (Tab. 3.4).

3.4.5 Weitere Diskussion

Die IRPD-Spektren liefern, gestiitzt auf quantenchemische Rechnungen, Informatio-
nen iiber die schrittweise Anlagerung einzelner Wassermolekiile an das Tryptaminka-
tion. So startet das Wachstum von TRA"-(H,0),, mit der Bindung an die indolische
NH-Gruppe und wird zu einem H-gebundenen Netzwerk aus Wassermolekiilen bis
m < 3 fortgesetzt, bei dem final lineare und verzweigte Strukturen ausgebildet werden.
Die Stabilitat dieser Molekiilkomplexe profitiert von den kooperativen Kriften der H-
Bindung im Solvatationsnetzwerk. Strukturen, bei denen Wasser andere Bindungsstel-
len am TRA™ besetzt, sind deutlich weniger stabil und in den experimentellen Spektren
nicht beobachtet. Mit zunehmendem Clusterwachstum verringert sich die Bindungs-
energie, ADy(m) = Dy(m) — Do(m — 1), des angelagerten Wassers. Fiir die stabilsten
Isomere von m = 1 —3 ist ADy = 58,5, 45,1 und 38,2kJmol~". Die Stirke der Interak-
tion der (H20),, mit TRA" kann mit Hilfe der NBO-Analyse durch die El(.aj*-Energie
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quantifiziert werden. So erhoéht sich diese von 82,8 fiir m = 1 tiber 122,3 (m = 2) zu
170,4kJ mol ™" fiir m = 3 (Isomer II). Sie steht damit quasi linear zur sich verkiirzenden
H-Bindung (Ryy...0 = 1,75, 1,66 und 1,59A) fiir groBer werdende Cluster in Beziehung
(Abb. 3.19). Im Gegensatz zu Isomerklasse Il ist die Stirke deutlich geringer fiir die Klas-
se I (140,6 und 141,8kJmol™! fiir Ia bzw. Ib), geht aber auch einher mit der lingeren
Rnu--0 = 1,634, sodass der monotone quasi lineare Charakter beider GréRen gewahrt
bleibt. Dieser Trend spiegelt sich auch in der zunehmenden Protonenaffinitit (PA) des
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Abbildung 3.19: Darstellung der El(.aj* -Energien der NH---O H-Bindungen als Funktion der Bindungs-

linge RN...o fir TRAY-(H20),, mit m = 1 — 3 sowie der Isomere Ttop, Hiop und 27, Hiop/Ttop, 2H und
2H/7top von TRAT-H0-(N3),, mit n = 1 — 3. Grafik neu erstellt und erweitert nach Schiitz et al. [41].

wachsenden (H,0),,-Clusters wider. Allerdings ist selbst im groften Komplex TRA*-
(H,0)3 die NH-Bindung mit 1,045A (Isomer Ia) deutlich kiirzer als Ryy...0 = 1,631A4, so-
dass kein Protonentransfer zum Wassercluster stattfindet. Die Ionisierungsenergie von
TRA liegt mit etwa 7,5eV!!6?! klar unter der von (H,0),, (> 10eV)[196197 Dije Ladung ist
also auf dem Tryptamin lokalisiert, was die benutzte Schreibweise TRA™ -(H,0) ,, recht-
fertigt. Mit der fiir wachsende (H,0);, abnehmenden Ionisierungsenergie erhoht sich
der Transfer und die Delokalisierung der Ladung vom TRA* auf den Wasserkomplex
um Aq = 37,55,63 und 76 me fiir m =1 -2 sowie m = 3 Ia und II (Abb. A.10). Da der La-
dungstransfer pro H>O mit zunehmendem m abnimmt, werden diese jeweils neutraler,
sodass deren vop (Banden A-D) mit zunehmender Clustergrée ins Blaue verschieben
(Abb. 3.12 und Tab. 3.4).

Die E. j--Energie der NH:--O H-Bindung fiir TRA*-H,0 und TRA"-H,0-(N2)1-3 mit
den Hiop, Hiop/top, 2H und 2H/71op Bindungsmotiven des N» betragen 82,8, 93,0, 96,2,
102,8 und 105,2kJmol~!. Sie erhoht sich damit durch die H-Bindung des ersten Ny an
TRA*-H,0 um 10,2kJmol~! und um annihernd den gleichen Wert (9,8kJ mol~!) durch
das zweite H-gebundene N,. Hingegen steigt El(zl i durch den jeweils 7-gebundenen
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N,-Liganden kaum (3,2 und 2,4kJmol™!). Dies l4sst sich auch fiir die ausschlieRlich 7-
gebundenen Isomere des TRA+-H20-(N2)1,2 beobachten, bei denen Eﬂ i auf 84,3 und

84,1kJmol ™! fiir die Isomere 7 bzw. 27 steigt. Der Einfluss der 7-gebundenen Ligan-
den auf die NH---O-Bindung ist also sehr gering. Tatsdchlich zeigen die sehr geringen
Blauverschiebungen fiir die n-gebundenen N-Liganden eine eher nicht-kooperative
leicht destabilisierende Wirkung auf die NH- - - O-Bindung. Abbildung 3.19 stellt die dis-
kutierten El(i) i -Energien, wie zuvor bei TRA*-(H,0),,, in Zusammenhang zu Ryg...0.
Auch hier zeigt sich wieder eine anndhernd lineare Relation fiir die H-gebundenen N,
und der bereits angesprochenen kooperativen Interaktion, auch wenn die quadrupo-
lare Wechselwirkung des N, nur schwache H-Bindungen eingeht. Dies resultiert in
der Starkung bzw. Verkiirzung der NH---O-Bindung von 1,754 zu 1,727, 1,727, 1,705
und 1,698A fiir TRAT-H,0 sowie die Isomere Htop, Htop/Ttop, 2H und 2H/7mop von
TRA"-H,0-(N3),. Damit einhergehend schiebt V%H von 3103 zu 3062, 3058, 3007 und
2999cm™! ins Rote.

Der Trend der kooperativen Kréfte von H-gebundenen H>O und N, zeigt sich auch in
der Protonenaffinitit. So ist die PA, betrachtet aus der Differenz der Bindungsenergie
von Hy0-Ns (Dejo = 4,9/2,0k)mol™!) und H30"-N, (Dejo = 48,6/42,6kJmol™1), von
H,0-N, groRer als von H,0 alleine. Auf Grundlage von Mikrowellenspektroskopie!1%8!
und quantenchemischen Rechnungen!'%! wurde H,0-N, charakterisiert und das glo-
bale Minimum mit einem fast linear H-gebundenen Nj ermittelt. Die OH:--N, Bin-
dung wurde zu 2,35A und die Bindungsenergie zu D, = 5,1kJmol™! ermittelt in Uber-
einstimmung mit hier auf dem Niveau wB97X-D/cc-pVTZ berechneten Werten von
Rnp--0 = 2,42A und De/g = 4,9/2,0k) mol™!. Mit Rog...N, = 2,14A und Dy = 7,9k mol ™
in TRA*-H,0-N; hat folglich die positive Ladung auf dem Tryptamin dieses Clusters ei-
ne stabilisierende Wirkung auf die OH- - - N»-Bindung, was den Effekt der kooperativen
Krifte im Solvatationsnetzwerk unterstreicht.

3.4.6 Zusammenfassung

Die Mikrohydratisierung von TRA"-(H20),,, mit m = 1 — 3 wurde mittels IRPD-Spektro-
skopie und dispersionskorrigierten DFT-Rechnungen untersucht. Die zusétzliche Kom-
plexierung mit N, produziert kiltere Cluster, sodass eine bessere spektrale Auflésung
erreicht wurde und dariiber hinaus die Interaktion von TRA* -(H,0) ,, mit unpolaren Li-
ganden untersucht werden konnte. Das Clusterwachstum beginnt mit der H-Bindung
des ersten HyO-Liganden an die indolische NH-Gruppe, welcher dann als Protonen-
donator weitere H,O-Molekiile (m = 2,3) bindet, sodass ein H-gebundenes Wasser-
netzwerk ausgebildet wird. Dieses Netzwerk ist durch kooperative Effekte stabilisiert,
welche mittels NBO-Analyse quantifiziert sind. Andere Bindungsmotive an den TRA*-
Kern konnten nicht beobachtet werden. Ein Protonentransfer vom TRA" zum (H,O) ;-
Cluster findet nicht statt, auch wenn das Proton der NH-Gruppe sich mit zunehmen-
dem m zum Wassernetzwerk verschiebt. Die Rechnungen zeigen einen mit m anstei-
genden geringen Ladungstransfer vom TRA™ zum Wassercluster, die positive Ladung
bleibt jedoch auf dem Tryptamin. Die Solvatisierung von TRA™-H, O mit N, beginnt mit
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der Bindung an die OH-Gruppen des Wassermolekiils und setzt sich mit weniger stabi-
len n-gebundenen Bindungsmotiven fort. Der Einfluss der Mikrohydratisierung sowie
der zusitzlichen Solvatisierung mit N, auf die Orientierung der Seitenkette in TRA*
ist gering, sodass die grundsitzliche Konformation von TRA* nicht verdndert wird. Im
Besonderen gelingt mit dem Nachweis der NH-Streckschwingungen der Aminogruppe
VNH, eine eindeutige Identifizierung des in den Rechnungen vorhergesagten stabilsten
Konformers Gpy(in).

3.5 Das protonierte TRA und die Interaktion mit Stickstoff

Im Gegensatz zum neutralen TRA, bei dem das freie Elektronenpaar des Stickstoffs in
der Aminogruppe zusammen mit der Orientierung der Seitenkette relativ zum Indol-
ring zu einer Vielzahl an Konformeren fiihrt, sind durch die Protonierung der NH,-
Gruppe deutlich weniger sich unterscheidende Strukturen moglich. So wird die Zahl
der Konformere nur noch durch die Orientierung der Seitenkette bestimmt und es er-
geben sich eine Struktur mit der Seitenkette in anti- (A) sowie zwei Strukturen mit der
Seitenkette in gauche-Konformation (G). Die letzten beiden unterscheiden sich darin,
ob die Ammoniumgruppe in Richtung des Phenyl- (Gph) oder Pyrrolrings (Gpy) wei-
sen. Abbildung 3.20 stellt diese auf dem Niveau B3LYP-D3/aug-cc-pVTZ berechneten
Strukturen dar. Energetisch sind die beiden gauche-Konformere dem anti-Konformer
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Abbildung 3.20: IRMPD-Spektrum von HT TRA im Vergleich zu den auf dem Niveau B3LYP-D3/aug-cc-
pVTZ berechneten linearen IR-Absorptionsspektren (skaliert mit 0,98) der Konformere Gph, Gpy und
A. Die horizontalen gestrichelten Linien markieren einen Intensitidtsschwellwert von 10kmmol~!. Die
dem IRMPD-Spektrum {iberlagerte graue Kurve gibt die Laserleistung (900 — 1300 mW) wieder. Zusitz-
lich abgebildet ist die Struktur des nur auf dem Niveau wB97X-D/aug-cc-pVIZ gefundenen Konformers
HTTRA(plane). Relative Energien Eq (in Klammern fiir @ B97X-D) sind in kJ mol~! gegeben.

(Ep = 26,5kJmol™!) bevorzugt, wobei Gph als stabilste Struktur (Ey = 3,2kJmol ™! fiir
Gpy) hervorgeht. Die Abbildung fiihrt zusétzlich die relativen nullpunktskorrigierten
Energien des Niveaus wB97X-D auf, die prinzipiell denen von B3LYP-D3 entsprechen.
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Weiter ergibt sich fiir wB97X-D eine weitere Struktur (plane), bei der die Seitenkette an-
nihernd in der Indolebene liegt. Mit 37,9kJmol ™! ist diese jedoch nochmals deutlich
instabiler als Konformer A. Versuche der Geometrieoptimierung dieses zusétzlichen
Konformers auf dem Niveau B3LYP-D3 isomerisierten in Konformer A. Im Folgenden
wird kurz auf die Struktur der drei auf dem Niveau B3LYP-D3 stabilen Konformere einge-
gangen. Die Entscheidung fiir dieses Funktional und damit die Bevorzugung gegeniiber
dem fiir TRA* benutzten wB97X-D wird spiter bei der Diskussion des IRPD-Spektrums
von H*TRA-N, eingehender erldutert.

Die markantesten Parameter zur Beschreibung der Orientierung der Seitenkette, wel-
che die Konformation kennzeichnen, sind die dihedralen Winkel, die zum einen die
Kippung der Seitenkette relativ zur Ebene des Indolrings von Tryptamin beschreiben
und zum anderen die Drehung um die Kernverbindungsachse der beiden Kohlenstoffa-
tome in der Seitenkette. Tabelle 3.7 listet die Werte dieser Winkel §, und §; zusammen

Tabelle 3.7: Strukturelle (dihedrale Winkel § in ® und Bindungsldngen R in A) sowie energetische
Parameter (Eg und Gagg in kimol™1) der drei auf dem Niveau B3LYP-D3/ aug-cc-pVTZ stabilsten
Konformere von H* TRA und der Ubergangszustinde zwischen diesen Minimumstrukturen sowie
den je Konformer drei stabilsten Isomeren von HY TRA-N5.

Ep? Gagg® 02 01 Ryap® RNH
Gph 0,0 0,0 -84,7 51,7 1,0314/1,0208/1,0196 1,0050
Gph-N,(I) 0,0 0,0 -85,5 53,7 1,0293/1,0207/1,0198 1,0049
Gph-N, (1) 1,2 -1,3 -84,4 53,7 1,0301/1,0245/1,0191 1,0049
Gph-No(III) 2,1 -1,9 -84,6 52,3 1,0294/1,0202/1,0240 1,0049
TS Gph-Gpy 8,8 10,8 -68,3 0,7 1,0294/1,0226/1,0197 1,0049
Gpy 3,2 2,4 -63,2 —49,7 1,0343/1,0204/1,0194 1,0049

Gpy-Na(I) 0,0(2,4) 0,0(2,2) -60,1 -47,9 1,0289/1,0208/1,0200 1,0047
Gpy-N,(1I) 2,34,8 -3,7(-1,5) -63,1 -50,2 1,0322/1,0244/1,0188 1,0047
Gpy-No(II)  2,1(4,5) -3,7(-1,6) -62,6 —49,5 1,0325/1,0198/1,0239 1,0048
TS Gpy-A 41,2 42,2 -61,4 -127,6  1,0223/1,0218/1,0219 1,0042
A 26,5 24,8 -70,7 1744  1,0220/1,0218/1,0214 1,0044
A-N;(ITa) 0,0(26,0) 0,0(21,4) -70,4 171,4 1,0261/1,0211/1,0207 1,0043
A-N, (IIb) 1,1(27,00 -0,5(21,0) -70,6 174,1 1,0213/1,0266/1,0207 1,0043
A-N (IIT) 0,7(26,7) -1,0(20,5) -70,4 175,1 1,0213/1,0212/1,0265 1,0043
TSA-Gph 35,4 36,5 -67,3 125,8 1,0227/1,0214/1,0216 1,0044

@ Werte in Klammern beziehen sich auf H* TRA(Gph)—Ng(I).b Angegebene Bindungsldngen fiir
die NH-Gruppe in Richtung des Indolrings, zu Seite zeigend und nach oben zeigend, fiir Konfor-
mer A und die TS, in denen A involviert ist, beziehen sich die ersten beiden Werte auf die seitli-
chen NH-Gruppen.

mit weiteren geometrischen Parametern fiir die drei Konformere Gph, Gpy und A sowie
den Ubergangszustinden zwischen diesen Minimumstrukturen auf. Fiir alle Strukturen
zeigt sich, dass die Seitenkette nicht senkrecht zur Ebene des Indolrings steht, sondern
eine Neigung in diese Ebene aufweist. Mit 6, = —85° ist diese fiir Konformer Gph am
wenigsten ausgeprédgt und nimmt {iber —71° fiir Konformer A auf —63° fiir Gpy zu. Fiir
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H*TRA(A) zeigt sich mit §; = 174° keine vollstindig mégliche Drehung von 180° um
die CC-Achse der Seitenkette. Fiir die Konformere Gph und Gpy ist 61 = 52° und —50°
und damit bis auf das Vorzeichen nahezu identisch. Wahrend die NH-Bindungsldngen
der Ammoniumgruppe in Konformer A mit 1,021 bis 1, 022 A annihernd identisch sind,
bewirkt die NH™ - - - 7-Interaktion der entsprechenden NH-Gruppe in den beiden gau-
che-Konformeren eine Verldingerung der NH-Bindung, und zwar fiir Gphund Gpy in un-
terschiedlichem MaRe. So liegen die freien NH-Bindungen bei Ryapy = (1,020 +0,001) A
und die jeweils mit den 7-Elektronen interagierenden NH-Bindungen sind um 11 und
14mA im Vergleich zu den freien NH-Bindungen der Konformere Gph und Gpy ver-
ldngert (Tab. 3.7). Fiir die NH-Gruppe am Indolring zeigt sich innerhalb von 0,1 mA
mit Ryy = 1,005 kein Unterschied. Dagegen ist diese Bindung in Konformer A um cir-
ca 1 mA verkiirzt. Entsprechend der diskutierten strukturellen Parameter zeigen sich
die charakteristischen Frequenzen. Insbesondere die mit den unterschiedlichen NH-
Bindungsldngen der Ammoniumgruppe einhergehenden NH-Streckschwingungen in
den drei Konformeren sollten demnach individuelle und unterscheidbare Positionen
zeigen.

Die geometrischen Parameter der Ubergangszustinde zeigen sich entsprechend der
sie verbindenden Minimumstrukturen. Da diese Strukturen mit den in dieser Arbeit an-
gewandten Methoden experimentell nicht zugénglich sind, wird an dieser Stelle nicht
weiter auf die strukturellen Parameter eingegangen und deren Werte sind der Vollstdn-
digkeit halber in Tabelle 3.7 aufgelistet. Die beide gauche-Konformere trennt ein Uber-
gangszustand mit einer Energie von E = 8,8k mol~!. Konformer A ist durch eine Bar-
riere von 14,7 und 8,9kJmol™! von Gpy bzw. Gph getrennt. Sollten alle Konformere
unter den experimentellen Bedingungen gebildet werden, so verhindern die relativ ho-
hen Barrieren eine Isomerisierung in die jeweils anderen Strukturen, insbesondere des
anti- in die gauche-Konformere.

Der Fingerabdruckbereich zeigt im Rahmen einer dem IRMPD-Spektrum entsprechen-
den Faltung (FWHM = 30cm™!) im vermessenen Bereich nur geringe Unterschiede
(Abb. 3.20). Eine Differenzierung scheint bei etwa 1050 und 800cm™! méglich zu sein,
aber auch die intensiven Moden bei 1450cm™! weisen geringe konformerspezifische
Unterschiede auf. Abbildung 3.20 stellt die berechneten Spektren der drei Konformere
dem IRMPD-Spektrum von H*TRA gegeniiber. Die Positionen der acht experimentell
beobachteten Banden sind in Tabelle 3.8 zusammen mit den berechneten und gefal-
teten Banden der drei Konformere wiedergegeben. Wihrend sich an den zu Bande
A sowie den nur schwachen Banden C und D entsprechenden Positionen in den be-
rechneten Spektren der drei Konformere, keine wesentlichen Unterschiede aufzeigen,
sind die um 1460cm™! hauptsichlich durch die symmetrische NH-Biegeschwingung
der Ammoniumgruppe hervorgerufenen Banden charakteristisch fiir die drei Konfor-
mere. So sind die Maxima der gefalteten Frequenzen in diesem Peak jeweils um circa
10cm™! versetzt. In der korrespondierenden Bande B bei 1467cm™! lassen sich keine
konformerspezifischen Strukturen erkennen, aber ihre Breite von 48cm™! (FWHM) ist
ein mogliches Indiz fiir den Beitrag mehreren Strukturen. Dazu kommen die vier im
Bereich von 950 bis 1150cm ™! auftretenden Banden E-H. Wihrend sich in Bande E bei
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Tabelle 3.8: Positionen der im IRMPD-Spektrum beobachteten Banden (Vle;{(p

(FWHM) in cm™1) im Vergleich zu den Positionen der korrespondierenden, mit 30cm™! (FWHM) gefal-

teten, Frequenzen (vﬁ?rm in cm™!, Intensititen in Klammern in kmmol~!). Die Berechnungen basie-

ren auf dem Niveau B3LYP-D3/aug-cc-pVTZ und die Frequenzen sind mit 0,98 skaliert.

und Bandenbreiten

W R
Gph Gpy A

A 1618 (26) 1617(113) 1623 (38) 1630 (82)

B 1467 (48) 1464 (108) 1452 (171) 1471 (187)

C 1353 (37) 1345 (22) 1352 (16) 1347 (21)

D 1242 (19) 1229 (32) 1232 (11) 1239 (25)

E 1100(19) 1098 (39) 1104 (26) 1102 (50)

F 1067 (22) 1060 (61)

G 1028 (28) 1030(18) 1039 (8)

H 974 (34) 954 (8) 948 (10)

1100cm™! alle drei Konformere widerspiegeln, wird Bande F bei 1067 cm™! iiberwie-
gend durch Konformer Gpy und Bande G bei 1028cm ™! durch Konformer Gph hervor-
gerufen. Gerade zu letzterer Bande kann aber auch Konformer A nicht ausgeschlossen
werden, auch wenn die entsprechende Mode nicht sehr aktiv ist. Fiir Bande H findet
sich erst etwas weiter im Roten bei den beiden gauche-Konformeren eine Entsprechung.
Im Allgemeinen zeigen sich mit Bande F und G recht eindeutige Hinweise auf die bei-
den Konformere Gpy und Gph, was mit den energetischen Eigenschaften dieser beiden
Konformere (AEy = 3,2kJmol™}) einhergeht. Allerdings kann das deutlich instabilere
Konformer H*TRA(A) (E, = 26,5k mol™!) anhand des IRMPD-Spektrums nicht ausge-
schlossen werden. Die freie Energie bertiicksichtigt entropische Effekte, wonach flexible
Molekiile unter Umstidnden eine Stabilisierung bei hoheren Temperaturen, wie bei dem
unter Raumtemperatur gemessenen IRMPD-Spektrum vorliegt, erfahren. Die Berech-
nungen zeigen allerdings eine nur geringe Stabilisierung der beiden gegeniiber Gph
instabileren Konformere, welche mit unter 2kJ mol ™" vernachldssigbar klein ausfallt
(Tab. 3.7) und somit an der vorliegenden Interpretation nichts d4ndern.

Der Bereich der NH-Streckschwingungen weist spektroskopische Merkmale auf, die
sich experimentell klar unterscheiden lassen. Abbildung 3.21 zeigt die berechneten
Spektren der drei Konformere sowohl fiir das Niveau B3LYP-D3 als auch wB97X-D. Wah-
rend die freien NH-Moden, also sowohl die indolische vy als auch die der Ammoni-

umgruppe vf{IHZ bzw. VIS\IHZ, fiir beide theoretischen Niveaus an ann#dhernd gleichen

Positionen berechnet sind, zeigen sich Unterschiede fiir die 7-gebundenen vg(g) der
beiden gauche-Konformere. Nun stellt sich die Frage nach dem ,besseren“ Funktio-
nal. Mehrere Rechnungen auf anderen theoretischen Niveaus weisen mehrheitlich das
Muster wie in B3LYP-D3 auf. Zu diesen Niveaus gehoren unter Verwendung des glei-
chen Basissatzes aug-cc-pVTZ neben PBE1PBE-D3 auch das mit zusétzlicher langreich-
weitiger Wechselwirkung ausgestattete cam-B3LYP-D3 sowie B3LYP-D3BJ, bei dem die
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H*TRA(A)
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Abbildung 3.21: IRPD-Spektrum von H* TRA-Nj3 im Vergleich zu den bei gleichem Basissatz (aug-cc-pVTZ)
auf dem Niveau B3LYP-D3 (schwarz) und wB97X-D (grau) berechneten Spektren der drei Konformere Gph,
Gpy und A von H' TRA. Die grau eingezeichnete Kurve im IRPD-Spektrum stellt die relative Laserenergie
dar. Sie ist fiir alle Cluster von H* TRA-(N3) , (Abb. 3.23) giiltig.

Dispersionswechselwirkung modifiziert ist. Aber auch wB97X-D mit dem kleineren Ba-
sissatz cc-pVTZ, der die Polarisationsfunktionen nicht beinhaltet, zeigt dieses Muster.
Dagegen zeigt die Rechnung auf dem Niveau MP2/cc-pVTZ das Verhalten wie wB97X-
D/aug-cc-pVTZ, allerdings mit dem Nachteil das VNH und VSNH2 deutlich blauverscho-
ben sind und das experimentelle Spektrum nur noch schlecht repriasentieren. Wie noch
detailliert diskutiert wird, ist der Einfluss des Stickstoffs auf die vy im entsprechen-
den Bindungsmotiv nicht vernachldssigbar. In der Tat zeigen sich teils deutliche Fre-
quenzverschiebungen und interessanterweise ergeben die Rechnungen auf dem Ni-
veau wB97X-D ein dhnliches Muster wie B3LYP-D3 unter Verwendung des gleichen
Basissatzes aug-cc-pVTZ, so dass sich fiir die H" TRA-N, gar nicht die Frage nach dem
»besseren“ Funktional stellt. Daher fokussiert sich die folgende Diskussion der Spektren
von H"TRA-(N,), auf B3LYP-D3 und energetische Parameter sowie Frequenzen fiir die
drei stabilsten Isomere von H*TRA-N; sind ergidnzend in Tabelle A.4 fiir beide Niveaus
B3LYP-D3 und wB97X-D aufgefiihrt.

Zunichst soll jedoch nochmals auf die berechneten Spektren der drei Konformere von
H*TRA zuriickgekommen werden (Abb. 3.21). Unabhingig vom theoretischen Niveau
zeigen die Konformere individuelle Frequenzen. Wahrend die Unterschiede der v%?lz
fiir die beiden gauche-Konformere zu gering sind, um eventuell experimentell unter-
schieden werden zu konnen, zeichnen sich mit den vb(” die beiden Konformere cha-
rakterisierende Schwingungsmoden ab. Da in Konformer H*TRA(A) alle NH-Moden
der Ammoniumgruppe frei schwingen kdnnen, ergeben sich ausschlieflich gekoppelte
Schwingungsmoden VNH und VNH , wobei Erstere zwei nahezu entartete Frequenzen
aufweisen. Interessant ist hier die vyyg der indolischen NH-Gruppe. Wie bereits disku-
tiert, unterscheidet sich die Bindungsldnge in dieser Gruppe fiir Konformer A von der
in den beiden gauche-Konformeren. Dies zeigt sich unmittelbar in der Position von
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vnu von Konformer A, welche um 6 bis 7cm™! ins Blaue verschoben ist. Der Vergleich
der berechneten Spektren mit dem IRPD-Spektrum von H* TRA-N; legt nahe, dass Kon-
former A unter den experimentellen Bedingungen nicht nachweisbar ist. Die rechte
schmale Bande bei 3502cm™! scheint die zu den gauche-Konformeren versetzte vNg
nicht wiederzugeben. Im Folgenden wird das IRPD-Spektrum von H* TRA-N, unter Be-
riicksichtigung der verschiedenen Bindungsmotive diskutiert.

3.5.1 H*TRA-(N,),

In Abbildung 3.22 sind fiir das stabilste Konformer Gph mehrere Bindungsmotive dar-
gestellt. Die Motive I bis III bezeichnen die Bindung des N, an die Ammoniumgruppe
und stellen die stabilsten Strukturen dar. Das sowohl mit der Ammoniumgruppe als
auch dem n-Elektronensystem des Indolrings interagierende N ist die stabilste Struk-
tur (I) und weist eine Bindungsenergie von Dy = 17,6k] mol~! auf (Tab. A.4). Dicht folgt
Isomer Il mit Ey = 1,2kJmol~! und Isomer III mit Ey = 2, 1kJmol~!. Deutlich instabiler
sind die weiteren dargestellten Bindungsmotive. In Isomer IV bindet das N; an die in-
dolische NH-Gruppe und weist eine relative Energie von Ey = 9,1kJmol~! auf. Fiir die
ausschliefliche Bindung an die n-Elektronen zeigen Berechnungen zwei stabile Struk-
turen (V und VI), die aber mit Ey = 9,9 und 10,5k mol~! nochmals energetisch weni-
ger favorisiert sind. Fiir Konformer Gpy sind nur die drei stabilsten Bindungsmotive I

Gpy
f 11
,,,,,, 4. I
o» ,,,,,,, 7 ...........
I & %‘f
XX
g

Abbildung 3.22: Die stabilsten berechneten Bindungsmotive von H" TRA(Gph)-N2 und H TRA(Gpy)-N>.

bis III dargestellt. Hier ist ebenso Isomer I die stabilste Struktur mit einer gegeniiber
H*TRA(Gph)-N2(I) leicht gréReren Bindungsenergie Dy = 18,3kJmol~!. Die Reihen-
folge der beiden folgenden Isomere ist gegeniiber der von Gph vertauscht, wobei der
energetische Unterschied zwischen den Isomeren mit AEy = 0,2kJmol ™! gering ist.

Die Bindung an Position I fiihrt zu einer Verkiirzung der entsprechenden NH-Bindungs-
linge um 2 und 5mA gegeniiber H*TRA(Gph) bzw. H*TRA(Gpy), Tab. 3.7. Diese un-
terschiedlich starke Interaktion in beiden Konformeren fiihrt dazu, dass die einst in
H*TRA um 44cm™! differierenden VE(I’;) nunmehr nur noch einen Unterschied von
7cm™! aufweisen (Tab. A.4). Interessant ist auch die Bindungsldnge der indolischen

NH-Gruppe in diesem Bindungsmotiv der beiden Konformere. Die Bindung des N, an
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eine der dulleren NH-Gruppen (Motive II und III) fiihrt zu einer Verldngerung von et-

wa 4 bis 5mA der jeweils betreffende NH-Bindung, was zu einer Entkopplung der v%’fb

fiithrt. Wéahrend die gebundenen VEUIEIZ) fiir die vier Strukturen in einem engen Bereich
von 3242 bis 3248cm™! berechnet werden, sind die jeweils freien vaH etwas weiter von

3329 bis 3346cm™! gestreut. Die v%’? werden durch die beiden Bindungsmotive in
unterschiedlicher Weise beeinflusst. Das fiihrt dazu, dass in Motiv II die vtl\’l(g) um 10
und 31cm™! gegeniiber H' TRA(Gph) bzw. H'TRA(Gpy) ins Blaue schieben. In Motiv
III schieben sie mit 24 bzw. 25cm™! quasi gleich stark ins Blaue. Innerhalb von 1cm™!
lassen sich fiir die indolische v = 3497 cm™! keine Unterschiede nachweisen.

Das IRPD-Spektrum von H*TRA-N; (Abb. 3.23) zeigt eine Vielzahl von Banden, die
nur mit verschiedenen Konformeren/Isomeren erkldrbar sind (Tab. 3.9). Bande A bei
3502cm™! lisst sich auf vy zuriickfithren. Eine Unterscheidung der verschiedenen
Strukturen ist hier nicht gegeben. In den vier Banden B, B’ sowie C und D spiegeln

; : ; f als s s b(N>) :
sich die freien v, und Van, sowie die Nz- gebundenen vy, i* der Ammoniumgrup-

pe wider. Konkret zeigt sich in Bande B bei 3346cm™! die VEHZ des Bindungsmotivs I
fiir die beiden Konformere von H*TRA. Die VfNH der beiden anderen Bindungsmotive
sind mit circa —10cm™! fiir Motiv II und etwa —20cm™! fiir Motiv III ins Rote gescho-
ben. Bande B’ bei 3328cm™! gibt daher die Position der vlf\IH von Bindungsmotiv III
recht gut wieder. Entsprechend wird die vaH des Bindungsmotivs II der roten Seite der

etwas breiteren Bande B zugeordnet. Die Rotverschiebung fiir die v%ﬂg” der Motive II
und I1I bildet sich in der Bande D bei 3279cm™! ab und wird durch die Rechnungen
um circa 30 bis 40cm™! {iberschitzt. Die dicht beieinanderliegenden vgﬂﬁm fiir beide
Bindungsmotive und Konformere kann die Breite und asymmetrische Struktur der Ban-
de D im experimentellen Spektrum nicht erkldren, sodass hier eine weitere Bande C
(3294cm™1) angenommen werden kann, welche die VIS\IHZ des Bindungsmotivs I wider-

spiegelt. In Bande E’ bei 3110cm™! bilden sich die VE%T'NZ) des Bindungsmotives I fiir
die beiden gauche-Konformere ab, womit die Rechnungen die Auswirkung der Inter-
aktion mit dem n-Elektronensystem und dem N, auf die Position der Mode um etwa
70cm™! unterschitzen. Mit einer entsprechenden Unterschitzung lassen sich vg(g) der
Gph-Konformere mit den Bindungsmotiven I und III in Bande E bei 3082 cm™! wieder-
finden. Wihrend der Unterschied von 14cm™! fiir die beiden Bindungsmotive dieses
Konformers in der Breite der Bande E bzw. deren Verschmelzung mit Bande E' un-
tergeht, sind die vtl\’l(ﬁ) der Isomere H* TRA(Gpy)-Na (II/1I) mit 23 bzw. 43 cm™! weiter
im Roten zu finden und damit klar nicht mehr Bande E zuzuordnen. Sie finden eine
mogliche Entsprechung in dem Ausldufer zur roten Seite von Bande E. Aufgrund der
geringen energetischen Unterschiede spriache grundsétzlich nichts gegen das Auftre-
ten dieser beiden Isomere, allerdings werden die berechneten IR-Aktivitdten damit nur
unzureichend abgebildet. Ein Blick auf die Berechnung der Position der VE(;I” mit dem
Funktional wB97X-D zeigt eine deutlich geringere Differenz sowohl zwischen den Kon-
formeren (9 — 15cm™}) als auch den beiden Bindungsmotiven (2 —4cm™!) (Tab. A.4),

sodass hier eine Identifizierung aller vier Strukturen mit Bande E méglich ist.
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Abbildung 3.23: IRPD-Spektren von HY TRA-(N>),;, mit n = 1 — 3 in Gegeniiberstellung zu den auf dem Ni-
veau B3LYP-D3/aug-cc-pVIZ berechneten linearen IR-Absorptionsspektren (skaliert mit 0,9580) der ent-
sprechenden Isomere fiir die Konformere Gph und Gpy (Abb. 3.22). Vergleichend sind die berechneten
Spektren von H* TRA(Gph) und H* TRA(Gpy) aufgefiihrt Relative Energien Ey sind in kJmol~! angegeben.
Die IRPD-Spektren von H* TRA-(N3)2 sowie Ht TRA-(N2)3_¢ sind unter Beriicksichtigung der Intensitts-
verhéltnisse aus mehreren experimentellen Spuren zusammengesetzt.
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Eine Identifizierung der Bande G mit den VE(I}}IZ) von H*TRA(Gph/py-N, (I1/11)) kann
ausgeschlossen werden aufgrund der unzureichend wiedergegebenen Intensitédten so-
wie einer frei werdenden Interpretation der Bande D. So ist Bande G mit ihrem Maxi-
mum bei 3180cm™! vermutlich mit den Oberténen der NH-Biegeschwingungen von
der Ammoniumgruppe zu identifizieren. Bande H bei 3013 cm™! ist wahrscheinlich auf
CH-Streckschwingungen zuriickzufiihren. Bleibt noch die bei 3425cm™! auftretende
Bande F zu diskutieren. Mit 3425cm™! tritt sie nahe zur gebundenen indolischen vny
von TRA™-Nj auf. In der Tat zeigten erste Experimente eine Massenkontamination von
H*TRA-N, mit (3C)TRA*-N, (Abb. A.11). Die Gegeniiberstellung der auf die Laserener-
gie normalisierten IRPD-Spektren von H*TRA-N, und TRA"-N;, mit dem ausschlieRR-
lichen Tragergas Stickstoff (Kondition 1) zeigt die ibereinstimmende Position der mit
ihrem Maximum bei 3395cm™! auftretenden Bande. Verinderte experimentelle Bedin-

Tabelle 3.9: Positionen VIe;p (incm™1) der im IRPD-Spektrum von H* TRA-N; beobachteten Banden inklu-
sive ihrer Isomer- und Schwingungszuordnung. Die auf dem Niveau B3LYP-D3/aug-cc-pVTZ berechneten
Frequenzen vﬁ?rm (in cm™1) sind mit 0,9580 skaliert.

exp harm
ViR ViR Mode

Gph-No(I) Gpy-Na(I) Gph-No(II) Gpy-No(II) Gph-No(III)  Gpy-N, (11I)

A 3502 3497 (118) 3498 (115) 3496 (121) 3498 (114) 3497 (119) 3498 (116) vNH

B 334 3390(82) 3349.(96) Vi,
3342 (117) 3346 (108) Vi

B' 3328 3329 (85) 3334 (104) Vi,

C 3294 3300(80) 3299 (111) Viitt,

D 3279 3242 (325) 3242 (437) 3248 (561) 3244 (482) VR

E' 3110 3178 (222) 3185 (188) vpNe)

E 3082 3151 (200) 3128 (187)* 3165 (118) 3122 (191)* VR

F 3425 b

G 3180 c

H 3013 ven

4 Die Differenz zu den dquivalenten Moden des Konformers Gph ist mit dem Funktional wB97X-D deut-
lich geringer (siehe Text und Tab. A.4).P Kombinationsbanden. ¢ Oberténe der NH-Biegeschwingungen
der Ammoniumgruppe.

gungen sowie die Verwendung einer 1:1 Mischung von N, und 5% H; in He (Kondition
2) begiinstigen die Bildung der protonierten Cluster derartig, dass die Kontaminierung
durch (3C)TRA"-N, vernachldssigbar ist. Dennoch ldsst sich eine Bande erkennen, die
nicht mit den Fundamentalmoden der betrachteten Isomere von H*TRA-N, erklidrbar
ist. Um zu verifizieren, dass diese Bande mit ihrem nunmehr weiter im Blauen liegen-
den Maximum, nicht auf heife Banden des (\3C)TRA*-N, zuriickzufiihren ist, wurde
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das IRPD-Spektrum von (**C)H*TRA-N, aufgenommen. Dies zeigt an gleicher Stelle
das Auftreten der Bande E Somit kann davon ausgegangen werden, dass diese Ban-
de nicht auf eine Massenkontamination mit (}*C)TRA*-N, zuriickzufiihren ist und als
Kombinationsbande interpretiert werden kann. Anzumerken sei noch, dass ein Auf-
treten von Bande F und G auch auf einen zum H*TRA isobaren unbekannten Cluster
X*-(N,), zuriickzufiihren sein kénnte.

Vor dem Hintergrund der Zuordnung der VE(II;IZ) von H*TRA(Gph/py)-N, (II/11I) zu Ban-
de D lassen sich die Strukturen von H*TRA(A)-N; im experimentellen Spektrum nicht
nur aus energetischen Griinden ausschliefen. So werden die VE%IZ) der Isomere von
H*TRA(A)-N, mit 3200 bis 3210cm ™! weiter im Roten berechnet (Tab. A.5), ohne eine
Entsprechung im IRPD-Spektrum zu finden. Weiter zeigen sich auch keine Anzeichen
fiir andere Isomere als der Bindung des N, an die Ammoniumgruppe fiir die gauche-
Konformere. Das jeweilige energetisch deutlich instabilere Isomer IV der beiden gau-
che-Konformere, bei dem der Strickstoffligand an die indolische NH-Gruppe bindet,
fithrt zu einer deutlichen Rotverschiebung (circa —30 bis —40 cm™1) der vy (Tab. A.5).
Im IRPD-Spektrum findet sich an maéglicher Position zwischen den Banden A und F
kein Hinweis auf dieses Isomer, womit dessen Nachweis wie auch der noch héherener-

getischer Isomere ausgeschlossen werden kann.

H*TRA-(N,), Die Solvatisierung von H* TRA mit zwei N, an der Ammoniumgruppe
fithrt zu fiir jedes Konformer drei verschiedenen Isomeren. Die im Folgenden genutz-
te Bezeichnung dieser Isomere orientiert sich an der fiir H* TRA-Nj. Bis auf vg(g) von
H*TRA(Gph/py)-(N2), (ILIII) weisen die Positionen der berechneten Banden innerhalb
desselben Bindungsmotivs keine relevanten Unterschiede auf, sodass eine Differenzie-
rung der Konformere fiir diese Bindungsmotive nicht moglich (Tab. 3.10). Wie bei der
Diskussion fiir H* TRA-N, gesehen, ist aber, nicht zuletzt auch aus energetischen Griin-
den, keine Préferenz fiir eines der beiden gauche-Konformere gegeben. Sehr wohl las-
sen sich aber die Strukturen beziiglich der Bindungsmotive unterscheiden. Mit einer
Differenz von etwa 10cm™! unterscheiden sich die jeweils freien vaH in den beiden
Bindungsmotiven I,II bzw. LII1. Fiir die Isomere H* TRA(Gph/py)-(N2), (IL1II), bei denen
die beiden dulleren NH-Gruppen besetzt sind, koppeln die beiden entsprechenden ge-

bundenen Schwingungen zu einer asymmetrischen und symmetrischen Mode b (N2)

NH
sNb}(ITZ), wovon Erstere in ihrer Position ein Alleinstellungsmerkmal beziiglich der

anderen Isomere einnimmt (Abb. 3.23 und Tab. 3.10). Mit einer Differenz von 23cm™!
der VE({_IT) der Isomere II,I1I fiir die beiden gauche-Konformere ist diese Mode die einzige,
die eine Unterscheidung der Konformere in Betracht kommen ldsst. Energetisch liegen
alle Isomere dicht beieinander. Mit Ey = 2,8kJmol ™! ist dabei H* TRA(Gpy)-(Na) (ILI1I)
die instabilste der sechs betrachteten Strukturen.

Das in Abbildung 3.23 dargestellte IRPD-Spektrum von H" TRA-(N3), ist den berechne-
ten linearen IR-Absorptionsspektren der erwdhnten Isomere gegeniibergestellt. Basie-
rend auf den Interpretationen fiir H* TRA-N; lassen sich die Banden im experimentel-

len Spektrum durch den Vergleich mit den berechneten Spektren eindeutig identifizie-

bzw. v



Kapitel 3 Spektroskopie von Tryptamin 76

Tabelle 3.10: Positionen vf[){(p (in cm™1) der im IRPD-Spektrum von H*TRA-(N5), beobachteten Ban-
den inklusive ihrer Isomer- und Schwingungszuordnung. Die auf dem Niveau B3LYP-D3/aug-cc-pVTZ
berechneten Frequenzen vﬁ?rm (in cm™1) sind mit 0,9580 skaliert.

Vi, vham Mode
(N2)2 (I,ID) (N2)2 (LIII) (N2)2 (IL,II0)
Gph Gpy Gph Gpy Gph Gpy
A 3503 3498 (118) 3499 (111) 3498 (116) 3500 (114) 3499 (119) 3499 (113) vny
B 3345 3341 (104) 3341 (93) Vi
B’ 3328 3332(90) 3330 (93) -
D' 3316 3282 (428) 3284 (426) Vo
D aogp 5203(323) 3251(404) 3254 (485) 3252 (474) Vo)
sb(N»)
3249 (403) 3246 (453) vy
£ g 3188071 3193(116) 3192(151) 3196 (132) Vo)
3173 (108)* 3150 (114)* vV
F 3419 b
G 3177 c

aDje Moden finden sich in der zur roten abfallenden Seite der Bande E. P Kombinationsbanden.
¢ Obertdne der NH-Biegeschwingungen der Ammoniumgruppe.

ren und den Isomeren zuweisen (Tab. 3.10). So finden sich die vy in Bande A wieder,
welche bei 3503cm™! unbeeinflusst von der weiteren Solvatisierung mit N, an quasi
gleicher Position wie bei H* TRA-N, aulftritt. Die sich fiir die beiden Bindungsmotive
unterscheidenden vaH spiegeln sich in Bande B und B’ bei 3345 bzw. 3328cm™!. Der
Abstand der beiden Banden im Experiment ist dabei mit 17cm™! nur etwas groRer als

die mittlere berechnete Differenz von 10cm™!. Mit viﬁ&?ﬂ = 3282 bzw. 3284cm™! zeigen

sich diese Schwingungen des Motivs ILIII in Bande D’ bei 3316 cm ™! und sind damit in
dhnlicher Weise zu weit im Roten berechnet wie die entsprechenden N,-gebundenen

Moden bei H"TRA-N,. Analog verhalten sich die vSNbgjz) der sowie VE(SZ) der beiden

Isomere I,II und LIII, welche mit Bande D bei 3280cm™! identifiziert werden kénnen.
In Bande E bei 3114cm™! zeichnen sich die v%%['NZ) der Isomere III und LIII ab. Ihre
Position ist damit dhnlich wie fiir H'TRA-N, um circa 70cm~! unterschitzt. Mit ei-
ner in gleicher Weise angenommenen Unterschidtzung sind die beiden vg(g) des Mo-
tivs ILIII in der ins Rote abfallenden Seite von Bande E reprédsentiert. Bande F und G
bei 3419 bzw. 3177 cm™! sind gegeniiber dem IRPD-Spektrum von H TRA-N, leicht ins
Rote verschoben und kénnen ebenso auf Kombinationsbanden bzw. Oberténe der NH-

Biegeschwingungen der Ammoniumgruppe zuriickgefiihrt werden.



77 3.5 H*TRA und die Interaktion mit Stickstoff

H*TRA-(N;); Fiir den Cluster H*TRA-(N3)3 zeigen sich zwei Dissoziationskanile,
welche dem Verlust von zwei bzw. allen drei N, entspricht. Die IRPD-Spektren sind in
Abbildung 3.23 dargestellt und dem berechneten Spektrum des Isomers gegeniiberge-
stellt, bei dem alle drei Stickstoffliganden jeweils an die Ammoniumgruppe H-gebun-
den sind. Innerhalb von 2cm™! lassen sich fiir beide gauche-Konformere keine Un-
terschiede in den Positionen der betrachteten NH-Moden feststellen (Tab. 3.11). Die
vg(g’NZ) = 3200 und 3202cm™! fiir Konformer Gph bzw. Gpy sind circa 20cm™! wei-

ter im Blauen berechnet als in H"TRA(Gph/py)-N»(I). Mit etwa 5cm™! fillt die Blau-
ab(N») sb(N»)

verschiebung fiir VNH, und VNH, gegeniiber den beiden Moden in H*TRA(Gph/py)-
(N2)2 (ILIIT) geringer aus. Im 3 — 0 IRPD-Spektrum zeigen sich fiir die v;k;(lljZ) und VIS\?IEIIZIZ)

zwei Banden D und D’ bei 3282 bzw. 3320cm™!. Die Positionen sind quasi identisch
(Av < 4cm™!) mit den Banden in H* TRA-(N»),. Im Spektrum 3 — 1 sind die Banden
an anndhernd unverdnderter Position zu finden (Tab. 3.11). Fiir beide Dissoziations-

Tabelle 3.11: Positionen vf;p (in cm_l) der im IRPD-Spektrum von H+TRA-(N2)3 beobachteten Banden
inklusive ihrer Isomer- und Schwingungszuordnung. Die auf dem Niveau B3LYP-D3/aug-cc-pVIZ be-
rechneten Frequenzen v?ﬁ“m (in cm™!, Intensititen in Klammern in kmmol ™) sind mit 0,9580 skaliert.

ViR vharm Mode
3-0 3-1 Gph-(N2)3 (L ILIII) Gpy-(N2)3(LILIID)

A 3503 3503 3499 (117) 3501 (111) VNH
D’ 3320 3316 3287 (368) 3288 (393) v;‘}{ﬂjﬂ
D 3282 3281 3258 (411) 3259 (424) V)
E 3135 3134 3200 (111) 3202 (64) VRN
F 3428 a
G 3193 b

a Kombinationsbanden.? Oberténe der NH-Biegeschwingungen der Ammoniumgruppe.

kanile ist Bande A bei 3503 cm ™! an identischer Position und entspricht der indolischen
vau = 3500+ 1cm™. Sie ist damit, wie bereits fiir den Cluster H* TRA-(N»), beobachtet,
unbeeinflusst vom Bindungsverhalten der Stickstoffmolekiile.

Unterhalb von 3250cm™! weisen die experimentellen Spektren der beiden Dissoziati-
onskanédle Unterschiede auf. Besonders auffillig ist die recht hohe Intensitédt der Ban-
de G bei 3193cm™! fiir den Kanal 3 — 0, welche an die von Bande D herankommt.
Die Bezeichnung suggeriert bereits, dass diese Bande nicht mit einer Fundamental-
mode identifiziert wird. Auf Grundlage der durch die Rechnung unterschétzten Rot-

verschiebung der VE%T’NZ) und vg(g) in den IRPD-Spektren von H*TRA-(N3); » 14sst sich

V2UN2) = 3201 + 1em™! von H*TRA(Gph/py)-(N2)3(LILID der Bande E bei 3135cm ™
zuordnen. Damit zeigt sich eine vergleichbare Differenz von gut 70cm™! zwischen be-
rechneter Frequenz und der experimentellen Beobachtung. Gestiitzt wird diese Zuord-
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nung dadurch, dass Bande E fiir beide Dissoziationskanéle beobachtet wird, hingegen
zeigt sich die mit den Obertdnen der NH-Biegeschwingungen identifizierbare Bande G
deutlich nur im Kanal 3 — 0. Bande F bei 3428 cm™! zeigt sich, wie auch Bande G, nurim
IRPD-Spektrum des Kanals 3 — 0. Aufgrund der Position dieser Bande nahe zu denen in
den IRPD-Spektren von H* TRA-(N>) », ist sie ebenso auf Kombinationsschwingungen
zuriickzufiihren.

Der Verlust von zwei und drei N ist gleich wahrscheinlich, wie das LID-Spektrum in
Abbildung A.12 zeigt. Mit Blick auf die Bindungsenergien der drei Stickstoffliganden in
H*TRA-(N>)3 beziiglich der beiden Konformere zeigen sich geringe Differenzen, welche
das Auftreten der beiden Dissoziationskanile begriinden konnen. Fiir H* TRA(Gph)-
(N2)3(LILII) ist Dy =4072cm™! (48,7kJ mol™1), was in etwas der Summe der Bindungs-
energien der drei korrespondierenden Dimere entspricht (Dy = 4131cm™?). Sie liegt da-
mit hoher als die im Experiment zur Dissoziation genutzte Photonenenergie, so dass
im Grunde der Verlust von drei N, nicht beobachtet werden sollte, wenn der Cluster
kalt ist. Berechnungen mit BSSE-Korrekturen auf einem geringeren theoretischen Ni-
veau (wB97X-D/cc-pVTZ) zeigen fiir die Isomere H* TRA(Gph/py)-N» (1) eine Energieab-
senkung von 10 bis 27%, sodass tatsdchlich der Verlust von drei Stickstoffliganden un-
ter den experimentellen Bedingungen maglich ist. H* TRA(Gpy)-(N2)3 (LILIID) weist mit
Dy = 4122cm™! (49,3kJmol™!) eine leicht hohere Bindungsenergie auf. Dieser gerin-
ge Unterschied kann bereits dazu fiihren, dass auch unter Beriicksichtigung des BSSE
die Photonenenergie des Lasers nicht ausreichend ist, um alle Liganden zu dissoziie-
ren. Auch fiir das Funktional wB97X-D (bei gleichem Basissatz aug-cc-pVTZ) zeigt sich
fiir Konformer Gpy eine etwas hohere Bindungsenergie (3861 vs. 3933cm ™! jeweils als
Summe der korrespondierenden Dimere). Demnach konnte das Auftreten der beiden
Dissoziationskandle auf die beiden gauche-Konformere zuriickgefiihrt werden, sodass
die Kanile 3 — 1 H*TRA(Gpy)-(N2)3 (LILIII) und 3 — 0 H* TRA(Gph)-(N2)3(1,ILIII) ent-
sprechen.

3.5.2 Zusammenfassung

Fiir das an der Ammoniumgruppe protonierte Tryptamin ergeben sich drei verschiede-
ne Strukturen, ein anti-Konformer mit einer gestreckten und von der Ringebene weg
zeigenden Seitenkette sowie zwei gauche-Konformere, bei denen die Seitenkette gefal-
tet ist und sich in Richtung des Phenylrings (Gph) bzw. der Pyrrolrings (Gpy) orientiert.
Das gemessene IRMPD-Spektrum im Fingerabdruckbereich zeigt Hinweise auf die bei-
den energetisch nahe liegenden gauche-Konformere, aber auch das hoherenergetische
anti-Konformer ldsst sich nicht ausschlielen. Im Bereich der NH-Streckschwingungen
zeigt sich in den berechneten Spektren der beiden gauche-Konformere jeweils die mit
dem m-Elektronensystem interagierende NH-Gruppe der Ammoniumgruppe als die
beiden Strukturen unterscheidendes Merkmal. Die Solvatisierung mit N, erfolgt mit
drei moglichen Bindungspositionen an der Ammoniumgruppe. Im fiir das jeweilige
Konformer stabilsten Isomer insertiert N, in die Kation-7-Wechselwirkung des H* TRA.
In den weniger stabilen Isomeren sind die N, extern an die Ammoniumgruppe H-
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gebunden. Die H-gebundenen N, beeinflussen die NH-Streckschwingungen der Am-
moniumgruppe in signifikanter Weise, so dass in den IRPD-Spektren von H* TRA-N,
die verschiedenen Isomere fiir die beiden gauche-Konformere nachgewiesen wurden.
Fiir das anti-Konformer wurden im kalten IRPD-Spektrum keine Hinweise gefunden.
Die Bindung eines weiteren Ny an eine der freien NH-Gruppen der Ammoniumgruppe
fithrte ebenfalls zu verschiedenen Isomeren, deren Nachweis im IRPD-Spektrum ge-
lang. Im schlieBlich groften untersuchten Komplex H* TRA-(N3)3 sind alle drei N, an
die Ammoniumgruppe H-gebunden. Die Spektren der beiden gauche-Konformere mit
diesem Bindungsmotiv lassen sich experimentell nicht unterscheiden, allerdings zei-
gen sich im Experiment zwei gleich wahrscheinliche Dissoziationskanile. Auf Grundla-
ge der berechneten Bindungsenergien liel3e sich moglicherweise der dem Verlust aller
N, entsprechende Kanal Konformer Gph und der dem Verlust zweier N, entsprechende
Kanal Konformer Gpy zuordnen. Das folgende Kapitel beschiftigt sich mit der Analyse
des mit H,O solvatisierten H* TRA sowie der simultanen Interaktion von H*TRA mit
H20 und Nz.

3.6 Die Interaktion von H" TRA mit H,0 sowie zusatzlich N,

Die grundsétzlichen Bindungsmotive der fiir beide gauche-Konformere drei stabils-
ten Isomere von H"TRA-H,0 entsprechen denen von H*TRA-N, und sind in Abbil-
dung 3.24 dargestellt. Die Bindungsenergie dieser Strukturen variieren zwischen 60, 4
und 68,8kJmol~!.Andere Bindungsmotive, wie beispielsweise an der indolischen NH-

Gph-H,0(I) Gph-H,0(ID) 0963 %0,,, GPh-H20(II)
0,964
\ » \ //k 0,964 . P
1 "'(0,963 1 ’ 1
= \’0,967§ { , 2\ 'S N\ \ ,
be B¢ Pe®! 21X
Do = 62,8 60,9 60,5
Gpy-H,0() Gpy-H,0(II) 0983y Gpy-H,O(IID
£ 0,964
0.962 0,964 v
Pa @ Pa ! Ve @
Yoy Y~y Y
68,8 60,4 61,9

Abbildung 3.24: Berechnete Strukturen der fiir die beiden Konformere Gph und Gpy drei stabilsten Isome-
re von H* TRA-H, 0. Bindungsenergien Dy sind in kfmol~!, Roy in A gegeben.
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Gruppe, sind mit Dy = 36,9 und 36,8kJmol~! fiir Gph bzw. Gpy deutlich instabiler und
werden auch wegen der fehlenden Beobachtung dieser Motive fiir H* TRA-N, von der
weiteren Betrachtung ausgeschlossen. Generell bildet das fiir beide Konformere jeweili-
ge Bindungsmotiv, also bei dem das H,O sowohl H-gebunden an die Ammoniumgrup-
pe als auch 7-gebunden an den indolischen Ring des H* TRA ist, die stabilste Struktur.
Wihrend jedoch der energetische Abstand zu den Strukturen, bei denen das Wasser an
die dulleren NH-Gruppen der Ammoniumgruppe (Bindungsmotive II und III) gebun-
den ist, in Gph mit AE, < 2,3kJ mol ! vergleichbar mit den Strukturen fiir H TRA(Gph)-
N, ausfillt, ist H" TRA(Gpy)-Nz(I) mit Dy = 68,8k] mol~! um 6,9 bzw. 8,4k] mol ™! deut-
lich stabiler (Tab. 3.12). Die intermolekulare Bindung zwischen der Ammoniumgruppe
und dem H,O0 ist fiir H* TRA(Gpy)-H,O(I) mit Rnp..on, = 1,68A die kiirzeste von al-
len betrachteten Isomeren. Mit dem gleichem Bindungsmotiv ist fiir Konformer Gph
diese Bindung 20 mA ldnger und verlidngert sich weiter fiir die anderen Bindungsmoti-
ve beider Konformer auf bis zu 1,75A. Auch die Linge der OH---7-Bindung geht mit
der Stabilitit der Isomere einher. Mit Roy..; = 2,24A ist sie fiir HTTRA(Gpy)-H>0(I)
100 mA kiirzer als fiir H* TRA(Gph)-H,O(I). Beziiglich der dihedralen Winkel zeigte sich
bereits fiir die verschiedenen Isomere von H*TRA-N, grofere Fluktuationen in Kon-
former Gpy als in Gph. Dies ist auch fiir H* TRA-H,O zu beobachten (Tab. 3.12). Zwar
ist die Anderung der Neigung der Seitenkette von H" TRA(Gpy) aufgrund der Bindung
des H,O an Position I weniger stark ausgeprégt als fiir N (Ad2 = 1,9 vs. 3,1° ), jedoch
hat die Drehung um die Kernverbindungsachse der beiden Kohlenstoffatome der Sei-
tenkette zum Ring hin zugenommen (Ad; = 4,1 vs. 1,8). Letztendlich fiihrt die starke

Tabelle 3.12: Strukturelle (dihedrale Winkel § in ° und Bindungslingen R in A) sowie energetische Pa-
rameter (Eyp und Gogg in kJ mol~1) der drei jeweils fiir beide gauche-Konformere stabilsten Isomere von
H*TRA-H;0, berechnet auf dem Niveau B3LYP-D3/aug-cc-pVTZ.

Ep? Gogg? [P 01 Rnap® RnH--0H, RoH.-n
Gph-H,O() 0,0 0,0 -86,2 54,9 1,0502/1,0201/1,0191 1,70 2,34
Gph-HgO(H) 1,9 -1,8 -85,9 55,1 1,0274/1,0406/1,0182 1,75
Gph—HzO(IH) 2,3 -3,8 —-84,7 53,3 1,0266/1,0192/1,0401 1,74

Gpy-H,O() 0,0(-2,9) 0,0(-3,7) -61,3 —-45,6 1,0509/1,0210/1,0182 1,68 2,24
Gpy-H,O(I) 8,4(5,5  2,3(-1,3) —-63,9 -52,8 1,0291/1,0402/1,0179 1,75
Gpy-H,O(I) 6,9(4,00 0,0(-3,7) —-61,8 -50,1  1,0286/1,0190/1,0406 1,74

@Werte in Klammern beziehen sich auf HT TRA(Gph)-H20(). bAngegebene Bindungslidngen fiir NH-
Gruppe in Richtung des Indolrings, zur Seite und nach oben zeigend.

Bindung des H,0 in H* TRA(Gpy)-H,0(I) dazu, dass sich die energetische Reihenfol-
ge der fiir beide gauche-Konformere jeweils drei stabilsten Isomere durch die Bindung
des H,O statt N, dndert. Wihrend alle drei der stabilsten Isomere von H" TRA(Gpy)-N2
weniger stabil waren als die des Konformers Gph, setzt sich H" TRA(Gpy)-H,O(I) unter
Beibehaltung der Reihenfolge der {ibrigen Strukturen an die Spitze. In diesem Zusam-
menhang interessant ist auch die Stabilisierung unter Beriicksichtigung entropischer
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Effekte bei hoheren Temperaturen. Grundsitzlich zeigt sich fiir die Isomere, bei denen
H,0 an die duBeren NH-Gruppen der Ammoniumgruppe bindet, eine Stabilisierung re-
lativ zum Bindungsmotiv I aufgrund der Flexibilitdt des Molekiilkomplexes bei der hier
betrachten Raumtemperatur. Hervorzuheben ist, dass H* TRA(Gpy)-H,O(I) hier neben
dem Bindungsmotiv I fiir beide gauche-Konformere zu den stabilsten Strukturen z&dhlt
(Gogg = —3,7 bis —3,8kJmol~! beziiglich H* TRA(Gph)-H,0(I)) (Tab. 3.12). Im Gegen-
satz dazu sind zwar auch die Bindungsmotive II und III fiir beide gauche-Konformer in
H*TRA-N; bei Raumtemperatur stabiler, allerdings stellt H* TRA(Gpy)-N»(I) beziiglich
Gogg die instabilste Struktur dar (Tab. 3.7).

3.6.1 H'TRA-H,0-(N,),

Die Spektren der betrachteten Isomere von H* TRA-H,O sind in Abbildung 3.25 dem
IRPD-Spektrum gegeniibergestellt. Eine Gegeniiberstellung zu H* TRA-(H,0)2 3 sowie
H*TRA-N; findet sich in Abbildung A.13. Wihrend sich die Spektren der Bindungs-
motive II und III auch beziiglich der beiden gauche-Konformere experimentell kaum
unterscheiden lassen, zeigen sich fiir Bindungsmotiv I charakteristische Merkmale.
Die Bindung des H»O an Position I fithrt zur Aufhebung der gekoppelten V'E‘)/}SI und
IE)H und n-gebundene vg(g) aus. Die fiir beide Konformere gemittel-

3693 + lem™! st circa —15cm™! gegeniiber v2; der anderen vier

bildet eine freie v

f
OH —

Strukturen ins Rote verschoben. Die vk(’)(l’;) beider Konformere ist separiert bei 3521
(Gph) und 3571cm™! (Gpy) zu finden und damit gegeniiber den Vo Mit etwa =50
bis —100cm ™! deutlich rotverschoben. Bedingt durch die grundsitzlich verschiedenen
Bindungsmotive I bzw. II/III zeigen sich auch unterschiedliche Einfliisse auf die NH-

Streckschwingungen der Ammoniumgruppe. Wéhrend die V%IHZ des Motivs I und die

vaH der Motive II/III sich nur wenig unterscheiden (Av < 22 cm™!) zeigen sich deutliche

. 1. g b(r)
Differenzen fiir die ViH, und VNH

Moden auch die Konformer voneinander unterscheiden. Mit Avg(g) =29 und 23cm™!
fallt die Differenz fiir die Bindungsmotive III bzw. II gréBer aus als AVSNH2 =13cm™! fiir
Motiv I. Weiter ist fiir Bindungsmotiv I durch die Bindung des H,O und die Interaktion
mit dem n-Elektronensystem des indolischen Ringes von H*TRA die entsprechende
NH-Bindung vlt\’l(g’o) = 2839 und 2809cm ™! (Gphbzw. Gpy) deutlich weiter im Roten be-
rechnet als die fiir beide Konformere und Bindungsmotive II/1II bei gemittelt 2975cm ™!
zu findende vg(g ),

Das IRPD-Spektrum von H*TRA-H,0 weist mehrere Banden auf, deren Anzahl nicht
mit nur einer Struktur erkldrbar ist. Der Bereich iiber 3600 cm ™! weist drei Banden auf.
Bande U und V bei 3725 bzw. 3635cm™! bilden die Vi und v§,,; der Bindungsmotive IT
und ITI beider gauche-Konformere ab. In Bande U” bei 3702cm™! spiegelt sich ng des
Bindungsmotivs I wider. Zwischen 3520 und 3600cm ™! zeigen sich im IRPD-Spektrum
keine Peaks, die Riickschliisse auf "t())(g) fiir H* TRA(Gph/py)-H,0(I) erlauben, sodass
diese Moden vermutlich zu schwach sind, um beobachtet zu werden. Bande A bei
3503 cm~! ist an quasi gleicher Position wie in den IRPD-Spektren von H* TRA-(N3) , be-

te Position v

(Av =114cm™)). Grundsitzlich lassen sich in diesen



Kapitel 3 Spektroskopie von Tryptamin 82

obachtet und wiederum mit der indolischen vyg zu identifizieren. Eine Interpretation
vg(g) von zumindest Konformer Gpy in Bande A wiederzufinden, scheint zunédchst auch
denkbar. Die Rechnungen sagen aufgrund des zusitzlichen N, an H" TRA(Gpy)-H,O(I)
eine Blauverschiebung von 3 bis 20cm™! in Abhingigkeit von der Bindungsposition des
N, voraus. In den IRPD-Spektren von H* TRA-H,0-(N3) , zeigt sich dies mit dem Auftre-
ten der Bande W etwa 50 cm™! weiter im Blauen zur Bande A. Die Breite der Bande A in
H*TRA-H,O0 kann auf die héhere innere Energie verglichen mit H* TRA-H,0-(N>),, zu-
riickgefiihrt werden. Zusammen mit dem sehr symmetrischen Profil dieser Bande lésst
sich letztendlich nicht eindeutig belegen, dass sowohl vyy als auch vg(g) von H"TRA-
H,O(I) hier wiederzufinden sind.

Unterhalb von 3400cm™! ldsst sich Bande B mit ihrem Maximum bei 3346cm™! so-

wohl der vaNH2 des Motivs I als auch den vaH des Motivs II zuordnen. Die leicht rot-

verschobenen vf\IH des Motivs III werden durch die Schulter zur roten Seite von Bande
B représentiert. Wahrend die nur sehr schwachen VIS\IHZ fiir H* TRA(Gph/py)-H,0(D) in
dem breiten unmittelbar zur roten Seite von Bande B beginnenden Untergrund erah-
nen lassen, bilden sich hauptséchlich drei Banden E bis E” auf diesem Untergrund aus.
Die mit 3193 und 3150cm™! niher beieinanderliegenden Banden E und E’ lassen sich
auf die vﬁ(ﬁ) der Isomere H* TRA(Gph/py)-H,O(II/111) zuriickfithren. Die berechneten

Abstédnde der vier beteiligten v%&’? ermoglichen eine spezifischere Zuordnung. So wer-
den die VE(;? der Gph-Konformere von beiden Bindungsmotiven Bande E und die der
Gpy-Konformere Bande E’' zugeordnet. Die gegeniiber Bande E’ breitere Bande E korre-
liert mit dem groBeren Abstand der berechneten Moden fiir H* TRA(Gph)-H, O (11/111)
von Av%’? = 15cm™ L. Fiir H"TRA(Gpy)-H,O(II/III) betragt AVE(I’{T) =9cm™!. Weiter ent-
spricht der Abstand zwischen den beiden experimentellen Banden etwa dem maxima-
len Abstand der berechneten Frequenzen (jeweils circa 40cm™!), was die vorgenom-
mene Identifizierung unterstiitzt. In Bande E” bei 3031 cm™! zeigen sich die vﬂ(g) der
Motive IT und III. Im Gegensatz zur Unterschdtzung der Rotverschiebung aufgrund der
Wechselwirkung der NH-Gruppe mit dem 7-Elektronensystem um circa 20cm ™! gegen-
iiber den Banden E und E’' wird die Bindung des H, O iiberschitzt, was zu einer Differenz
zwischen der Position der experimentellen Bande E” und den berechneten VPO yon et-

NH
wa 50 bis 60cm™! fiihrt. Die Vg(g,o fiir Motiv I ist im Spektrum nicht identifizierbar und
geht in dem abfallenden breiten Untergrund auch aufgrund der abnehmenden Laser-
energie verloren. Nichtsdestotrotz zeigen sich im IRPD-Spektrum von H* TRA-H,O die
Merkmale aller drei betrachteten Bindungsmotive. Wahrend sich die beiden Konforme-
re Gph und Gpy fiir die Motive II und III im experimentellen Spektrum unterscheiden
lassen, ist dies fiir Bindungsmotiv I nicht gegeben, sodass nur aus energetischen Griin-
den argumentiert werden kann, dass auch hier beide gauche-Konformere unter den
experimentellen Bedingungen vorliegen. Die zusétzliche Bindung mit N, fiihrt in der
Regel zu kélteren Spektren, sodass Banden differenzierter auftreten. Bevor die entspre-
chenden IRPD-Spektren von H* TRA-H;,0-(N3),, analysiert werden, sollen zunéchst die
Komplexe, insbesondere deren Spektren, vom theoretischen Gesichtspunkt her disku-
tiert werden.
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H*TRA-H,0-N, Die bisherigen Ergebnisse haben gezeigt, dass sowohl fiir N, als
auch H,0O, die Bindung an die Ammoniumgruppe energetisch favorisiert ist. Die Bil-
dung von H"TRA-H,0-(N3) , ldsst dariiber hinaus die Méglichkeit der Bindung des N
an das H,O ins Spiel kommen. Insbesondere fiir n = 3 fiihrt die mégliche komplette Be-
setzung der Ammoniumgruppe zwingend zu weiteren Bindungsmotiven, als den bishe-
rigen mit I-I1I bezeichneten. Dazu stellt sich die Frage, ob H,O und N> gleichberechtigt
an H*TRA binden. Entsprechend wurden fiir H* TRA(Gph/py)-H,0-N, alle Kombinatio-
nen berechnet, bei denen H,O und N an die drei NH-Gruppen der Ammoniumgruppe
binden (Abb. A.14). Die bisherige Bezeichnung der Bindungspositionen wurde dazu bei-
behalten hinzu kommt die erwdhnte H-Bindung des N, an H»O, welche mit Motiv IV
bezeichnet ist. Fiir die beiden an die dulleren NH-Gruppen gebundenen H,O werden
die moglichen Bindungen des N, mit IVa und IVb unterschieden. In Abbildung 3.25 sind
die Spektren teils gruppiert den IRPD-Spektren von H* TRA-H,0-(N3); -3 gegeniiberge-
stellt. Die ebenfalls aufgefiihrten Bindungsenergien fiir die insgesamt 22 Strukturen
bewegen sich im Bereich von Dy = 70,3 bis 82,0kJmol~!. Mit teils nur geringem Ab-
stand ist fiir die jeweils gleichen Bindungsmotive tiberwiegend das Konformer Gpy dem
Gph bevorzugt. Mit Dy = 82,0 und 81,5kJmol ™! sind die Isomere H TRA(Gpy)-H,0(I)-
N, (IT1/11), bei denen H»0O sowohl H-gebunden an die Ammoniumgruppe als auch an
das m-Elektronensystem gebunden ist und das N, an jeweils eine der dulleren NH-
Gruppen bindet, die stabilsten Strukturen. Generell zeigen sich die Strukturen energe-
tisch bevorzugt, bei denen einer der beiden Liganden H,O oder N an Position I binden,
und zwar ohne wesentliche Priferenz fiir H,O oder N». Energetisch weniger favorisiert
sind die Isomere, bei denen beide Liganden nur mit den dufleren NH-Gruppen an Posi-
tion II und III interagieren. Fiir die Bindung des N, an H,O zeigt sich ein weniger aus-
geprigter Trend. So ist fiir H* TRA(Gpy)-HoO(I)-N» (IV) mit Dy = 78,0kJmol~! die Bin-
dungsenergie relativ hoch, dagegen weist H* TRA(Gph)-H,O(I)-N3(IV) eine klar gerin-
gere Bindungsenergie von 71,8kJ mol ! auf. Wie in Abbildung 3.25 zu sehen, zeigen sich
fiir die Strukturen H* TRA(Gph/py)-H, O (I1/111)-N; (IVa/b) im Mittel zwar die geringsten
Bindungsenergien, allerdings liegt beispielsweise H*TRA(Gpy)-H,O(III)-N, (IVa) mit
Dy = 75,9k mol~! etwa gleichauf mit H* TRA(Gph/py)-H,O(I/1I1)-N, (I1I/1I). Im Fol-
genden wird fiir die Isomere, entsprechend ihrer Bindungsmotive, eine verkiirzende
Schreibweise eingefiihrt, sodass nur noch die Bindungspositionen angegeben werden.
Demnach bezeichnet beispielsweise, ohne spezifisch auf ein gauche-Konformer einzu-
gehen, (I)-(II/1II) die Bindung des H,O an Position I und die des N, entweder an IT oder
I11.

Die Spektren der betrachteten Strukturen zeigen sich recht vielfiltig. Zwar lassen sich
gewisse Isomere in Gruppen zusammenfassen, fiir die nur geringe Unterschiede in den
Frequenzen auftreten, allerdings zeigen sich immer noch viele Merkmale, die eine ein-
deutige Identifizierung der in den IRPD-Spektren auftretenden Banden erschwert oder
gar unmoglich macht. Bande A ist fiir H* TRA-H,0-N; weiter an nahezu unverdnder-
ter Position bei 3504cm™'. Oberhalb dieser Bande zeigt sich gegeniiber dem Spektrum
von H*TRA-H,O0 eine neue Bande W. Dartiber hinaus treten fiir die einstigen Banden
U bis V mehrere schmalere Banden an ihre Stelle. Es sind nunmehr drei Banden U bis
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Abbildung 3.25: IRPD-Spektren von H* TRA-H,0 und H* TRA-H,0-(N3) , mit n = 1 — 3 in Gegeniiberstel-
lung zu den auf dem Niveau B3LYP-D3/aug-cc-pVTZ und mit 0,9580 skalierten berechneten Spektren von
H+TRA(Gph/py)-H20 (Abb. 3.24) sowie aller méglichen Isomere von H+TRA(Gph/py)-H20-N2 (Abb. A.14),
bei denen N> an die Ammoniumgruppe oder das HoO bindet. Zusétzlich sind die berechneten Spektren
von H* TRA(Gph/py) wiedergegeben (Intensitit mit 4 multipliziert). Bindungsenergien Dy sind in kjmol ™!
gegeben. Tabelle 3.13 gibt die Positionen der in den experimentellen Spektren bezeichneten Banden wie-
der. Die graue Kurve stellt repréasentativ auch fiir die in Abbildung 3.26 dargestellten Spektren die Laser-
energie dar.
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U” bei etwa 3700cm™! zu beobachten. Wahrend U und U” mit 3727 bzw. 3703cm™!
an etwa gleicher Position wie die in H* TRA-H,O auftretenden Banden gemessen wer-
den, kommt eine neue Bande U’ bei 3715cm™! hinzu. Die am weitesten im Blauen
auftretenden Bande U stimmt unabhéngig vom Konformer mit denen im Mittel bei
3710cm™! berechneten Moden der Isomere (II/IIT)-(IT/11/1) iiberein. Damit treten die-
se v3; an gleicher Position wie bei H* TRA-H,O(ILI1I) auf und sind damit unabhéngig
von der zusitzlichen Komplexierung mit Nj. Fiir (I)-(II/III) berechnen sich die freien
vf)Hvon 3694 bis 3700cm™! und korrespondieren zu Bande U’. Mit gemittelt 3691 cm™!
nochmals weiter im Roten finden sich die V%H Isomere (II/III)-(IVa/b), welche sich ent-
sprechend in Bande U” widerspiegeln. Damit zeigen sich die [somergruppen mit den
sowohl energetisch stabilsten als auch schwéchsten Strukturen im IRPD-Spektrum ver-
treten. Insbesondere sind damit auch die Isomere vertreten, bei denen das N, an das
Wasser H-gebunden ist, trotz der noch freien Bindungspldtze an der Ammoniumgrup-
pe. Eine Differenzierung einzelner Isomere beziiglich Konformation des H*TRA und
Bindungsmotiv derselben Gruppe lédsst sich nicht vornehmen. Dies sieht etwas anders
fiir die Isomere H" TRA(Gph/py)-H20(I)-N, (IV) aus. Die N»-gebundenen vg(gﬂ sind an
differenzierbarer Position bei 3643 und 3629cm™! fiir Gph bzw. Gpy berechnet und
spiegeln sich sehr gut in den Banden V und V' bei 3638 und 3623 cm™! wider. Die Vou
der Isomere (II/11II)-(I1I/11/T) bei circa 3625cm™! sind etwas weiter im Roten berechnet
und lassen sich moglicherweise auch V' zuordnen. Allerdings sind deren IR-Aktivitdten
verglichen mit vg(g” gering, sodass eine eindeutige Identifizierung im IRPD-Spektrum
nicht gegeben ist. Fiir Bande W mit ihrem Maximum bei 3550cm ™! ist die Zuordnung
nicht ganz klar. Die 7-gebundenen vg(g) fiir die Isomere mit H,O an Bindungsmotiv I,
zeigen sich sowohl in Abhédngigkeit von der Bindung des N> als auch der Konformation
von H*TRA an unterschiedlichen Positionen. Die vg(g) der jeweiligen Gph-Konformere
berechnen sich im Bereich von 3567 bis 3588 cm™! und sind verglichen mit den entspre-
chenden Moden der Gpy-Konformere im Bereich von 3524 bis 3541 cm™! um mindes-
ten den Faktor zwei weniger IR-aktiv. So wére eine Zuordnung zu Bande W der damit
in den Rechnungen etwas zu weit im Roten vorhergesagten vg(f{” der Gpy-Konformere
denkbar. Allerdings wére so die Intensitit der experimentellen Bande, insbesondere mit
Blick auf die mit Bande V und V' korrespondierenden vg(gﬂ des Motivs (I)-(IV), nicht
begriindbar. Der Nachweis der Isomere (II/III)-(IVa/b) in Bande U” ldsst damit auch
eine Identifizierung der vg(g"’) = 3576cm™! dieser Strukturen mit Bande W zu, sodass
zumindest die relativ gesehen hohe Intensitdt dieser Bande erkldrbar wire. Verglichen
mit der Intensitit der Bande U” zeigt sich allerdings ein Defizit in der Intensitit der
Bande W, wenn denn alle Isomere zum Spektrum beitriigen. So ergibt sich ein Hinweis
darauf, dass einige niederenergetische Isomere unter den experimentellen Bedingun-
gen nicht gebildet werden. Ein weiteres Indiz fiir die Zuordnungen ist die mit 12cm™!
(FWHM) groRere Breite der Bande W gegeniiber den anderen oberhalb von 3550cm™!
beobachteten Banden mit 5 - 9cm™!. Die Vl())(l? der Gph-Konformere fiir die Motive (I)-
(IT/TI1/1V) sind zu schwach, um im experimentellen Spektrum beobachtet zu werden.

Trotz des breiten nicht verschwindenden Untergrundes unterhalb von 3400 cm ™! zeigen

sich einzelne Banden im experimentellen Spektrum. Bande B mit dem Maximum bei
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3332cm™! zeigt sich um —14cm™! gegeniiber dem IRPD-Spektrum von HTTRA-H,0
rotverschoben. Fiir H* TRA-H, O hatte sich gezeigt, dass die Schulter auf der roten Seite
zur Bande B den freien NH-Streckmoden der Ammoniumgruppe entspricht. Je nach
Bindungsmotiv weisen auch eine ganze Reihe der Isomere von H* TRA-H,0-N; diese
Mode im Bereich von 3326 bis 3352cm™! auf, welche zu der breiten Bande B im experi-
mentellen Spektrum korrespondieren. Die v{;; des Isomers (I)-(IV) sind im Mittel mit
3357cm™! etwa 10 bis 30cm ™! weiter im Blauen zu finden als die zuvor erwihnten vaH
und zeigen sich, wenn sie nicht gar im Rauschen verschwinden, in der blau abfallen-
den Flanke von Bande B. Fiir H* TRA-N; hat sich gezeigt, dass die Rotverschiebung von

vP®™2) in den Rechnungen iiberschitzt wurde. Entsprechend dieser Beobachtung lie3e

YNH

sich auch VE(SZ) =3295cm™! der Isomere (I1/111)-(IT1/ II) mit Bande B identifizieren, was
eine Uberschitzung durch die Rechnung von 40 cm ! entspricht. In gleichem MaRe
folgend lieRen sich die v}Y*) = 3267 bis 3275cm™! der Isomere (D)- (II/III) mit Bande
D’ bei 3309cm ™! in Uberelnstlmmung bringen. Bande D bei 3289 cm™! entspriche der

VE({{[’NZ) =3229cm™! der Isomere (II/I11)-(I). Eine alternative Zuordnung der vb(NZ) der

Isomere (I)-(II/1II) zu Bande D oder der vb(N2 der Isomere (II/I1)-(III/II) zu Bande D
kann grundsitzlich nicht ausgeschlossen Werden ist hier aber nicht favorisiert, wegen
der fehlenden Korrespondenz zu den Beobachtungen beziiglich der Positionen von
berechneten Frequenzen und experimentell beobachteten Banden der in den zugrund-
liegenden fundamentalen Clustern H TRA-N, und H* TRA-H 0.

Die vb(” der Isomere (H/ III)- (II1/11) und (II/I1I)- (IVa/b) sind iiber einen groflen Bereich
von etwa gut 80cm™! verteilt. Sie finden ihre Entsprechung in der sehr breiten sich
kaum noch vom Untergrund absetzenden Bande E bei 3160cm™!. Wie bei H* TRA-N,
und H*TRA-H,0 beobachtet, unterschitzen die im Mittel bei etwa 3190 bis 3200cm ™!
berechneten VE({{T) die Rotverschiebung aufgrund der Wechselwirkung der NH-Gruppe
mit dem 7-Elektronensystem um etwa 30 bis 40cm™!. In der etwas ausgeprigteren Ban-
de E” bei 3025cm ™! zeichnen sich die VE(I?) der Isomere (II/1IT)-(I) und (II/III)- (II1/1I) ab.
Die leichte Differenz dieser Moden fiir die beiden Isomergruppen spiegelt sich in der
Doppelpeakstruktur der Bande E” wider, ist aber, auch vor dem Hintergrund einer nicht
genaueren Spezifizierung, zu unsicher, um sich darauf festzulegen. Die Bindung des N»
an das H,O wirkt sich in einer weiteren Rotverschiebung der vb(o) der Isomere (II/I11)-

(IVa/b) aus. Ebenso ist die vb(” O der sowohl 7- als auch an das Wasser H- gebundenen
NH-Gruppe der Isomere (I)- (II/ I1I/IV) weit im Roten bei 2739 bis 2914cm™! zu finden.
Das IRPD-Spektrum zeigt an den entsprechenden Stellen einige mehr oder weniger aus-
geprigte Strukturen auf einem breiten Untergrund, sodass eine genaue Identifizierung
hier schlicht unmaoglich ist.

H*TRA-H,0-(N,),3 Die IRPD-Spektren der groferen Cluster H* TRA-H,0-(N3),
und H*TRA-H,0-(N,)3 zeigen im Grofen und Ganzen dieselben Banden wie im ex-
perimentellen Spektrum von H TRA-H,0-N, beobachtet. Die Positionen der meisten
Banden zeigen keine oder nur geringe Verschiebungen auf, weswegen hier im Detail
nur einige wenige Peaks analysiert werden. Die Komplexierung mit einem zweiten N,
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fiihrt insbesondere zu Verdnderungen fiir die um 3700cm™~! beobachteten Banden. So
sind statt der drei separierten Banden in H* TRA-H,0O-N, nur noch zwei Banden U’ und
U” bei 3704 und 3715cm™! zu erkennen. Sie sind damit an quasi identischer Position
wie ihre ebenso bezeichneten Banden in H* TRA-H;0-Ns,. Allerdings deutet sich in Ban-
de U” auf der roten Seite eine Schulter an, die auf eine weitere Bande hindeutet. Im
IRPD-Spektrum von H*TRA-H,0-(N,)3 tritt an dieser Stelle die Bande U"’ deutlicher
bei 3697 cm™! hervor. Die beiden anderen Banden U’ und U” zeigen sich wiederum an
gleicher Position wie ihre Pendants in H* TRA-H,0-(N3)». Bande V zeigt sich mit 3638
und 3639cm™! fiir n = 2 bzw. 3 mit abnehmender Intensitit an quasi unveranderter
Position. Mit 3623cm™! fiir H* TRA-H,0-(N>), ist V' annidhernd unverdndert zu n = 1,
allerdings zeigt sich diese Bande verbreitert mit einer Schulter zur roten Seite. Fiir n = 3
tritt eine leichte Rotverschiebung zu 3619cm™! mit geringer Intensititszunahme auf.
Das Maximum der Bande W unterliegt fiir groflerer Cluster einer Blauverschiebung,
welche fiir n = 2 mit 7cm ™! am groRten ausfillt und die Bande bei 3557 cm™! erschei-
nen lasst. In H*TRA-H,0-(Ny)3 ist das Maximum um weitere 4cm™~! blauverschoben,
die Bande weist allerdings eine Asymmetrie mit einer zur roten Seite abfallenden Schat-
tierung auf. Um 3300 cm™~! mit leicht verinderten Positionen wie bei H* TRA-H,0-N,
treten fiir n = 2 die drei Banden B bei 3330cm™! (3327cm™! fiir n = 3) sowie D’ und D
bei 3314 bzw. 3286cm™! auf. Wihrend Bande E sich nicht mehr explizit im Spektrum
erkennen lisst, ist Bande E” bei 3037cm™! fiir H'TRA-H,0-(N3), gegeniiber H TRA-
H,0-N, gute 10cm ™! ins Blaue verschoben.

Diese beobachteten Anderungen in Positionen und Intensititen der Banden im Bereich
der voy lassen sich mit der weiteren Komplexierung von H* TRA-H,0-N; durch ein bzw.
zwei N» in Einklang bringen und zwar auch ohne explizit Rechnungen beziiglich der
moglichen Strukturen durchzufiihren. Eine Zuordnung der Banden ist in Tabelle 3.13
gegeben. Grundsitzlich sollte sich fiir = 2 auch die v, entsprechende Bande U beob-
achten lassen. Diese aber bereits fiir n = 1 nur schwach ausgeprégte Bande, geht fiir den
grofleren Cluster im Rauschen unter, da die Zahl der méglichen beitragenden Isomere
auf die Hélfte reduziert ist. Die jeweils mit Beriicksichtigung der gauche-Konformere
vier Isomere (II/1I)-(I) und (II/1I)-(I1I/II) gehen durch die Bindung des weiteren N,
an die Ammoniumgruppe in halb so viele Isomere (II)-(I,III) sowie (IIT)-(I,II) iiber. Die
Bande U’ resultiert weiter aus den vf)H der Isomere, bei denen das Wasser an Positi-
on I und die Nj an die dueren NH-Gruppen binden ((I)-(ILIID)). Fiir H* TRA-H,O(I)-
N, (II/1IT) hat sich gezeigt, dass vg(l’_lr) sowohl von der Konformation des H* TRA als auch
der Bindungsposition des N, abhéngt. Es ist daher denkbar, dass diese sich in Bande W
widerspiegelnden Moden fiir deren Blauverschiebung im IRPD-Spektrum von H* TRA-
H,0-(N3), verantwortlich zeigen. Das als Schulter in Bande U” von H* TRA-H,0-(N>)»
und als ausgeprigte Bande U”" in H*TRA-H,0-(N3)3 auftretende Merkmal kann nicht
auf eine Bindung des N, an einer freien NH-Gruppe zuriickgefiihrt werden, da eine
einhergehende Rotverschiebung wesentlich stirker ausfillt. Eine mogliche Erkldrung
wire in den VBH der Isomere (II/111)-(IVa/b,I) und (II/III)-(IVa/b,III/II) zu finden. So
zeigte sich bereits fiir (II/III)-(IVa/b) eine verglichen mit den VEH der anderen Struk-
turen recht breite Streuung, die insbesondere von einer einzelnen Struktur (H*TRA-
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H,O(II)-N (IVa)) herriihrt. Insbesondere spaltet sich die Isomergruppe (II/1II)-(IVa/b)
fiir H* TRA-H,0-(N3), in drei Subgruppen auf. In einer davon, (II/I1I)-(IVa,IVb), bindet
der zweite Stickstoffligand wie auch der erste an das H,O. In einer weiteren ist Position
I mit dem zweiten N besetzt, (II/III)-(IVa/b,I), und schlielllich in der dritten Gruppe
eine der beiden dulleren NH-Gruppen, (II/III)-(IVa/b,III/II). So ist es durchaus vorstell-
bar, dass diese Untergruppen geringe Unterschiede fiir die vf)H aufweisen. Fiir H* TRA-

H,0-N; wurden die Banden V und V' hauptsichlich auf die vg(gﬂ des Isomers (I)-(IV)
zuriickgefiihrt. Die mit groRer werdendem n zunehmende Intensitéit der Bande V' rela-
tivzu Bande V ldsst sich moglicherweise mit den Isomeren (II/111)- (IVa,IVb) erkldren. So

fithrt die komplette Besetzung der OH-Gruppen des H,O zu einer Rotverschiebung der

vaH von (II/III)-(IVa/b), welche mit der fiir n = 1 bereits bestehenden vg(gﬁ zZu V%%NZ)
und vg)}(INZ) koppelt.

Das IRPD-Spektrum von H* TRA-H»0-(N3), zur roten Seite von Bande A weist mit den
Banden B, D' und D sowie E” die auch in H" TRA-H,0-N, beobachteten Banden auf.
Zwar lassen auch in jede Richtung um Bande E” im Bereich um jeweils etwa 200cm ™!
weitere Strukturen erkennen, jedoch ist eine detaillierte Analyse im Rahmen einer zu-
verldssigen Aussage zu spekulativ. Aber auch eine genaue Identifizierung der Banden B
bis D ist mit groBer Unsicherheit behaftet. Die Bindung des zweiten Stickstoffliganden
an H*TRA-H,0-N;, fiihrt zur Ausbildung von einst freien NH-Streckschwingungen zu
gebundenen Moden, beispielsweise bei den Isomeren (II/III)-(I,III/II) oder (I)-(ILIII).
Einzig Bande E” kann weiter mit VE(I?) sicher identifiziert werden, selbst wenn ein wei-
teres Ny an H,O bindet und zu Verschiebungen der NH-Mode fiihrt. Entsprechend der
Interpretationen finden sich in Tabelle 3.13 allgemeine und isomer- bzw. isomergrup-
penspezifische Zuordnungen fiir H* TRA-H,0-(N3)2 3.

Tabelle 3.13: Positionen (in cm_l) und Breiten (FWHM, in Klammern) der in den IRPD-Spektren von
H*TRA-(H20) ,-(N2) , beobachteten Banden sowie deren Schwingungs- und Isomerenzuordnung im Ver-
gleich zu den mit 0,9580 skalierten Frequenzen Vﬁ?rm (in cm™!, Intensititen in kmmol~! in Klammern)
der betrachteten Isomere, berechnet auf dem Niveau B3LYP-D3/aug-cc-pVTZ.

exp

VIR Mode vﬁgrm Isomer
H*TRA-H,0 U 3725 (17) v%a)H 3709+1 (126 £ 6) Gph/py-(1/111)
U 3702 (18) You 3693+ 1 (186+4) Gph/py-I)
V 3635 (15) . 3624 +1 (49 +4) Gph/py-(11/111)
A 3503 (13) VNH 3499 (118 +2) Gphipy-(1)
3500+2 (113 +4) Gph/py-(11/111)
B 3346 (19) VA, 3355+2 (84 +5) Gphipy-(1)
vin 3348+2 (94 £ 6) Gph/py-(I)
VPIH 3335+1 (60+12) Gph/py-(111)
E 3193 (~ 50) vg(g] 3196 (206) Gph-(II)
3211 (243) Gph-(ID)
E'3150 (~40)  v2 3173 (246) Gpy-(D)
3282 (240) Gpy-(1D)
E” 3031 (~ 45) vg‘g’ 2977 +3 (794 £ 82) Gph/py-(10)

Fortsetzung auf ndéchster Seite
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Tabelle 3.13 - Fortsetzung

H*TRA-H,0-N,

H*TRA-H20-(Na),

HTTRA-H,0-(N3)3

U 3727 (9)
U’3715 (5)

U" 3703 (7)
V 3638 (6)
V' 3624 (5)

W 3550 (12)

A 3504 (5)
B 3332 (18)

D’ 3309 (6)
D 3289 (17)
E 3160 (~ 80)

E" 3025 (~ 40)

U’ 3715 (5)
U" 3704 (7)
V 3638 (6)
V' 3623 (8)

W 3557 (9)

A 3505 (5)
B 3330 (15)

D’ 3314 (~ 10)
D 3286 (8)

E" 3037 (~ 25)
U’ 3715 (5)
U" 3704 (6)
U""3697 (7)
V 3639 (5)

VE&ZZ)

"k,
EI(% ,N2)

"N
NH

b(0)
VNH

2972 +4 (958 £ 175)
3710+ 2 (124 £6)
3710+1 (122+6)
3697 +3 (180 +5)
3696+2 (179+4)
3691 +11 (184 +38)
3643 (579)

3629 (643)

3625+2 (49+3)
3625+1 (47+4)
3541 (193)

3524 (243)

3535 (121)

3576 +19 (292 + 181)
3500+2 (113+9)
3345+3 (86+1)
3330+4 (171 +40)
3342 +8 (69 £ 20)
3345+9 (76 +31)
3357+2 (79+3)
3295+ 3 (337+96)
3270+5 (148 +£63)
3229+ 8 (213 +30)
3200+ 19 (205 +52)
3191 +46 (223 + 36)
2989 +9 (849 + 387)

3008 +9 (741 +£315)
a

a

a

iy

Y

[N "I VI

T oo ® o

I

Gph/py-(11I)
Gph/py-(1/1I)- (I)
Gph/py-({1/1II) - (I11/11)
Gph/py-(D)-(10)
Gph/py-()-11D)
Gph/py-(11/11])-(IVa/b)
Gph-D)-1V)
Gpy-(D)-0V)
Gph/py-(11/1ID- (1)
Gph/py-(1/11L)- (I11/11)
Gpy-(D-ID
Gpy-(D-(1)
Gpy-(D-IV)
Gph/py-(1/11I)- (IVa/b)
Gphlpy
Gph/py-(D-(11)
Gph/py-1)-(11)
Gph/py-(1/1II)- (1)
Gph/py-(1/11I)- (IVa/b)
Gph/py-(D-(IV)
Gph/py-(1/1IL) - (I11/11)
Gphipy-D)-(1/11I)
Gph/py-(1/11D)- (D)
Gph/py-(1/11L)- (I11/11)
Gph/py-(1/11I)-(IVa/b)
Gph/py-(11/1ID- (1)
Gph/py- (/1D - (IT1/11)
Gph/py-(I)
Gph/py-(11/11I)
Gph-()

Gpy-@)
Gph/py-(1/111)
Gpy-()

Gpy-(11/11I)

Gphlpy
Gph/py-1/11/111)
Gph/py-(I)
Gph/py-(11/111)
Gph/py-)
Gph/py-(I1/111)
Gph/py-(I1/111)
Gph/py-)
Gph/py-(I1/111)
Gph/py-(11/111)
Gph-(I)

Fortsetzung auf néichster Seite
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Tabelle 3.13 - Fortsetzung

H*TRA-(H20)

H*TRA-(H,0)2-Ny

H*TRA-(H20)2-(N2)2

V3619 (7)
W 3561 (11)
A 3505 (4)

B 3327 (~10)

U 3701 (20)

V3636 (14)

W 3562 (14)

A 3505 (10)
E 3086 (~ 70)

E' 3044 (~ 60)
E'" 2944 (-)
F 3424 (36)
U’ 3720 (5)

U 3705 (4)
V3640 (4)

W 3564 (7)

A 3507 (5)

B 3316 (10)

E 3096 (~ 15)
E’ 3041 (~25)
F 3410 (16)

U’ 3720 (5)

U 3706 (6)
U" 3683 (13)

b(m)
Yon

o
(N2
VNH
b(0)
VNH

Vb(n,O)

~

M

a

3714 (120+1)

3711 (112+1)
3714+1(116+£19)
3698+2 (167 +8)
3700+1 (163 +5)
3628 (44)
3625+1(44+1)
3628+1(43+7)
3536 (215)

3564 (148)

3581 (92)

3584 (86)
3502+2(109+4)
3054 +1 (896 +£78)
3055 +6 (600 +33)
3068 £ 14 (723 £ 134)
2992 +13 (457+16)
2948 +13 (483+£72)

3714 (120+ 1)d
3711 112+ 1d
3714+ 1 (116 +19)4
3698 +2 (167 + 8)d
3700+ 1 (163 +5)d
d

d
d
d

3332+2 (47)d

3341+3 (62+2)4
d

d
d

T a a o

Gpy-M)
Gph/py-(1/111)
Gpy-()
Gpy-(1/11I)
Gph/py
Gph/py-1/11/1IT)
Gph/py-0)
Gph/py-(11/11I)
Gph/py-(1,11I)
Gph/py-(L1I)
Gph/py-(LII)
Gph/py-(1,11I)
Gph/py-(L1I)
Gph/py-(LIII)
Gph/py-11D)
Gph/py-(1LIII)
Gpy-(1,11D)
Gpy-(L1I)
Gph-(1,1II)
Gph-(L,ID)
Gph/py
Gph/py-(1,11I)
Gph/py-(1D)
Gph/py-(LI1I)
Gph/py-(1,11)
Gph/py-(1,11I)
C

Gph/py-(1,11I)
Gph/py-(1L1D)
Gph/py-(LI1I)
Gph/py-(1,11I)
Gph/py-(1,11)
Gph/py-(LI/11)
Gph/py-(LII)
Gph/py-(LI/11)
Gph/py
Gph/py-(1,11I)
Gph/py-(1,11)
Gph/py-(1I1/11I)
Gph/py-(LIID)
Gph/py-(L1ID)

Cc

Gph/py-(1I1/11D)
Gph/py-(LII)

Gph/py-(1I1/11I)
Gph/py-(LIL/1ID)

Fortsetzung auf ndchster Seite
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Tabelle 3.13 - Fortsetzung

H*TRA-(H20)3

H*TRA-(H20)3-N>

V3639 (5)

V3623 (6)

W 3565 (7)
A 3506 (4)
B 3319 (13)
D 3220 (17)
E 3094 (-)

E" 2957 (~ 20)
U 3706 (19)

V3637 (7)

W 3571 (18)
A 3505 (8)

E 3135 (~ 80)
F 3424 (~ 50)
U’ 3712 (5)

U 3705 (5)

U 3681 (16)
V' 3629 (~ 20)
W 3565 (7)

A 3504 (5)

B'3374 (7)

E 3123 (-)

G 3470 (7)
H 3208 (6)

b(0)
VNH

b(m,0)
e
‘e,
VoH

A A T T oa A

dg

3234+12 (249 + 11)4
d

d

d

3717+3 (108 +13)
3701+1(140+9)
3629+2(39+£3)
3573+4 (122 +20)
3504+1(104+3)
3118 +20 (686 + 134)
3065+1 (310+10)

3717 +3 (108 + 13)d
3719+4 (106 +2)4
3725 (106)4
3701+1 (140+9)d
3701 (127)4

3698 (116)4

3693 (88)d

3655 + 2 (258 + 49)d
3645 (178)4

d

3624 +10 (37+3)4
3634 (23)d

d

3504+ 1 (106 £5)
3384 (845)d

3385 (569)d

d

3100 (475)4

3020 (592)4

d

3471 (347)4

3170 (1496)4

Gph/py-(1I1/1II)
Gph/py-(ILII)
Gph/py-(LI/11I)
Gph/py-(LIII)
Gph/py-(LI1/111)
Gph/py
Gph/py-111/11I)
Gph/py-(L1II)
Gph/py-(1I1/11I)
Gph/py-(LIII)
Gph/py-(1,11D)
Gph/py-(LILIII)
Gph/py-(LILII)
Gph/py-(LILIII)
Gph/py-(1ILII)
Gph/py-(1ILIII)
Gph/py-(LILII)
Gph/py-(LILII)
C

Gph/py-(LILII)
Gph-I,IvIDE
Gph-1,IV,V)f
Gph/py-(ILII)
Gph-@,IVIIDE
Gph-@,IvIIDE
Gph-I,IV,V)f
Gph-@,IVI/IDf
Gph-0,IV,V)f
Gph/py-(LILII)
Gph-@, v/t
Gph-1,IVV)f
Gph/py-(LILII)
Gph/py
Gph-@,IvIDf
Gph-1,IV,V)f
Gph/py-(LILII)
Gph-0,IVIDf
Gph-@,IVIIDE
Gph/py-(LILII)
Gph-@,IvIDE
Gph-@,IV,V)f

aSiehe HTTRA-H,0-No. b Die Bande ist vermutlich auf eine durch N> gebundene Mode zuriickzu-
fithren, siehe Text. ¢ Kombinationsbanden. d Die Werte beziehen sich auf den Cluster ohne Stickstoff.
fBerechnungen wurden nur fiir Konformer Gph durchgefiihrt.8 Siehe H* TRA-(H20)2-No.
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3.6.2 H*TRA-(H,0);

Das in Abbildung 3.26 dargestellte IRPD-Spektrum von H*TRA-(H,0), weist Ahnlich-
keiten zum Spektrum von H*TRA-H,0 auf, allerdings zeigen sich auch Unterschiede.
So ist um 3700cm™! nur noch eine ausgeprigte Bande U bei 3701cm™! zu erkennen.
Hinzu kommen Bande W und F bei 3562 und 3424 cm™". Erstere lieR sich zuvor in den
Spektren von H*TRA-H,0-(N3),, unter anderem auf die vg(g) zuriuckfithren, die zwar
auch schon fiir H"TRA-H,O(I) an entsprechender Stelle berechnet wurden, allerdings
im IRPD-Spektrum von H* TRA-H,O wahrscheinlich im Rauschen untergehen. Durch
die Bindung eines weiteren H,O an H* TRA-H,O nimmt nun die Zahl der Isomere, bei
denen eines der Wassermolekiile an Position I bindet, zu, sodass Bande W auch oh-
ne die weitere Komplexierung mit N, zu beobachten ist. Abbildung A.15 gibt die im
Folgenden betrachteten Strukturen wieder. In den berechneten Spektren der beiden
Isomere LII und LIII zeigen sich die VP wie bei H*TRA-H,O(I) in Abhingigkeit der

OH
beiden gauche-Konformere iiber einen Bereich von 3536 bis 3584cm™! verteilt. Wih-
rend diese Moden fiir Gph mit Av%’{’) = 3cm™! nahe beieinanderliegen, sind sie fiir

Gpy mit Avtﬁ](g) = 28cm™! stirker separiert. Energetisch betrachtet unterscheiden sich
die Konformere fiir beide Isomerstrukturen kaum (AEy = 0,4 und 2,2kJmol ™" fiir Gph
bzw. Gpy). In Bande W zeigt sich eine ins Blaue flach abfallende Schattierung mit einer
Schulter. So lassen sich die vg(g) beider Konformere fiir beide Isomerstrukturen in die-
ser Bande wiederfinden.

Die weiter im Blauen liegende Bande V weist ebenso eine Schulter auf der blauen Seite
auf. Grundsitzlich bilden sich die v{, aller betrachteten Strukturen von H* TRA-(H,0).
hier ab. Die v{;; der Isomere, in denen beide H,O separat an die Ammoniumgruppe
binden (Isomere I,II/1II und ILIII), berechnen sich im Bereich von 3624 bis 3629cm™!
fiir beide gauche-Konformere. Mit 3633 cm™! sind die VBH fiir das Isomer I,IV, in denen
ein Wasserdimer ausgebildet wird, etwas weiter im Blauen zu finden. Entsprechend fiir
dieses Isomer bildet sich auch eine 7-gebundene OH-Mode vg(;l’) aus, die wiederum fiir
beide Konformere Gph und Gpy separiert bei 3628 und 3601cm™! berechnet werden.
Dabei koppeln vg(l’? und v§, fiir Gph recht stark miteinander. So scheint es moglich,
dass diese beiden gekoppelten Moden zusammen mit v{;; des Konformers Gpy fiir
die Schulter der Bande V zunichst infrage kimen. Mit Dy = 110,8kJmol ™! zeigt sich
H*TRA(Gpy)-(H20)2(I,IV) um etwa 6kJmol™! energetisch gegeniiber der Struktur fiir
Konformer Gph stabiler. Zwischen Bande V und W lésst sich im experimentellen Spek-
trum kein Hinweis auf eine eventuelle Zuordnung der vg(g) dieser stabileren Struktur
ausmachen. Allerdings zeigten die bisherigen Rechnungen im Allgemeinen eine iiber-
schitzte Rotverschiebung der 7-gebundenen OH-Mode, sodass es moglich ist, dass sie
sich in Bande V abbildet. Grundsitzlich ldsst sich diese Struktur also, unabhéngig von
der Konformation des H* TRA und auf Grundlage der bisher diskutierten Banden, nicht
ausschlieffen. Hinzu kommen dann noch die hier nicht ndher betrachteten Strukturen,
in denen ein Wasserdimer an die dueren NH-Gruppen der Ammoniumgruppe bindet.
Wie die Betrachtungen zu H*TRA-H,0 annehmen lassen, sind diese Isomere energe-
tisch nochmals weniger favorisiert als H* TRA(Gpy)-(H20) (I,IV).



93 3.6 Die Interaktion von H* TRA mit H, O sowie zusétzlich N,

Wie bei den beiden zuvor diskutierten Banden, zeigt sich auch fiir Bande U eine ins
Blaue flacher abfallende Seite, allerdings weniger konkret in einer Schulter ausgebil-
det. Die beiden Isomere LII/III zeigen mit v, = 3711 bis 3714 cm~! und ng = 3698
bis 3700cm™! Entsprechungen zu dieser Bande. Hinzu kommen die vy = 3714 und
3721cm™! der Isomere ILIII und L,IV. Eine Differenzierung beziiglich der Moden oder
der Strukturen ist mit der Bande nicht gegeben.

Bande A bei 3505cm ™! ist gegeniiber der Position in H* TRA-H,0 leicht um 2cm™! ins
Blaue verschoben und zeigt sich damit weiter unabhingig von den Bindungsmotiven
an der Ammoniumgruppe. Zur roten Seite dieser Bande lassen sich neben Bande F bei
3424cm™! in der breiten Struktur von etwa 2850 bis 3350cm™! mehrere Banden aus-
machen, von denen, auch basierend auf den noch zu diskutierenden IRPD-Spektren
von H*TRA-(H20)2-(N2)1 2, die wesentlichen mit E bis E” gekennzeichnet sind. Den
Berechnungen folgend bilden sich in Bande E bei 3086cm™! die ausschlieRlich an das
Wasser gebundenen VE(I({)) der drei Isomere LII/III und ILIII ab. Die sowohl mit dem
Wasser als auch dem n-Elektronensystem interagierenden Gruppen reprisentieren
sich in Bande E’ und E” bei 3044 bzw. 2944cm™!. Dabei korrespondiert Bande E’ zu
den VE%T’O) =2992cm™! von Isomer III. Fiir Isomer LIII sind diese Streckschwingun-
gen mit 2948 cm™! weiter im Roten entsprechend zu Bande E” berechnet. Fiir Bande F
zeigt sich keine Entsprechung mit den Fundamentalmoden der betrachteten Isomere
von H"TRA-(H,0);. Eine Zuordnung zu den bei 3338 cm~! berechneten Vg(l({)) des Iso-
mers LIV kann ausgeschlossen werden. Reprédsentiere Bande F diese intensive Mode
(924kmmol™!) miisse sie sich um so intensiver in den Spektren von H*TRA-(H,0),-
(N2)1,2 zeigen, da die Population dieses Isomers aus statistischen Griinden zunehmen
sollte. Die Besetzung der Ammoniumgruppe durch die N, begiinstigt demnach die Aus-
bildung eines Wasserdimers. Die IRPD-Spektren spiegeln dieses Verhalten aber nicht
wider. Eher im Gegenteil ist die Intensitit der im IRPD-Spektrum von H* TRA-(H0)-
N, leicht rotverschobenen Bande im Verhiltnis zu Bande A verringert und ist gar im
Spektrum von H*TRA-(H,0),-(N3), nicht mehr als markante Bande zu erkennen. Es
liegt daher auch hier eine Zuordnung zu Kombinationsmoden nahe. Unklar ist, wieso
das Spektrum von H*TRA-H,O diese Bande nicht aufzeigt. Die noch im experimen-
tellen Spektrum von H*TRA-H,O klar erkennbare Bande B zeigt sich nicht mehr fiir
H*TRA-(H,0),. Allerdings ist ein nicht verschwindender Untergrund erkennbar, indem
sich die vaH der Isomere I,II/III und theoretisch V%S{Z des Isomers I, IV abbilden. Eben-
so spiegeln sich die VE%T) des Isomers ILIII nicht explizit differenzierbar in dem breiten
Untergrund wider. Mit den sehr intensiven vg(g) des bisher nicht konkret auszuschlie-
Benden Isomers LIV bietet sich ein sehr markantes Merkmal fiir diese Struktur an. An
entsprechender Stelle spiegelt sich im IRPD-Spektrum allerdings keine Bande wider. So
kann davon ausgegangen werden, dass dieses [somer unter den experimentellen Gege-
benheiten in zu geringem MaRe populiert ist, um eindeutig nachgewiesen zu werden
und findet daher in Tabelle 3.13 keine Beriicksichtigung.

Die kalten IRPD-Spektren von H*TRA-(H20),-(N3); 2 bilden im Allgemeinen das war-
me Spektrum von H*TRA-(H;0), ab, unter Beriicksichtigung der durch N hervorge-



Kapitel 3 Spektroskopie von Tryptamin 94
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Abbildung 3.26: IRPD-Spektren von H* TRA-(H20) ,-(N2) , mit m = 2,3 und n = 0 — 2 in Gegeniiberstel-
lung zu den auf dem Niveau B3LYP-D3/aug-cc-pVTZ und mit 0,9580 skalierten berechneten Spektren aus-
gewihlter Isomere von HT TRA(Gph/py)-(H20) .. Bindungsenergien Dy sind in kjmol~! gegeben. Tabelle
3.13 gibt die Positionen der in den experimentellen Spektren bezeichneten Banden wieder.
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rufenen Bindungsmotive. Wihrend fiir H* TRA-(H,0),-N; die Banden A, W und V an
quasi identischer Position wie in H* TRA-(H,0), zu finden sind (Av < 4cm™b, zeigen
sich nunmehr zwei schmale Banden U und U’ bei 3705 bzw. 3720cm™! statt nur noch
einer breiten Bande U. In diesen beiden Moden bilden sich nun direkt die ng und v,
der betrachteten Isomere ab. Sofern Ny nicht an H,O gebunden ist, zeigen sich keine
nennenswerten Verschiebungen und Variationen in der Intensitédt dieser Moden auf-
grund der Komplexierung mit Stickstoff. Das Verhiltnis der Bande U zu U’ liegt unter
Berticksichtigung der Laserenergie bei etwa 3 bis 4. Davon ausgehend sind mit einem
Verhiltnis der VEH zu v‘(’)H von etwa 1,5 maximal die Isomere I,II und LIII im experimen-
tellen Spektrum mit diesen Banden nachweisbar. Die fiir Bande U’ infrage kommende
V%H des Isomers ILIII miisste zu einer erhohten Aktivitit der Bande U’ fithren. So l4sst
sich folgern, dass Isomer ILIII eingeschriankt auf den Bereich um 3700cm™! unter der
Nachweisgrenze liegt. Fiir das nochmals instabilere Isomer LIV zeigt sich v{, etwa
5cm™! weiter im Blauen und trigt somit méglicherweise bereits von der Position her
nicht zu Bande U’ bei. Experimentell zeigt sich zum Blauen von U’ kein Hinweis auf v{j
dieser Struktur, so dass auch hier kein Nachweis méglich ist.

Mit Bande B bei 3316cm™! ist eine mogliche Entsprechung zu den v2’ = 3338cm ™
des Motivs I,IV gegeben, allerdings mit einer weiter im Blauen berechneten Position.
Aber auch die vf\IH um 3332 und 3341cm™! der Isomere LII/III kimen als Interpre-
tation der Bande B infrage. Die Komplexierung von H*TRA-(H,0), mit Ny fiihrt zur
energetisch favorisierten Besetzung der letzten freien NH-Gruppe an der Ammoni-
umgruppe, so dass die vaH ins Rote verschoben sind. Die Analyse der Spektren von
H*TRA-H,0-(N3),, zeigt eine Uberschitzung der Verschiebung von etwa 30 bis 40 cm™!

bei gleichzeitig erhohter Aktivitdt der VE(II{\TZ). Damit ist die zur roten Seiten der vf\IH

von H* TRA-(H,0), (L11/11) liegende Bande B in H*TRA-(H,0)-N, mit v0\?’ erklarbar.
Die n-gebundene NH-Gruppe zeigte fiir H* TRA-H,0-N; aufgrund der zusitzlichen
Interaktion mit N, die Tendenz zu einer Blauverschiebung von etwa 30cm™!. Im ex-
perimentellen Spektrum von H*TRA-(H,0),-N; zeigt sich zur linken von Bande B an
infrage kommender Stelle keine konkrete Bande. So ist dieses Isomer im kalten IRPD-
Spektrum nicht nachweisbar. Entsprechend ldsst sich das energetisch instabilere Iso-
mer I,IV ausschliefen, insbesondere auch, weil die Vtc))(l({)) im Vergleich zur Position von
Bande B weiter im Blauen berechnet werden. Dieser Interpretation folgend bilden sich

in den Banden E und E’ nur noch die VE(I({)) bzw. v%’;'o) der Isomere LII/III ab. Die im

Vergleich zur vg(g) erhohte Aktivitit der vg(g ) des Motivs IL1III lisst auch diese Struktur
als zur Bande E beitragend zu. So finden in Tabelle 3.13 die Motive LII/III und II/III
bei der Zuordnung Berticksichtigung. Energetisch favorisiert sind durch die zusétzliche
Komplexierung mit N, nur die Strukturen, bei denen die Ammoniumgruppe komplett
besetzt ist.

Unter der Annahme einer sequentiellen Bindung ermoglicht die weitere Komplexie-
rung mit N, nur noch die H-Bindung des Stickstoffliganden an H,O. Fiir die gleichbe-
rechtigte Bindung von Ny und H»O an die Ammoniumgruppe ist die Ausbildung eines

an H" TRA gebundenen Wasserdimers zwingend. Im IRPD-Spektrum von H* TRA-H,0-
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(N2)2 sollte beides sich eindeutig zeigen. Der Ausbildung des Wasserdimers entspre-
chend miissen sich vor allem die bereits diskutierten vg(l({)) des Isomers LIV zeigen. Die
an das Wasser H-gebundenen N resultieren in nachweisbaren Verschiebungen der an-
sonsten freien OH-Streckmoden. Bei einer fiir N, und H,O parallelen Bindung kommen
allerdings noch die Isomere hinzu, bei denen H,O jeweils an die beiden dulieren NH-
Gruppen bindet und die N, sowohl, aber nicht exklusiv, an die innere NH-Gruppe an
Position I als auch an die Wassermolekiile binden.

Um 3700cm™! zeigen sich weiter die Banden U und U’ bei 3706 bzw. 3720cm™!, aller-
dings verglichen mit Bande A unter Zunahme der Intensitdt und zumindest fiir Ban-
de U mit einer Verbreiterung einhergehend. Dariiber hinaus zeigt sich zur roten Sei-
te von Bande U eine breitere Struktur U” bei 3683cm™!. Zusitzlich zu Bande V bei
3639cm™! tritt eine intensive Bande V' bei 3623 cm ™! auf. Wie bei H* TRA-H,O(I)-N, (IV)
fithrt die H-Bindung von N, an H,O zu einer Rotverschiebung gegeniiber vf\IH von
—60 bis —70cm™!. So ldsst sich Bande V' auf diese Mode zuriickfithren. Die hohe In-
tensitét ergibt sich aus der grollen Anzahl méglicher Isomere. Mit Ausnahme des Bin-
dungsmotivs I,IV fiir H,O weisen die anderen betrachteten Strukturen I,II/III und II,III
mit der Bindung zweier N, mindestens eine vgﬂg” auf. Die grolere Breite der Bande
U sowie die zusitzlich auftretende Bande U” deuten auf eine groBere Streuung der
ng durch das zusétzliche N,. Diese Beobachtungen stehen im Einklang mit den fiir
H*TRA-(H,0); stabilsten Isomeren LII/III, bei denen das zweite N, nur an das Wasser
H-gebunden sein kann. Das Vorhandensein der Bande U’ allerdings setzt mindestens
auch die Struktur H* TRA-(H20) (IL,III) voraus, mit der Bindung eines N an Position
I und des anderen N, an H,O. Somit bleiben weiter v%’lfl fiir eines der Wassermolekii-
le erhalten, welche ihre Entsprechung in Bande U’ und V finden. Fiir diese Struktur
zeigt sich bei 3220 cm~! Bande D, welche zur v%’_[’) an Position I korrespondiert. Eine
Differenzierung beziiglich der Isomere mit einer rein z-gebundenen bzw. einer - und
N,-gebundenen NH-Streckmode ist unsicher. Auch eine Berechnung maéglicher Struk-
turen von H*TRA-(H,0)»-(N>), hilft wahrscheinlich nicht weiter, wie die fiir H" TRA-
H,OII/III)-N, (I/1I1/11/IVa/b) iiber einen breit verteilten Bereich berechneten Moden
andeuten. So wird davon ausgegangen, dass sowohl Isomere, bei denen beide N, an
die OH-Gruppen des Wassers gebunden sind als auch die Isomere, bei denen ein N, an
Position I und das anderen an H,O bindet, vorhanden sind.

Strittig ist, ob fiir H* TRA-(H20)2-(N>)2 eine Struktur mit einem Wasserdimer nachzu-
weisen ist. So zeigt sich zur blauen Seite von Bande B ein leichter nicht verschwindender
Untergrund, allerdings ohne eine eindeutige Peakstruktur. Auch zur blauen Seite von U’
lasst sich ein schwaches Signal erahnen. Allerdings wire diese mogliche Bande zu weit
im Blauen, verglichen mit der nur geringen blauverschobenen v{; des Isomers IV
gegeniiber derselben Mode der anderen Isomere. Dariiber hinaus wére das Intensitéts-
verhiltnis der vt(’)(g) und v, im experimentellen Spektrum nicht addquat reprasentiert.
So sind letztendlich die Anzeichen fiir ein Isomer mit einem Wasserdimer nicht stark
genug, um dessen experimentelle Identifizierung eindeutig zu gewdhrleisten.
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3.6.3 H+TRA-(H20)3 und H+TRA-(H20)3-N2

In Abbildung 3.26 sind die IRPD-Spektren von H* TRA-(H»0)3 und H* TRA-(H20)3-N>
dargestellt. Hinzu kommen die berechneten Spektren von H* TRA(Gph/py)-(H,0)3, wo-
bei nur Isomer LILIII, bei dem alle drei H,O an die Ammoniumgruppe binden, fiir bei-
de Konformere berechnet wurde. Die Isomere, in denen ein Wasserdimer (I,IV,II/1II)
oder -trimer (I,IVV) auftritt, beschrinken sich auf das Gph-Konformer (Abb. A.15). Mit
den drei Banden U, V, W und A fiir H* TRA-(H,0)3 zeigen sich prinzipiell die im IRPD-
Spektrum von H*TRA-(H,0), vertretenen Merkmale mit teils nur geringen Verschie-
bungen (Av < 9cm™!). Es wird zunichst nur auf das stabilste Bindungsmotiv I,ILIII fiir
beide Konformere eingegangen. Wie auch zuvor ldsst sich demnach Bande U auf v,
und ng und Bande V auf vy, zuriickfiihren. Die vg(l’{” spiegeln sich in Bande W wider.
Unterhalb der indolischen vy (Bande A) treten Bande F weiter als Resultat von Kombi-
nationsmoden sowie eine breite Struktur mit dem Maximum E bei 3135cm™! auf.
Im kilteren Spektrum von H*TRA-(H20)3-N, sind an Stelle einer Bande U drei Banden
U und U’ bei 3705 bzw. 3712cm™! sowie Bande U” bei 3681cm™! zu erkennen. In den
beiden ersteren Banden spiegeln sich direkt die vf)H und v{,; des Isomers LILIII wider.
Im IRPD-Spektrum von H*TRA-(H,0),-(N,)3 wurde bereits an dhnlicher Position eine
Bande U” identifiziert und auf freie OH-Moden verschiedener Isomere zuriickgefiihrt.
Mit der schwachen Bande V' bei 3629 cm™! im Spektrum von H*TRA-(H,0)3-N, bietet
sich eine Zuordnung zu vg(gﬂ an. Mit Bande B’ bei 3374cm™! taucht gegeniiber dem
Spektrum von H* TRA-(H,0)3 eine neue Bande auf, welche auf die Bildung eines Was-
sernetzwerks deutet. In der Tat zeigt sich eine Entsprechung zur vg(g) =3384cm™! fiir
Isomer LIVII, bei dem sich ein Wasserdimer bildet. Aber auch das Isomer [,IVV zeigt
bei vg(g) =3385cm™! eine Ubereinstimmung, allerdings ist dieses Isomer energetisch
mit AEy = 12,9kJmol ™! gegeniiber den anderen betrachteten Isomeren deutlich weni-
ger stabil. Isomer [,IVIII weist eine symmetrischere Struktur beziiglich der gebundenen
Wassermolekiile auf, sodass beide jeweils an die NH-Gruppe gebundenen H,O an das
dritte H,O H-gebunden sind (Abb. A.15). Entsprechend resultieren zwei Vg(g), von de-
nen die weiter im Roten bei 3471cm™! liegende, sich in Bande G bei 3470cm™! wider-
spiegeln wiirde. Leider findet sich im IRPD-Spektrum zur blauen Seite von Bande A fiir
die andere vg(g) =3538cm™! kein Peak. Es hatte sich gezeigt, dass teils Frequenzposi-
tionen fiir die beiden Konformere mit gleichem Bindungsmotiv gré3ere Unterschiede
aufweisen. Die Moglichkeit konnte auch fiir Isomer LIV/III gegeben sein, sodass fiir bei-
de Konformere die vg(}?) im Roten zusammenfallen und so im Spektrum zu beobachten
b(0)
OH

sind. Die im Blauen liegenden v dagegen differieren so stark, dass deren Einzelin-

tensitdten nicht ausreichen, um im Spektrum beobachtet zu werden. Die vg(g) fur die
beiden Isomere IIVII/III liegen zwischen V%H und V?)H. Damit wire der Zuordnung zu
Bande U” denkbar.

Die VRT(I?) und Vg(ﬁ'o) fiir Isomer LIIIII werden im Mittel gegeniiber denselben Moden
fiir die Isomere H*TRA-(H,0),(I,II/III) und (ILIII) weiter im Blauen berechnet. Ent-
sprechend zeigt sich auch in den experimentellen Spektren von H* TRA-(H,0)3 und

H*TRA-(H,0)3-N; der mit E bezeichnete Schwerpunkt der breiten Struktur weiter im
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Blauen bei 3135 bzw. 3123cm™!. Im Gegensatz zum stabilsten Motiv LILIII sind die
gebundenen VE(P(I)) und v;(g'o) der Isomere LIVII/III grundsédtzlich weiter im Roten zu
finden. Eine Differenzierung der iiber einen weiten Bereich gestreuten Moden ist im
IRPD-Spektrum nicht méglich. Mit der vg(g) =3170cm™! des Isomers LIV,V zeigt sich
eine intensive Mode, die Bande H bei 3208 cm™! im kalten IRPD-Spektrum entspriche.

3.6.4 Zusammenfassung

Gestiitzt auf quantenchemischen Rechnungen zeigte die Analyse der IRPD-Spektren
von H*TRA-(H20),, mit m = 1 -3 und n = 0 — 3 eine schrittweise Solvatisierung des
H*TRA an der Ammoniumgruppe. Energetisch bevorzugt ist die Bindung des Was-
sers an der NH-Gruppe, welche zum Indolring des Tryptamins zeigt (Position I), so-
dass H>0O sowohl mit der Ammoniumgruppe als Protonenakzeptor als auch dem -
Elektronensystem des Ringsystems als Donator interagiert. Nachweisbar sind dazu
auch jene Isomere, bei denen das H,O an die anderen externen NH-Gruppen der Am-
moniumgruppe bindet (Positionen II und III). Eine experimentell mogliche Differen-
zierung beziiglich der Konformere Gph und Gpy zeigte sich im Allgemeinen in den
Streckschwingungen der 7-gebundenen NH- und OH-Gruppen. Wéhrend so die Kon-
formere Gph/py der Isomere H TRA-H, O(II/111) im IRPD-Spektrum unterschieden wer-
den konnen, zeigen sich diese Vg(;I[}NH fiir H* TRA(Gph/py)-H,0(I) als zu schwach, um
nachgewiesen zu werden.

Die weitere Solvatisierung mit H,O geschieht ebenso an der Ammoniumgruppe, so
dass hier Isomere auftreten, bei denen ein Wassermolekiil an Position I und das andere
extern an eine NH-Gruppe bindet (Isomere I,II und LIII) bzw. beide H,O jeweils extern
an eine NH-Gruppe binden (Isomer ILIII). Letztere Struktur ist im Spektrum aber nicht
eindeutig zu identifizieren, ldsst sich aber auch nicht ausschlielen. Schliefdlich sind
fiir H*TRA-(H,0)3 alle drei moglichen Positionen an der Ammoniumgruppe besetzt
(LILIIN). Weder fiir m = 2 noch 3 liel$ sich die Ausbildung eines Wasserdimers oder auch
-trimers im experimentellen Spektrum eindeutig nachweisen.

Die zusétzliche Solvatisierung von H* TRA-H,O mit N, fiihrt zu kilteren Spektren, was
sich in den geringeren Breiten der experimentell beobachteten Banden bemerkbar
macht. Die Rechnungen zeigen keine Bevorzugung des H,O gegeniiber N, sodass ei-
nes der beiden Molekiile an Position [ und das andere an II oder III bindet. Energetisch
sind diese Bindungsmotive nicht zu unterscheiden. Tendenziell weniger stabil sind da-
gegen die Isomere, bei denen nur die externen NH-Gruppen besetzt sind. Hinzu kommt
die Bindung des N» an H,0. Experimentell lassen sich alle betrachteten Isomere nach-
weisen. Die Interpretation der groeren Komplexe mit m = 2,3 und n = 1 — 2 beruht
auf den Rechnungen zu den verschiedenen Isomeren von H" TRA-(H,0),, sowie den
Ergebnissen beziiglich der Isomere von H* TRA-H0-(N3),,. Fiir m = 2 und n = 2 ge-
lingt insbesondere der Nachweis des Isomers, bei dem beide Wasser an die externen
NH-Gruppen binden. Die Ausbildung eines Wasserdimers in H* TRA-(H20)2-(N3)1 » ist
nicht zu beobachten. Im IRPD-Spektrum von H* TRA-(H20)3-N;, ldsst sich dagegen die
Koexistenz mehrerer Isomere nachweisen. Zum einen jenes, bei dem die drei H,O je-
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weils separat an die Ammoniumgruppe binden sowie die Isomere, bei denen sich ein
Wassernetzwerk in Form eines Dimers als auch Trimers bildet.

3.7 Résumé

Die IRPD-Spektroskopie von TRA*-(N3);-¢ und H" TRA-(N3);-3 sowie TRAT-(H20)1-3-
(N2)o-3 und H*TRA-(H20);-3-(N2)o-3 erginzt durch das IRMPD-Spektrum von H* TRA
und unterstiitzt durch quantenchemische Rechnungen erweitern bisherige Studien
zum insbesondere neutralen TRA. Die Ergebnisse schaffen ein Verstdndnis beziiglich
der Struktur des Tryptaminkations sowie des protonierten Tryptamins und geben einen
Einblick in deren Wechselwirkung mit polaren und unpolaren Liganden. Die folgenden
Abschnitte stellen die gewonnenen Ergebnisse den bisherigen Erkenntnissen gegen-
tiber und legen den Einfluss der Ladung und die Rolle der Seitenkette dar.

3.7.1 Die Wechselwirkungen von N, und H,0 in TRA, TRA" und H*TRA

Fiir das Radikalkation TRA* und das protonierte Tryptamin H* TRA ergeben sich we-
sentliche Unterschiede zum neutralen Tryptamin TRA aufgrund der Ladung. Dies be-
trifft die Konformation der Seitenkette sowie die Interaktion mit Solventmolekiilen.
Von theoretisch neun méglichen Konformeren fiir TRA wurden in den verschiedens-
ten Experimenten bis zu sieben Konformere nachgewiesen,!130:140.14L147,153] yje -
teraktion mit Wassermolekiilen fiihrt zu einer drastischen Einschrinkung, sodass fiir
TRA-(H20);-3 nur noch ein Konformer Gpy(out) nachzuweisen ist. Das H,O bindet
hier als Protonendonator an die Aminogruppe und weitere Wassermolekiile bilden
ein Netzwerk hin zur indolischen NH-Gruppe, bei der das H,O als Protonenakzeptor
wirkt,[130:140,141,147,153] Beginnend mit der Solvatisierung eines zweiten Wasserliganden
andert sich der Konformation von TRA zu Gpy(in).!14%14] In dhnlicher Weise zeigt sich
eine Einschrankung der Vielfalt der Konformere beim Zusammenspiel zwischen TRA
und den Kationen der Alkalimetalle M = Na und K, sodass die fiir TRA nicht beob-
achteten Konformere Gpy(in) und Gph(in) nun alleinig nachzuweisen sind.!!5"1%9 Die
Ergebnisse legen also den grollen Einfluss durch die Hydratisierung wie auch die Wech-
selwirkung in einem positiv geladenen System auf die Orientierung der flexiblen Seiten-
kette dar.

Das System TRA*-H,O vereint beide Effekte. Die Analyse dieses Clusters zeigte eine
Umlagerung von einem an der Aminogruppe gebundenen zu einem an die indolische
NH-Gruppe als Protonenakzeptor gebundenes H,0.1162163] Quantenchemische Rech-
nungen identifizierten dieses Isomer als stabilste Struktur, jedoch blieb eine experimen-
telle Bestitigung offen.!1%3 Véllig unbekannt war die schwache Wechselwirkung zwi-
schen TRA* und einem unpolaren Liganden, sodass Riickschliisse auf das freie TRA*
nicht zu ziehen waren. Die Untersuchung von H* TRA beschrénkt sich auf elektronische
Spektroskopie.!'"%171 zwar ergaben sich mit der Protonierung an der Aminogruppe ers-
te Hinweise auf die geometrische Struktur des H* TRA, allerdings bleibt ein endgiiltiger
Beweis der genauen Konformation offen.[17%171]
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Die in den vorangegangen Kapiteln prasentierten Resultate beantworten die offenen
Fragen und geben wertvolle Einblicke in die Wechselwirkung zwischen Tryptamin in
Form des Radikalkations bzw. des protonierten Zustandes mit polaren und unpolaren
Molekiilen.*%*! Sowohl H,O als auch N, binden in TRA* bevorzugt an die indolische
NH-Gruppe. Damit bestétigt sich insbesondere fiir Wasser, dass aufgrund der Ionisie-
rung eine Umlagerung stattfindet.!*!! Im Einklang mit der {iberwiegenden Produktion
des stabilsten Isomers in der verwendeten EI-Quelle, bestitigen die Rechnungen ein-
deutig, dass die an die indolische NH-Gruppe von TRA* H-gebundenen H,0 bzw. N,
die global stabilsten Strukturen darstellen. Neben diesem Bindungsmotiv zeigten sich
fiir N, in geringem Malf3e auch m-gebundene Strukturen. Die Solvatisierung mit zwei
N, offenbarte eine bifurkative H-Bindung. Die spektroskopische Signatur fiir dieses bi-
furkative Bindungsmotiv von TRA*-(N3),(2H) zeigt sich auch fiir andere aromatische
Molekiile wie Indol178!| Pyrrol”gl] und Imidazol?%! wenn auch fiir Letzteres als solche
nicht identifiziert. Dies legt nahe, dass ein solches Bindungsmotiv typisch fiir aromati-
sche Molekiile mit einer als Protonendonator agierenden NH-Gruppe ist. Entsprechen-
de Isomere fiir aromatische Ionen mit NH;- und OH-Gruppen, wie Anilin und Phenol,
konnten bisher nicht nachgewiesen werden. Eine theoretisch vorhergesagtes trifurkati-
ves Bindungsmotiv, welches aber nicht als stabilste Struktur fiir TRA*-(N3)3 berechnet
wird, lief sich experimentell nicht nachweisen. Die experimentellen Beobachtungen
implizieren, dass die vorherrschende Solvatisierung von TRA*-(N3), fiir n = 3 durch
die Anlagerung am aromatischen Ring oder anderen von der indolischen NH-Gruppe
entfernt liegenden Bindungsstellen schwach gebundener N, an das bifurkative Bin-
dungsmotiv fiir n = 2 vonstatten geht. Im Gegensatz dazu bildet sich fiir die schritt-
weise Solvatisierung mit H,O ein Wassernetzwerk aus. Anders als bei den neutralen
Komplexen!130:140.141,147.153] i teragieren fiir TRA™ die Wasserdimere bzw. -trimere ein-
zig liber den ersten Wasserliganden mit Tryptamin. Die zusétzliche Anlagerung von N,
wirkt sich nicht wesentlich auf die Struktur der Komplexe von TRA™-(H20),, aus, so-
dass N> hier als quasi unbeteiligter Betrachter auftritt. Beziiglich der Orientierung der
Seitenkette wird unabhingig von Art und Zahl der Liganden nur eine Struktur fiir das
Radikalkation experimentell nachgewiesen. Von der Bezeichnung her entspricht die-
ses Konformer Gpy(in) dem fiir TRA-(H20),,3 und M*TRA-(H,0)(-3-Arp—;. Der Unter-
schied zeigt sich fiir TRA* in einer in die Ebene des Indolrings abgeflachten Seitenkette
unter Beibehaltung der grundsitzlichen Orientierung der Seitenkette zum Pyrrolring
und der Ausrichtung Aminogruppe.

Die Protonierung von Tryptamin erfolgt an der Seitenkette unter Bildung einer Ammo-
niumgruppe. Beide theoretisch vorhergesagten und energetisch dicht beieinanderlie-
genden gauche-Konformere lassen sich experimentell nachweisen. Die positive Ladung
auf der Ammoniumgruppe fiithrt dazu, dass sowohl H,O als auch N» einzig an eine der
drei NH-Gruppen an der Seitenkette binden. Es gibt keine Hinweise auf schwécher ge-
bundene Motive an den aromatischen Ring oder der indolischen NH-Gruppe (Ep = 9,1
und 25,9kJ mol~! fiir N, bzw. H,0). Es zeigt sich fiir die groBeren Cluster H* TRA-(N3) 3
und H*TRA-(H;0), 3, dass die jeweils noch freien NH-Gruppen der Ammoniumgruppe
als die einzigen Bindungsstellen eindeutig nachzuweisen sind. Insbesondere fiihrt die
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Zahl der freien Bindungsplitze um die NHJ -Gruppe dazu, dass sich im Gegensatz zu
TRA und TRA* kein Wassernetzwerk ausbildet. Die simultane Interaktion von H TRA
mit N, und H»O zeigt ein konkurrierendes Verhalten beider Liganden. Dies fiihrt da-
zu, dass fiir bestimmte ClustergréBen (n + m > 3) die verfiigbaren Bindungsstellen an
der Ammoniumgruppe besetzt sind. Die Ausbildung eines Wassernetzwerkes wird aller-
dings erst fiir den Cluster H* TRA-(H,0)3-N; beobachtet. In den kleineren Komplexen
H*™TRA-(H»0),-(N3), mit n < 2 lisst sich kein Wasserdimer nachweisen. Des Weiteren
zeigt sich hier, wie auch fiir den infrage kommenden H* TRA-H;0-(N2)3-Cluster, kein
Hinweis auf ein an die indolische NH-Gruppe gebundenes Motiv, sodass um die an die
Ammoniumgruppe gebundenen Liganden eine zweite Solvatationshiille ausgebildet
wird.

3.7.2 Effekt der lonisierung

Die Interaktion von TRA* mit unpolaren Liganden wie N, oder auch (hypothetisch)
Ar unterscheidet sich aufgrund zusitzlicher elektrostatischer und induktiver Wechsel-
wirkungen von der in den entsprechenden neutralen Komplexen. So bilden sich bei-
spielsweise fiir Anilin und Indol (In) im elektronischen Grundzustand Dy der katio-
nischen Komplexe mit den H-gebundenen Strukturen die stabilsten Bindungsmotive
heraus.!'®201 Dagegen sind im Sy-Zustand der entsprechenden neutralen Cluster die
Liganden 7-gebunden.”®” Leider existieren keine Spektren von TRA-N», die einen di-
rekten Vergleich zu den Messungen des TRA"-N;, ermdoglichen. Auch ein Vergleich mit
Indol ist mangels experimenteller Spektren von In-N» nicht méglich. Im Dy-Zustand
von TRA™ ist mit der indolischen NH-Gruppe die deutlich bevorzugte Bindungsstelle
fiir N, gegeben, was in dem stabilsten Isomer TRA™-N»(H) resultiert.!*”! Somit zeigt
sich basierend auf den dquivalenten Ergebnissen der erwdhnten Aromaten auch fiir
TRA eine drastische Anderung in der bevorzugten Bindungsstelle fiir unpolare Ligan-
den aufgrund der Ionisierung. Fiir die Solvatisierung mit H»O ist die Datenlage mit den
experimentellen Ergebnissen zu TRA-(H;0) ,, mit m = 1 — 3 groRer,130:140,141,147,153] g _
dass hier auch quantitative Vergleiche sowohl experimenteller als auch theoretischer
Natur méglich sind, um den Effekt der Ionisierung zu beschreiben. Wie einleitend er-
wihnt (Kapitel 3.1) fiihrt die Ionisierung von TRA-H,O zu einer Isomerisierungsreakti-
on von der NH,- zur NH-Gruppe.!'6%! Die offene Fragestellung, ob es sich bei dem so
erzeugten Komplex um die globale Minimumstruktur handelt, konnte mittels der in
dieser Arbeit vorliegenden IRPD-Spektren bestitigt werden.!*!! Entsprechend der Bin-
dung des ersten H,O unterscheidet sich das hydratisierte TRA von TRA™ auch beziiglich
der groBeren Komplexe. Wahrend im neutralen TRA-(H,0),, mit m = 2 und 3 die H,O-
Molekiile eine H-gebundene Briicke von der NH;- zur NH-Gruppe bilden, 14%141] jst fiir
TRA*-(H,0),, die ausschliefliche Bildung eines H-gebundenen Wassernetzwerkes an
der indolischen NH-Gruppe ohne Wechselwirkung zur NH,-Gruppe zu beobachten.

Die Protonierung an der Aminogruppe der Seitenkette von H* TRA fiihrt zu einer star-
ken Verkiirzung der indolischen NH-Bindungsldnge (ARny =~ 20mA). Die Lokalisierung
der positiven Ladung auf der Ammoniumgruppe fithrt demnach zu einer Starkung der
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indolischen NH-Bindung. Entsprechend findet sich vy um etwa 40 cm™! fiir beide
Konformere Gph/py von H* TRA weiter im Blauen. Fiir die untersuchten Clustergrofen
finden die Wechselwirkungen zwischen H*TRA und den Liganden ausschlieflich an
der Ammoniumgruppe bzw. mit den an dieser Gruppe gebundenen Liganden statt. In-
teressant ist daher die Spektroskopie grof3erer Komplexe, um zu untersuchen, ob die
Solvatisierung um die Ammoniumgruppe fiir eine gewisse Anzahl der Liganden weni-
ger favorisiert wird und eine Bindung mit der indolischen NH-Gruppe eingegangen
wird oder bei weiterer Hydratisierung um ausschlieBlich die Ammoniumgruppe gar
eine Konformerreaktion von gauche zu anti bewirkt wird.

3.7.3 Einfluss der Seitenkette

Mit der Seitenkette in TRA stellt sich ein bedeutendes Merkmal gegeniiber Indol (In)
heraus. So protoniert TRA an der Aminogruppe der Seitenkette im Gegensatz zur Proto-
nierung am Pyrrolring (C3) bei Indol.[?%?! Aufgrund dieser unterschiedlichen Protonie-
rungsstellen ist ein quantitativer Vergleich von H* TRA und H*In wenig aussagekriftig,
um den Einfluss der Seitenkette auf den Indolchromophor zu diskutieren. Hervorzu-
heben seien hier die Bindungsmotive des H»O. Wahrend fiir das stabilste Isomer von
H*In-H,O das Wasser nicht an die Protonierungsstelle, sondern an die NH-Gruppe
bindet, 2% wird in H*TRA-H,0 die NH; -Gruppe durch H,0 besetzt.

Durch den Vergleich von TRAT-N;, und TRA*-H,0 mit In*-N, 178 sowie In*-H,0! 72!
lasst sich die Wirkung der Seitenkette beurteilen und die Interaktion mit L = N, H,O
fiir die beiden Systeme gegeniiberstellen. Dazu sind in Tabelle 3.14 charakteristische Ei-
genschaften gegeniibergestellt. Fiir die jeweiligen Monomere fillt zunédchst auf, dass
die indolische NH-Bindung des TRA™ leicht stirker und kiirzer als die des In™ ist,
was zu einer etwa groeren vny fithrt. Die Seitenkette reduziert also leicht die Azidi-
tdt der NH-Gruppe. Berechnungen der Ladungsverteilung bestitigen dies durch die
leicht reduzierte positive Ladung des NH-Protons (0,438 und 0,443 e fiir TRA* bzw.
In*). Entsprechend wirkt sich die verringerte Fahigkeit der kovalenten intermolekula-
ren NH-Bindung als Protonendonator in einer Schwichung und entsprechenden Ver-
langerung der intermolekularen H-Bindung des TRA"-N;(H) bzw. TRA*-H,O(H) aus
(AR =10 bzw. 30mA), einhergehend mit einer leichten Verringerung der Bindungsener-
gie (ADg = 1,0 bzw. 4,7k] mol™1). Als Konsequenz der schwédcheren Wechselwirkung in
TRA™-L(H) fallen die Rotverschiebungen der NH-Streckschwingungen mit Avyy = —83
und —354cm™! geringer aus als in In*-L mit Avny = —88 und —385cm ™! (jeweils fiir N,
bzw. H,0) in Ubereinstimmung mit den experimentellen Beobachtungen (Avﬁ(g =-50
und —278 sowie —75 und —326cm™! fiir TRAT-L bzw. In*-1).[172178 [m Ubrigen ist die
in Tabelle 3.14 wiedergegebene berechnete Bindungsenergie Dy = 5284cm™! von In*-
H,O(H) nahe am gemessenen Wert von Dy = (4790 + 10) cm™!,[204205] yag davon zeugt,
dass das verwendete theoretische Niveau die intermolekularen Wechselwirkungen von
TRA* bzw. In* mit polaren und unpolaren Liganden addquat beschreibt. Wie bereits
erwihnt, ist die bifurkative H-Bindung zweier N, bei TRA*-(N3)2(2H) und In*-N3(2H)
zu finden. Bei beiden Molekiilen sind die Liganden asymmetrisch an die indolische
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Tabelle 3.14: Ausgewihlte geometrische Parameter (Bindungslingen R in A), berechnete NH-
Streckschwingungsfrequenz (vl&a;[m, skaliert mit 0,9454 und 0,9415 fiir L = HpO, Intensitidten in Klam-
mern in kmmol’l), experimentelle Vex}g (in cm’l) und Bindungsenergien (Dg in kJ mol~! bzw. cm~1 in
Klammern) von TRA™T, In* sowie TRAI\L -LpundInt-L; mitL=Ny (n=1,2) und H>O (n = 1), berechnet

auf dem Niveau wB97X-D/cc-pVTZ.

RNH Vl;]a;rlm Avl&gm VeNXIEI) AV;(II{) RNH...La DO

In* 1,0076 3454 (186) 3454b

In*-N, (H) 1,0131 3366 (673) -88 3379 -75 2,13 13,3 (1111)
In*-Nj () 1,0074 3457(181) 3 3450 -4 7,7 (641)
Int-(N2)2(2H)  1,0115 3395 (464) —-59 3404° -50 2,63/2,30 21,9(1829)
In*-H,O(H) 1,0305 3069 (1377) -385 3128 -326 1,73 63,2 (5284)
TRA* 1,0072 3457 (169) 34454

TRA*-N, (H) 1,0120 3374 (624) -83 3395 —50 2,16 12,3 (1025)
TRA*-N, ()¢ 1,0071 3459 (167) 2 3447 2 8,1 (680)
TRA*-(N2)2(2H) 1,0109 3405 (433) —-52 3411 -34 2,63/2,32 20,1(1680)
TRA*-H,O(H)  1,0279 3103 (1396) -354 3167 -278 1,75 58,5 (4894)

4 Die durch einen Schrigstrich getrennten Werte korrespondieren zu den H-gebundenen Liganden
in der Indolebene.? Ref. Unterberg et al. [172]° Ref. Solca & Dopfer (17814 Approximiert durch TRA™ -
N (7).€ Daten fiir TRA™ -N2 (7¢op1)-

NH-Gruppe gebunden,'”®! was ebenso auf eine unterschiedliche starke Interaktion der
N, schlief3en ldsst. Die weitere Solvatisierung mit N, folgt iiber schwache Bindungen
an den Kern des jeweiligen 2H-Isomers. Dariiber hinaus lassen sich sowohl fiir TRA*-
(N2), als auch In"-(N,), dieselben Fragmentationskanile beobachten. Wegen nicht
vorhandener Untersuchungen zu groBeren In* - (H,0) ,,-Clustern mit m > 2 beschrénkt
sich der Vergleich zu TRA"-(H,0),, auf m = 1. Es ist jedoch davon auszugehen, dass
auch fiir das Indolkation die weitere Hydratisierung ein an die NH-Gruppe gebunde-
nes Wassernetzwerk bildet. Insgesamt ldsst sich schlussfolgern, dass die Seitenkette in
nur geringem MaRe die Interaktion des TRA* mit polaren und unpolaren Liganden,
reprasentiert durch H,O und Ny, beeinflusst.



Kapitel

Spektroskopie von Phenylethylamin

4.1 Einleitung

Die Stoffgruppe der Phenylethylamine beinhaltet zahlreiche natiirlich vorkommen-
de sowie kiinstlich hergestellte Substanzen. Dazu gehéren unter anderem die Neuro-
transmitter Dopamin und Noradrenalin oder das Amphetamin. Das Phenylethylamin
(PEA), auch als 2-Phenylethan-1-amine bezeichnet, ist das Grundgeriist aller in der
Stoffgruppe vertretenen Derivate. Es besteht aus einem aromatischen Phenylring mit
einer Ethylamin-Seitenkette (Abb. 4.1). Wie bei Tryptamin ist die Rolle von PEA als Neu-
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Abbildung 4.1: Strukturformel des Phenylethylamins mit den Bezeichnungen der Kohlenstoffatome zur
Referenzierung verschiedener geometrischer Parameter. Eingezeichnet sind auch fiir die Diskussion héu-
figer verwendeten Winkel 61 = dcs-cp-ca-N> 02 = 8cs-ce-cp-car 03 = Ocp-ca-N-H, sowie 91 =
9c6-cp-ca und 92 = Icp-ca-N-

rotransmitter umstritten, 1262062071 eg gibt allerdings Hinweise, 4124208 dass es zumin-
dest als Neuromodulator wirkt. Davon abgesehen ist PEA relevant fiir Prozesse im zen-
tralen Nervensystem von Siugetieren, 124208211} irkt auf die Freisetzung von reaktiven
Sauerstoffradikalen in auf zellfreiem Hamoglobin basierenden Blutersatzstoffen, 212!
erhoht die Dopaminkonzentration in Synapsen, 13! und steht im méoglichen Zusam-
menhang mit psychomotorischen Erkrankungen. 1242082141 Dariiber hinaus spielt PEA
moglicherweise ein Rolle im Abwehrmechanismus von Pathogenen bei Pflanzen. 215!
Das para-fluorinierte Phenylethylamin (pF-PEA) ist ein Serotoninagonist und beein-
flusst die durch Serotonin hervorgerufenen Verhaltenssyndrome. 216!

Die Bestimmung geometrischer, elektronischer und Schwingungseigenschaften von
neutralem PEA im Molekularstrahl war Gegenstand vieler Untersuchungen mittels
Mikrowellen-[217218] Raman-2!9 und elektronischer?20-225 Spektroskopie. Die Solva-
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tisierung mit H,O wurde in der Gasphase mittels elektronischer!?20223.2251 sowie Mi-
krowellen-26! und Ramanspektroskopie!®?”! untersucht. Dazu kommen weitere experi-
mentelle Studien mit polaren und unpolaren Molekiilen zur elektronischen Spektrosko-
pie,229.225] sowie theoretische Untersuchungen!?28229 zur Abhéngigkeit des Ubergang-
dipolmoments von der Konformerstruktur. Die ersten Studien mittels laserinduzierter
Fluoreszenz!?2%221 identifizierten vier Banden A bis D, die den Urspriingen S; — S
von vier Isomeren entsprachen. Eine erste Bestimmung der Orientierung der Seitenket-
te, gefaltet zum Phenylring (gauche, G) bzw. gestreckt (anti, A), ordnete die Banden A
und D anti- sowie B und C gauche-Konformeren zu.'??!! Folgende Messungen mittels
Mikrowellenspektroskopie bestimmten die beiden gauche-Konformere ndher zu Gout
und Gup.?'”! Die nihere Spezifizierung gibt dabei die Orientierung des freien Elektro-
nenpaares des Stickstoffs an (Abschnitt 4.3). Sun & Bernstein [222] deuteten in ihren Er-
gebnissen mit der schwachen Bande E auf die Existenz eines weiteren Konformers Gin.
Die Analyse der Rotationskontur der elektronischen Uberginge S < Sy bestitigte die
Zuordnungen der Konformere Gout bzw. Gup und identifizierte weiter Bande A mit der
Struktur Aup sowie Bande D mit Aout.??3! Die Existenz dieser vier Konformere von PEA
konnte mittels hochaufgeloster Rotationsspektren verifiziert werden, ein Hinweis auf
das dritte gauche-Konformer lag nicht vor.?'® Bande E ordneten Dickinson et al. [223]
schlieBlich einem PEA-H,O-Cluster zu. Die spektrale Auflosung der Bande war jedoch
zu gering, um eine Aussage zur Konformation treffen zu kénnen.®?¥ In LIF- und mas-
senselektiven R2PI-Spektren zeigten sich mehrere PEA-(H,0),,-Cluster mit n = 1—4.1230)
Fiir unter anderem 7n = 1 ermdglichte die Rotationskontur der elektronischen Banden
eine ndhere Bestimmung der zugrundeliegenden Strukturen. Dabei wiesen die Autoren
Bande E dem Komplex PEA(Gout)-H,0 zu, bei dem das Wassermolekiil als Protonen-
donator an den Stickstoff bindet. Die weitere Bande G lief§ sich auch unter Bertick-
sichtigung spektraler Verschiebungen auf einen Cluster desselben Bindungsmotivs mit
dem Konformer Aout des PEA zuriickfithren. In einer spiteren Studie gelang mittels
Mikrowellenspektroskopie ausschlieRlich der Nachweis von PEA(Gout)-H,0.?%¢! Die
Identifizierung der Bande E mit PEA(Gout)-H,O bestétigte sich dariiber hinaus in den
Ramanspektren, im Streckschwingungs- und Fingerabdruckbereich.??”! Da in der vor-
liegenden Arbeit unter anderem die Solvatationseffekte von Wasser durch die schritt-
weise Bindung einzelner H,O-Molekiile untersucht werden, soll eine Ramanstudie in
Kombination mit quantenchemischen Rechnungen von PEA in fliissiger Phase in Ab-
hingigkeit von der Temperatur nicht unerwihnt bleiben.?3!! Die Autoren erwigen die
mogliche Existenz von fiinf Konformeren in der Fliissigphase bei Raumtemperatur, wel-
che ein intermolekulares H-gebundenes Netzwerk mittels NH- - - N-Wechselwirkungen
bildet. Die temperaturabhéngigen Ramanspektren ergaben dariiber hinaus Hinweise
auf eine mit steigender Temperatur erhéhte Population der anti- gegeniiber den gau-
che-Konformeren. Leider berticksichtigten die Autoren in ihrer Studie keine Solvatati-
onseffekte, sodass die theoretischen Betrachtungen die experimentellen Resultate nur
sehr grob approximieren.

Weinkauf et al. [224] untersuchten mittels Photoelektronenspektroskopie (PE) unter
vorangegangener Multiphotonenionisation (MPI) das kationische PEA™. Wihrend das
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MPI-Spektrum in Ubereinstimmung mit den vorigen Resultaten klare spektroskopische
Signaturen der vier Konformere zeigt, sind die MPI-PE-Spektren nur durch strukturlo-
se Ansitze gekennzeichnet, was mit einer groRen strukturellen Anderung vom neutra-
len zum kationischen Zustand interpretiert wurde. Die begleitenden DFT-Rechnungen
identifizierten nur zwei Strukturen fiir PEA", eines in gauche- und das andere in anti-
Konformation. In den Rechnungen in einer vor Kurzem publizierten Studie findet sich
ein weiteres Konformer, bei dem die Aminogruppe der Seitenkette an den Phenylring
bindet.[?3?! Sie bestitigen damit in Teilen die eigenen Rechnungen, welche gar fiinf sta-
bile Konformere liefern (Abschnitt 4.4).

Wie fiir PEA* gibt es nur wenige spektroskopische Studien, die sich mit am aromati-
schen Ring fluoriertem PEA beschéftigen. Konkret wurde mittels Mikrowellenspektro-
skopie das an ortho- (oF-PEA)!?33 sowie mittels R2PI- und Ramanspektroskopie das
an para-Position fluorierte PEA (pF-PEA) (2341 yntersucht. Von den neun theoretisch
vorhergesagten Konformeren des oF-PEA wurden fiinf im Molekularstrahl beobachtet.
Von diesen Strukturen sind drei gauche- sowie zwei anti-Konformere, wobei Erstere
energetisch favorisiert sind. In Analogie zum PEA?18! zeigt fiir das stabilste Konformer
das freie Elektronenpaar vom aromatischen Ring weg. Die Substitution von Wasserstoff
mit Fluor in para-Position @ndert die theoretisch mogliche Zahl von fiinf Konformeren
des PEA nicht. Experimentell zeigten sich aber im Gegensatz zu den vier Konformeren
fiir PEA??Y nur drei fiir pF-PEA.?3*! Die beiden gauche-Konformere entsprechen den
beiden experimentell nachgewiesenen von PEA. Fiir das anti-Konformer zeigte sich nur
jene symmetrische Struktur, bei dem das freie Elektronenpaar des Stickstoffs nach oben
zeigt. Das andere energetische stabilere anti-Konformer war interessanterweise nicht
experimentell nachweisbar.'?**! Ramanspektroskopie zum hydratisierten pF-PEA-H,0
weisen nur eine Struktur nach, bei der H,O als Protonendonator an den Stickstoff der
Aminogruppe und als -akzeptor an eine CH-Gruppe des aromatischen Ringes und der
Seitenkette bindet.!?3!

Die bisherigen Untersuchungen zu H*PEA basieren auf UVPD-Spektren, fiir deren In-
terpretation nur ein gauche-Konformer in Betracht kommt.?*6! Die Autoren beobach-
teten verschiedenen Dissoziationskanile, welche dem Verlust der Ammoniumgruppe
bzw. der Brechung der Ca-Cg-Bindung mit sowie ohne Protonentransfer von NH; zum
Ring entsprechen.

In dieser Arbeit werden die Erkenntnisse zum neutralen PEA sowie PEA-H,0O durch Er-
gebnisse aus der Infrarotspektroskopie ergdnzt und insbesondere mit den Ramanspek-
tren!219,227] verglichen (Abschnitt 4.3). Der Einfluss einer positiven Ladung auf die ener-
getischen, geometrischen und spektroskopischen Eigenschaften wird fiir das kationi-
sche und protonierte PEA in den Kapiteln 4.4 und 4.5 beschrieben. Dabei wird fiir PEA*
konkret die Interaktion mit unpolaren Liganden (Ne, Ar und Kr) sowie mit H,O unter-
sucht. Fiir das protonierte PEA (H"PEA) wird die Interaktion mit Ne, Ar, N, und die
Mikrosolvatation mit bis zu sieben H,O analysiert. Des Weiteren wird ausfiihrlich auf
das IRMPD-Spektrum von H*PEA eingegangen. Der Fokus bei der Diskussion des neu-
tralen oF-PEA in Abschnitt 4.6.1 liegt bei der Auswertung der elektronischen Spektren.
Im darauffolgenden Kapitel werden die IRMPD-Spektren der drei moglichen am aro-
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matischen Ring fluorierten Strukturen des PEA im protonierten Zustand (xF-H*PEA)
diskutiert und erginzt durch die IRPD-Spektren von oF-H*PEA-L mit L = Ar und Ne.
Schlie@lich werden die Ergebnisse der verschiedenen Ladungszustidnde in Kapitel 4.7
gegeniibergestellt. Die Ergebnisse zu den Clustern von (xF-)H*PEA sind bereits in Chia-
varino et al. [42], Schiitz et al. [43], Bouchet et al. [44], Bouchet et al. [45] und Schiitz
et al. [47] veroffentlicht. Ergebnisse zum neutralen oF-PEA sind in Mayorkas et al. [46]
publiziert.

4.2 Experimentelle und rechnerische Randbedingungen

Die Ergebnisse der in diesem Kapitel diskutierten Molekiile und Cluster wurden an
drei experimentellen Apparaturen gewonnen. Messungen zum neutralen PEA und oF-
PEA wurden mittels R2PI-, UV-UV HB- und IRD-Spektroskopie (Abschnitt 2.4) in Tokio
durchgefﬁhrt.[84] Als Tragergas fiir PEA und oF-PEA (= 99,5% bzw. 99%, Sigma-Aldrich)
wurde Ar bei 2bar genutzt. Das PEA™ wurde mittels Konsequenzspektroskopie am Qua-
drupoltandemmassenspektrometer (Abschnitt 2.2) untersucht. Das im Reservoir vor-
liegende PEA (= 99,5%, Sigma-Aldrich) bzw. oF-PEA (99%, Sigma-Aldrich) wurde fiir
alle Experimente an der QOQ-Apparatur auf 50 — 60°C geheizt. Als Trigergase kamen
Ne, Ar und Kr bei einem Druck von 12 — 14, 5 -6 und 13 bar zur Bildung entsprechen-
der Cluster in Einsatz. Fiir die hydratisierten Cluster reichte die Zugabe eines Tropfens
Wassers in die Zuleitung des Tragergases. Die Spektren von (xF-)H"PEA und deren Clus-
tern wurden mittels IRPD an der QOQ-Apparatur und IRMPD am FT-ICR-MS bei CLIO
(Abschnitt 2.3) gewonnen. Fiir die IRPD-Messungen an der QOQ-Apparatur reichte vor-
handenes Wasser in der Zuleitung aus, um protonierte Cluster zu bilden. Die Driicke
der verwendeten Trigergase Ne, Ar entsprechen fiir H* PEA den zuvor erwihnten, mit
N lag er bei 6 —9bar. Fiir die Bildung von oF-H*PEA-Rg stellten sich Driicke von 8bar
fiir Rg = Ar und 7bar fiir Ne als optimal dar. Die Bearbeitung der abgebildeten IRPD-
Spektren unterlag der gleichen Prozedur, wie fiir Tryptamin beschrieben (Abschnitt 3.2).
Fiir die IRMPD-Spektroskopie wurden PEA (= 99, 5%, Sigma-Aldrich) und xF-PEA (99%,
Sigma-Aldrich) jeweils in einer Mischung aus Methanol und Wasser (4:1) bei einer Kon-
zentration von 10~° mol gelst. Die (xF)-H*PEA Ionen wurden in der ESI-Quelle produ-
ziert (120 ulh_1 Flussrate, 4500V Kapillarenspannung, 200°C geheiztes N,-Trockengas).
In einem Hexapol wurden die Ionen dann gefangen und durch St68e mit Argon therma-
lisiert, um anschliefRend in die ICR Zelle transferiert und bis zu 2 s mit dem FEL bestrahlt
zu werden. Die IRMPD-Spektren wurden in zwei Messzeiten bei CLIO aufgenommen,
welche die Bereiche 900 bis 1750 und 620 bis 1400cm ™! abdecken. Um eine annihernd
konstante Laserintensitdt von 700 bis 1300mW zu erhalten, wurde der FEL so opti-
miert, dass die Elektronen eine Energie von 44,4 und 36,8 MeV aufwiesen. Die Intensi-
tdten der Mutter- sowie der Fragmentionen wurde als Funktion der IR-FEL Frequenz
aufgenommen und die Photodissoziationseffizienz gemif3 Gleichung (2.7) berechnet.
Fiir jede Frequenz wurden sechs Fragmentationsspektren gemittelt. Zur Erh6hung der
Fragmentationseffizienz wurde zusitzlich ein wenige us dem FEL-Makropuls folgender
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CO,-Laser (10W, A = 10,6 um, v = 943cm™") genutzt.[”>~") Durch Anpassen der Puls-
lange (wenige ms) wurde sichergestellt, dass eine Fragmentation durch den CO»-Laser
allein nicht stattfand.

Die quantenchemischen Rechnungen zu der Geometrieoptimierung, den harmoni-
schen Schwingungsspektren, Energien sowie NBO-Ladungsverteilungen wurden im
Allgemeinen auf dem Niveau B3LYP-D3/aug-cc-pVTZ durchgefiihrt. Fiir die anhar-
monischen Frequenzrechnungen wurde ein kleinerer Basissatz cc-pVTZ gewihlt. Die
berechneten Spektren von PEA und PEA-H,0 wurden im vng- und vcg-Bereich mit
0,9576 skaliert. Der Faktor ergibt sich aus dem Vergleich der v%?lz aller experimentell
beobachteten Konformere von PEA mit den zugeordneten experimentellen Moden. Der
Fingerabdruckbereich wurde mit 0,98 skaliert. Mit Verwendung der gleichen Methode
basierend auf den Konformeren PEA* (A) und PEA" (R) sowie unter Einbeziehung der
vcsu von PEAT (R) wurden die berechneten Spektren aller PEA" -Cluster mit 0,9568 ska-
liert. In gleicher Weise ergibt sich fiir die H" PEA- und xF-H*PEA-Cluster ein Faktor von
0,9586. Dariiber hinaus wurde der Bereich der freien vy fiir die H PEA-H»O(-L,,) mit
L = Ne, Ar, N> mit 0,9633 skaliert, basierend auf dem Vergleich zwischen den berechne-
ten vop und den zugeordneten experimentellen Banden. Der Fingerabdruckbereich ist
auch fiir die protonierten Cluster mit 0,98 skaliert.

4.3 Neutrales Phenylethylamin (PEA)

Das neutrale PEA besitzt fiinf Konformere, von denen drei in gauche- und zwei in an-
ti-Konformation vorliegen (Abb. 4.2). Innerhalb dieser beiden Gruppen unterscheiden
sich die Strukturen durch die Ausrichtung des freien Elektronenpaars des Stickstoffs
relativ zum aromatischen Ring. So ist im stabilsten Konformer Gup die Seitenkette
zum aromatischen Ring gefaltet und das freie Elektronenpaar des Stickstoffs weist nach
oben. Mit nur geringem energetischen Unterschied (Ey = 0,2k mol™?) folgt Gout, bei
dem das freie Elektronenpaar nach aulien gerichtet ist. Deutlich instabiler ist das dritte
gauche-Konformer Gin (Ey = 6,6kJmol™!), bei dem das freie Elektronenpaar zum aro-
matischen Ring zeigt. Aufgrund der Symmetrie ergeben sich nur zwei anti-Konformere
Aup mit Ey = 1,8kJmol~! und Aout mit Ey = 2,7kJmol™!. Von diesen moglichen fiinf
Konformeren wurden experimentell die vier stabilsten nachgewiesen (Abschnitt 4.1).
Das in Abbildung 4.2 dargestellte R2PI-Spektrum des PEA im Bereich von 37500 bis
37700cm ! weist, in Ubereinstimmung mit bisherigen Experimenten,[220’223'225'227'230]
fiinf intensive Banden A-E auf. Die Banden A bis D entsprechen dabei den S; — Sp-
Urspriingen der Konformere Aup, Gup, Gout und Aout. Bande E wurde dem Dimer
PEA-H,0 zugeordnet, genauer dem Konformer Gout, bei dem das Wasser als Proto-
nendonator an den Stickstoff gebunden ist (Abb. 4.4). Weitere weniger intensive Ban-
den entsprechen den PEA-H;O-Dimeren oder auch héherer Oligomere der anderen
Konformere.' 23 Allerdings sind auch weitere vibronische Banden nicht auszuschlie-
Ben. ILSR-Spektren im Bereich der Streckschwingungen und des Fingerabdruckbe-
reichs bestitigen die Konformerzuordnung.??”) Im Folgenden werden die Ergebnis-
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Abbildung 4.2: Einfarbiges (1+1) R2PI-Spektrum im Bereich der S; < Sp-Uberginge (Banden A bis D) der
dem Farbcode entsprechenden vier rechts dargestellten auf dem Niveau B3LYP-D3/aug-cc-pVTZ berech-
neten Konformere von PEA und einem PEA-H;O-Komplex (Bande E). Zusétzlich ist die Struktur des experi-
mentell nicht nachgewiesenen Konformers Gin aufgefiihrt. Relative Energien Ey sind in kjmol~! gegeben.

se aus der IRD-Spektroskopie der Banden A-E diskutiert, wobei zunéchst nur die Mo-
nomere (A-D) betrachtet werden. Abbildung 4.3 stellt die gemessenen IRD-Spektren
sowohl den berechneten harmonischen linearen IR-Absorptionsspektren und den ent-
sprechenden ILSR-Messungen'?!%! gegeniiber. Die zugeordneten berechneten Spektren
stehen in guter Ubereinstimmung mit den experimentell beobachteten Banden. Im Be-
reich 2800 —3500cm ™! sind insbesondere die asymmetrische und symmetrische NH-

Streckschwingung vﬁIHz und VSNHZ wie auch die aliphatischen CH-Moden der Seitenket-

als sehr sensitiv fiir die Identifizierung der entsprechenden Struktur.

CH,
Die vcy des aromatischen Ringes priagen den Bereich zwischen 3000 und 3150cm™!.
Auch wenn einzelne Banden in den gemessenen Spektren feine Unterschiede aufwei-
sen, sind sie nicht geeignet, um die Konformation zu bestimmen. Die Positionen der

vf{{ﬁlz und v?:/}slz sind sehr sensitiv auf die Orientierung der Seitenkette und der Amino-

gruppe. Wihrend die Unterschiede fiir v&/$ gering sind, zeigen sich relevante individu-

NH,
elle Muster fiir v&/$ .
CH,

In den experimentellen Spektren variieren die v{,, von 3406 bis 3414 cm™! und VNH
2 2

von 3342 bis 3350cm™! (Tab. 4.1). Die zu diesen Moden korrespondierenden berech-
neten Frequenzen geben die experimentellen Resultate, insbesondere deren relative

tev
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Positionen zueinander, nur unzureichend wieder, sodass auf Grundlage dieser beiden
Moden alleine eine Identifizierung der Konformere nicht moglich ist. Im Bereich von

™ P g O T A7 ILSR “”‘W”"V\MW M M
IRD MW«WWWWWWWWWMW
o ®le ° L4
L] ] [ X ]

L . 1 P il Gup II I o
f“"r""' A WAt i ILSR WWWWW
Bt S 00 i AT )

1 L A Gout | 1| [

1000 1200 1400 1600 1800 2800 2900 3000 3100 3200 3300 3400 3500
vir/cm™! vir/cm ™!

Abbildung 4.3: IRD-Spektren der Konformere Gout (Bande C im R2PI-Spektrum in Abb. 4.2), Gup (B),
Aup (A) und Aout (D) im Vergleich zu den berechneten linearen IR-Absorptionsspektren und den ILSR-
Spektrenmg] im vny- bzw. vcy-Bereich (rechts) und Fingerabdruckbereich (links). Die auf dem Niveau
B3LYP-D3/aug-cc-pVTZ berechneten Spektren sind mit 0,9576 fiir die vy bzw. vcy und mit 0,98 im Fin-
gerabdruckbereich skaliert. Die Positionen der mit Kreisen markierten Banden sind in den Tabellen 4.1
und 4.2 den berechneten Frequenzen und entsprechenden Banden der ILSR-Spektren zugeordnet. Die
mit einem Sternchen markierten Banden entsprechen den in den Spektren von p-Aminophenethylamin
identifizierten Fermiresonanzen.?37)

2800 bis 3000cm™! zeigt Konformer Gout eine Gruppe von drei Banden bei 2957 bis
2922cm™! sowie eine einzelne Bande bei 2849 cm™!. Das berechnete Spektrum spiegelt
die Positionen dieser vier Vac/}SIZ sehr gut wieder. Konformer Aout hat eine in gleicher
Weise ausgerichtete Aminogruppe, und auch hier zeigt das berechnete Spektrum eine
Gruppe von drei Moden sowie eine einzelne Mode weiter im Roten. Das experimentelle
Spektrum dagegen weist klar mehr als vier Banden auf. Die zusétzlich auftretenden Ban-
den kéonnen vermutlich auf Rotationsstrukturen bzw. Kombinationsmoden und/oder
Obertone zuriickgefithrt werden. Wegen derer relativ gesehen hohen Intensitédten ist
eine Zuordnung der experimentellen Banden zum berechneten Spektrum nicht ohne
Weiteres moglich. Hier hilft der Vergleich der IRD- mit den ILSR-Spektren weiter. Ban-
den, die in diesen mit zwei unterschiedlichen experimentellen Methoden gewonnenen
Spektren auftreten, sind sehr wahrscheinlich als Fundamentalbanden identifizierbar.
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So ergeben sich die in Abbildung 4.3 mit Kreisen markierten Zuordnungen der experi-
mentellen Banden zu den berechneten Frequenzen, welche in den Tabellen 4.1 und 4.2
mit ihren Werten aufgefiihrt sind.

Die IRD-Spektren der beiden Konformere Gup und Aup zeigen im Bereich von 2800 bis
3000cm™! zwei Gruppen mit je zwei Banden. Das berechnete Spektrum von Gup repr-
sentiert das experimentelle Spektrum sehr gut. Auch entspricht das IRD-Spektrum in
diesem Bereich sehr gut dem ILSR-Spektrum (Av < 3cm™!). Dagegen ist Aup im berech-
neten Spektrum durch drei intensive und eine schwache Bande gekennzeichnet. Inter-
essanterweise gibt hier das ILSR-Spektrum die berechneten Positionen im Gegensatz zu
den markierten Banden des IRD-Spektrums gut wieder. Wahrend die im IRD-Spektrum
bei 2949 Cm_1 gemessene Bande im ILSR-Spektrum bei 2942 cm ™! und in den Rechnun-
gen mit VCH ihre Entsprechung findet, zeigt sich fiir die VCHﬁ keine Ubereinstimmung
im IRD- Spektrum

Die Orientierung der Aminogruppe zeigt sich auch im Fingerabdruckbereich durch
markante Banden. So haben die Konformere Gup und Aup eine Bande bei ~ 1360 cm™!
und die Konformere Gout und Aout einen Peak bei ~ 1390cm™!. In den Rechnungen
finden diese Banden ihre Entsprechungen mit der Wippschwingung ycag’ca Die Bande
weist im experimentellen Spektrum aller Konformere mehrere Peaks auf, sodass die von
den Rechnungen vorhergesagten feinen Frequenzunterschiede beziiglich der Orientie-
rung der Seitenkette bei gleicher Ausrichtung der Aminogruppe nicht aufgelést wer-
den kénnen und eine Zuordnung der Spektren hier nur beziiglich der Ausrichtung der
Aminogruppe vorgenommen werden kann. Ein Vergleich mit den ILSR-Spektren hilft
hier auch nicht weiter, da aufgrund der geringen Ramanaktivitit in den Spektren an
entsprechender Position keine Bande identifizierbar sind. Die Rechnungen zeigen fiir
den Bereich unterhalb von 1100cm™! eindeutige Merkmale zur Unterscheidung aller
Konformere nicht nur beziiglich der Orientierung der Aminogruppe, sondern auch der
Seitenkette. Allerdings weisen die experimentellen IRD-Spektren teils zu wenige oder
gar keine Banden auf, um hier eine aussagekraftige Unterscheidung der Konformere zu
treffen. Interessant sind allerdings die im Bereich von 1440 bis 1480cm™! gemessenen
Banden. Fiir Isomer Gup treten die zwei Banden bei 1455 und 1446 cm™! auf, die der
scl Cﬁ = 1461cm™! und CH-Schwingung vig, = 1458cm™" des aro-

matischen Ringes entsprechen In Aup tritt die bei ,BSCI P = 1475cm™! berechnete Mo-
de entsprechend weiter im Roten bei 1468 cm ™! auf. D1e Vigb = 1461 cm™! findet sich im
experimentellen Spektrum bei 1458 cm™! bestitigt. Die jeweilige ,BSCI C% ist in den IRD-
Spektren nicht wahrzunehmen, im Einklang mit den berechneten Inten51taten von 0,3
bis 0,6kmmol . Fiir die Konformere Gout und Aout berechnet sich v,g, zu 1456 bzw.
1458cm™!. In den IRD-Spektren zeigen sich diese Frequenzen bei 1446 bzw. 1458 cm™!
Die néchsthéhere beobachtete Bande in Gout findet sich bei 1459cm™! und lésst sich

mit ,BECII{C = 1462 cm™! in Einklang bringen. Fiir Aout findet sich die nichste Bande wei-
scl Cﬁ =1470cm™

ter im Roten bei 1480 cm ™! ebenfalls in guter Ubereinstimmung mit Beu
Die ﬁsm % sind mit 2 und 3kmmol ! fiir Gout bzw. Aout zwar mit einer GrdBenordnung

Scherschwingung S



Tabelle 4.1: Bandenpositionen (V?IXIS in cm™!) der identifizierten und in Abbildung 4.3 mit Kreisen markierten Schwingungen im Streckschwin-

gungsbereich von 2800 bis 3800 cm~! der Konformere PEA(Gout) (C), PEA(Gup) (B), PEA(Aup) (A) und PEA(Aout) (D) sowie PEA(Gout)-Ho0 im
Vergleich zu den Peaks der ILSR-Spektren(219! (Werte fiir PEA(Gout) und PEA(Gout)-H,O aus den erginzenden Informationen von Mayorkas ef al.
[227]) und den berechneten Frequenzen (vﬁ?rm in cm™!) mit ihrer Zuordnung zu den Schwingungsmoden. Die auf dem Niveau B3LYP-D3/aug-cc-
pVTZ berechneten Frequenzen sind mit 0,9576 skaliert. Die Bezeichnung der aromatischen Schwingungsmoden orientiert sich an Wilsons Notation

der Benzolderivate. 238!

Gout Gup Aup Aout Gout-H,0 Mode
exp h exp h exp h exp h exp h
Vary VIR Vary VIR Vary VIR Vary VIR Var VIR
IRD ILSR IRD ILSR? IRD ILSR? IRD ILSR? IRD ILSR
f
3713 3716 3700 i,
3414 3414 3420 3406 3412 3411 3400 3413 3413 3417 3418 3402 3401 3411 V%HZ

3345 3346 3345 3342 3344 3339 3350 3349 3340 3347 3350 3343 3328 3350 3337 on
3351 3328° 3270 P

OH
3098 3053 3098 3054 3098 3053 3100 3053 3098 3052 v;
3078 3078 3042 3078 (3077) 3042 3079 (3078) 3041 3078 (3076) 3041 3077 3076 3042 wviqp
3044 3050 3035 3048 3048 3034 3040 3032 3040 3032 3045 3035 vz
3039 3025 3039 3021 3018 3020 3038 3026 vy
3014 3015 3017 3016 3015 3018 3016 3014 3017 3015 3017 3015 3016 3015 i3
2957 2960 2945 2941 2938 2935 2949 2942 2942 2954 (2955) 2941 2964 2963 2960 V‘éﬁf
2936 2934 2919 2926 @ 2924 2922 2907 2914 2923 2923 2916 2938 2938 2929 véﬁf
2922 2922 2900 2883 (2881) 2896 2884 (2883) 2901 2873 (2876) 2889 2929 2929 2906 V%ﬁj
2849 2849 2820 2861 (2860) 2886 2864 (2862) 2885 2854 (2856) 2828 2868 2869 2850 Vzgf

dWerte in Klammern sind aus den ILSR-Spektren ausgelesene Positionen, die in Golan et al. [219] nicht tabelliert sind.P Im ILSR-Spektrum!227]
wurden die beiden Moden in entgegengesetzter Weise zur Identifizierung im IRD-Spektrum vorgenommen.

ururejAy1a[Auay g uoa ardoysonyads ¥ [airdey
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exp
(IR)
bereich von 1000 bis 1800 cm™! der Konformere PEA(Gout) (C), PEA(Gup) (B), PEA(Aup) (A) und PEA(Aout) (D) und PEA(Gout)-H, O im Vergleich
zu den Peaks der ILSR-Spektren2!9l (Werte fiir PEA(Gout) und PEA(Gout)-H20O aus den erginzenden Informationen von Mayorkas et al. [227])
und den berechneten Frequenzen (v?ﬁ“m in cm™!) mit ihrer Zuordnung zu den Schwingungsmoden. Die auf dem Niveau B3LYP-D3/aug-cc-
pVTZ berechneten Spektren sind mit 0,98 skaliert. Die Bezeichnung der aromatischen Schwingungsmoden orientiert sich an Wilsons Notation

der Benzolderivate. 2381

Tabelle 4.2: Bandenpositionen (v 4 in cm™1) der identifizierten und in Abbildung 4.3 mit Kreisen markierten Schwingungen im Fingerabdruck-

Gout Gup Aup Aout Gout-H,0 Mode
Y RT Y YR Y YRS Y RS Vm iR
IRD ILSR IRD ILSR IRD ILSR IRD ILSR IRD  ILSR?
1627 1635  Bou
1621 1626 1631 1632 1629 1626 1624 1612 1614 1621 ﬁls\lcllh
1611 1612 1611 1610 1611 1612 1611 1611 1611 1613 1610 1612 1600 1611  voq
1593 1592 1589 1591 1589 1592 1590 1592 1590 1584 1592 1590  wvgy
1502 1501 1501 1501 1501 1500 1502 1501 1503 (1504) 1503  vig4
1459 1462 1455 1461 1468 1475 1480 1470 1461 1471 ﬁé%zcﬁ
1446 1445 1456 1446 1458 1458 1461 1458 1456 1458 1452 1454 1460  vigp
1387 1387 1389 1355 1361 1362 1363 1387 1392 1385 1387 1391 y‘g;gz’ca
1351 1353 1357  wv3
1306 1304 1286 1296 1303 1309 1308 rtcolg’f“

1195 1198 1210 ocecp

1182 1186 1200  wvgq
1090 1095 1084 1092 V19b
1079 1074 OCN

4 Der Wert in Klammern ist die aus dem ILSR-Spektrum ausgelesene Position, die in Mayorkas et al. [227] nicht tabelliert ist.
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intensiver als die entsprechenden Moden in Gup und Aup, lassen sich aber auch hier
in den experimentellen Spektren nicht ausmachen. Eine weitere Unterscheidung von
Gout und Aout ist mit den Banden bei 1306 bzw. 1286 crn‘1 gegeben, welche der Torsi-
onsmode der CaH,-Gruppe Ttor C% — 1304 bzw. 1296cm™! entsprechen.

Alles in allem hat sich bereits im CH Streckbereich gezeigt, dass die CH,-Gruppen mit
ihren Frequenzen experimentell sensitiv fiir die Orientierung der Seitenkette und der
Aminogruppe sind. Wihrend die genaue Identifizierung im Streckbereich aufgrund
moglicher Kombinationsschwingungen bzw. Oberténe nicht endgiiltig zu kldren ist,
zeigt sich der Fingerabdruckbereich mit den erwdhnten Biegeschwingungen der CH,-
Gruppe als eindeutiger Indikator zur Identifizierung der zu den experimentellen Spek-
tren gehodrenden Konformere. Die so zugeordneten Strukturen bestdtigen die mittels
anderer experimenteller Methoden gewonnenen Ergebnisse,226:227,230]

4.3.1 PEA-H,0

Das R2PI-Spektrum in Abbildung 4.2 zeigt fiinf Banden, von denen A bis D den zuvor
diskutierten Konformeren des PEA zugeordnet werden konnten. Wie bereits einleitend
in Abschnitt 4.1 erwéhnt, konnte PEA(Gout)-H,O der Bande E zugeordnet werden, bei
dem H,0 als Protonendonator an den Stickstoff der Aminogruppe bindet,223:226,227,230]
Gegeniiber anderen Konformeren mit gleichem Bindungsmotiv ist dieses Isomer auch
das stabilste (AEp = 5,0kJmol™!, Abb. 4.4). Andere Bindungsmotive fiir die jeweiligen

Gout Gup § Aup { Aout Gin
re # Va
. ; J -
D De Ty ba
a “r“/), Y L = /) Ty
Ey=0,0 5,0 8,2 6,0
Do =30,5 25,2 23,8 27,0

Abbildung 4.4: Strukturen der fiir die jeweiligen Konformere des PEA stabilsten Bindungsmotive des HO.
Relative Energie Ey sowie Bindungsenergie Dy sind in kfmol~! gegeben.

Konformere sind nochmals deutlich instabiler mit AEy = 11,1kJmol~! und hier nicht
nidher aufgefiihrt. Im berechneten und experimentellen Spektrum tritt nur eine Bande
oberhalb von 3450cm™! auf, was auf eine freie ng und eine gebundene ng deutet.
Neben dem erwédhnten Bindungsmotiv wére demnach fiir Gout und Gup auch ein als
Protonenakzeptor an die Aminogruppe und -donator an den aromatischen Ring ge-
bundenes H,O denkbar. Die Rechnung fiir ein solches Isomer bei Gout zeigt jedoch,
dass die Bindung an das n-Elektronensystem zu schwach ist, um die Kopplung von

Vo = 3712cm” ! und Vo = 3627 cm™! aufzuheben, womit dieses Bindungsmotiv fiir
die weitere Betrachtung nlcht relevant ist. Mit gleicher Begriindung scheidet das mit bei-
den Wasserstoffatomen in Richtung des aromatischen Ringes weisende 7-gebundene
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Bindungsmotiv aus (v{; = 3720 cm~! und Vo = 3641 cm™!). So bleibt einzig das Bin-
dungsmotiv, bei dem H,O als Protonendonator an den Stickstoff bindet, fiir die ver-
schiedenen Konformere zur Diskussion.

Wie bereits beim PEA beobachtet, lassen sich auch in den berechneten Spektren der
PEA-H;0 charakteristische Unterschiede im Bereich der Streckschwingungen und im
Fingerabdruckbereich ausmachen (Abb. 4.5). Die aromatischen v¢y sind innerhalb von
7cm™! fiir alle Konformere von PEA-H,0 im Wesentlichen an unveridnderter Positi-
on, wobei die gro8te Abweichung hier durch eine Mode v, hervorgerufen wird (Tab.
B.1). In gleichem Male zeigen sich Unterschiede fiir vaN/I?IZ. Interessanter ist hier je-

PEA (Gout)

ol
° o *° o °s ° .

PEA-H,0 * | * ¢
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v w2 OH
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Abbildung 4.5: IRD-Spektrum des PEA-H O im Vergleich zu den berechneten Spektren der verschiedenen
Konformere mit gleichem Bindungsmotiv (H2O als Protonendonator an Stickstoff, Abb. 4.4). Vergleichend
sind das ILSR-Spektrum?27) von PEA-H,0 sowie das IRD-Spektrum von PEA(Gout) gegeben. Die Punkte
markieren die identifizierten Fundamentalbanden, deren Positionen in den Tabellen 4.1 und 4.2 aufge-
fiihrt sind. Die auf dem Niveau B3LYP-D3/aug-cc-pVTZ berechneten Spektren sind mit 0,9576 im vy -,
vou- bzw. vcpy-Bereich und mit 0,98 im Fingerabdruckbereich skaliert.

doch die drastische Intensititssteigerung von etwa dem zehn- bzw. 23-fachen der vls\IH2
fiir PEA(Gup)-H»0 und PEA(Aup)-H,O gegeniiber dem stabilsten Komplex PEA(Gout)-
H,0, allerdings sind gerade hier die Differenzen in den Positionen dieser Mode mit nur
Av =2 bzw. 1cm™! gering. Mit Ausnahme von PEA(Gin)-H,O zeigt sich vf)H quasi un-
beeinflusst von der der PEA-Struktur. Die Rotverschiebung von —19 cm~! in PEA(Gin)-

H,O relativ zur stabilsten Struktur ergibt sich aus der Interaktion des Wassers mit dem
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n-Elektronensystem des aromatischen Ringes. Die an die Aminogruppe gebundene
ng zeigt in Abhéngigkeit von den Konformeren klar unterscheidbare Positionen. Mit
ng =3270cm™! ist diese Mode fiir PEA(Gout)-H,0 am weitesten im Roten zu finden.
Fiir die anderen Cluster ist ng mit 32 bis 116 cm ™! weniger stark rotverschoben. Ohne
zu sehr ins Detail zu gehen, zeigen die vac/flz den Clustern entsprechende individuel-
le Muster. Der Fingerabdruckbereich weist iiber den gesamten Bereich von 1000 bis
1800cm™! teils groRere Unterschiede fiir einzelne Moden auf. Recht sensitiv fiir die
Orientierung der Aminogruppe (out/in oder up) ist, wie bereits bei den freien PEA be-
obachtet, die Wippschwingung y‘g;gz’ca bei 1350 bis 1400cm™!. Im Detail zeigen sich
aber auch feine Unterschiede in den Spektren, die fiir die gesamte Konformerstruktur
charakteristisch sind. Die Differenzen der Biegeschwingungen Boy von H,O sind mit
Av =< 7cm™! experimentell nicht unterscheidbar.

Es bietet sich an, den Einfluss der Solvatisierung auf die Struktur des PEA néher zu be-
leuchten, was im Folgenden fiir das stabilste Konformer Gout getan wird. So fiihrt die
Bindung des Wassers an den Stickstoff der Aminogruppe zu einer etwas kompakteren
Struktur des PEA. Der dihedrale Winkel 6§, verringert sich fiir PEA(Gout)-H,0 um 3°
auf 61° im Vergleich zum freien PEA(Gout). Dagegen bleibt der dihedrale Winkel 62
mit 81° fiir beide Spezies unverdndert. Die leichte Drehung der Seitenkette relativ zum
aromatischen Ring wirkt sich auch auf die NH-Bindungsldngen der Aminogruppe aus.
So verldngert sich fiir PEA(Gout)-H» 0 die Bindung in Richtung des aromatischen Rin-
ges leicht um ARyy = 1,1mA. Auch die freie NH-Bindung verldngert sich geringfiigig
(ARyu = 0,6mA). Im berechneten Spektrum zeigt sich dies in einer Rotverschiebung
von —9 bzw. —8cm™! fiir V;IHZ und VIS\IHZ‘ Die Bindung des H,O als Protonendonator
an den Stickstoff fithrt gegeniiber dem freien Wassermolekiil zu einer gréBeren gebun-
denen OH-Bindungsldnge (ARoy = 20,5mA und einer leichten Kontraktion der freien
OH-Bindung (ARoy = 1,4mA). Wihrend die Positionen der aromatischen vcy quasi un-
verdndert sind (Av < 2cm™1), schieben die vier Streckschwingungen der CH,-Gruppen
um 6 bis 30cm™! ins Blaue. Mit Ausnahme von Bou bildet der Fingerabdruckbereich
der hydratisierten Cluster jene der freien Konformere von PEA ab, und das Spektrum
von PEA(Gout)-H, 0 entspricht quasi dem des PEA(Gout).

Das IRD-Spektrum zeigt insbesondere im Bereich der Streckschwingungen deutlich
mehr Banden als nur durch die Fundamentalmoden erkldrbar. Wie zuvor bei den ex-
perimentellen Spektren der vier Konformere von PEA erwihnt, lassen sich die zusétz-
lichen Banden auf sowohl Rotationsstrukturen als auch Kombinationsschwingungen
und Obert6ne zuriickfithren. Durch den Vergleich des experimentellen Spektrums von
PEA-H,0O mit denen der freien Konformere sind die Fundamentalmoden unter Bertick-
sichtigung der Ergebnisse der berechneten Spektren identifizier- und weiter die Kon-
formation des PEA-H,0 bestimmbar. So ldsst sich eindeutig die in den Berechnungen
stabilste Struktur PEA(Gout)-H,O ausmachen. Insbesondere das charakteristische Mus-
ter der Vac/}s12 wird unter Beriicksichtigung der berechneten Blauverschiebungen recht
gut wiedergegeben. Aber auch im Fingerabdruckbereich zeigen sich Hinweise auf das

Konformer Gout fiir den solvatisierten Cluster. Die ywag’ca

CH, bei 1385cm™! im experi-
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mentellen Spektrum schliel§t zunéchst die Konformere Gup und Aup aus, bei denen die
Rechnungen die Mode etwa —20 cm™! weiter im Roten verorten. Auch das fiir diese bei-

den Konformere typische Muster der vé/l_slz lasst sich im IRD-Spektrum nicht erkennen.

Die Bande bei 1503cm™! entspricht v,g, des aromatischen Ringes und findet sich fiir
die iibrigen Konformere innerhalb von 1cm™! an gleicher Position. Allerdings zeigen
die im Blauen benachbarten Moden Unterschiede, und die beiden Banden bei 1461
und 1452cm™! lassen sich am Besten mit der ﬁzclgzcﬁ = 1471 und v;gp = 1460cm™! in
Einklang bringen (Tab. B.1). Alle im Fingerabdruckbereich auftretenden experimentel-
len Banden lassen sich somit auf PEA(Gout)-H,O zuriickfiihren.

Durch die Gegeniiberstellung der experimentellen Spektren von PEA(Gout) und PEA-
H,0 sowie unter Beriicksichtigung der in den Berechnungen vorhergesagten Verschie-
bungen lassen sich die Fundamentalbanden im Fingerabdruckbereich sowie im Be-
reich der aromatischen vcy und aliphatischen vac/}slz recht gut bestimmen. Nicht ganz
offensichtlich ist die Zuordnung der vaNHz und VSNH2 sowie der ng. Wie bereits weiter
oben diskutiert, fiihrt die Solvatisierung von PEA(Gout) mit H,O fiir die beiden ers-
teren Moden zu leichten Rotverschiebungen. Damit liefSen sich die schwachen Ban-
den bei 3402 und 3328cm™! als v&HZ bzw. VSNHZ bestimmen. Deren Positionen entspré-
chen damit, in relativ guter Ubereinstimmung zu den Rechnungen, mit Rotverschie-
bungen von —12 bzw. —17cm™! im Vergleich zum IRD-Spektrum von PEA(Gout). Eine
Zuordnung von v%HZ zur unmittelbar im Roten folgenden etwas intensiveren Bande
bei 3393cm™! scheint zunzchst auch plausibel, lisst sich aber letztendlich durch den
Vergleich mit dem ILSR-Spektrum!??”! von PEA-H,0 vermmutlich ausschlieRen. Dort
treten im diskutierten Bereich nur drei Banden bei 3401, 3350 und 3328cm™! auf, die
sich alle auch im IRD-Spektrum wiederfinden lassen (Abb. 4.5, Tab. 4.1). Das Fehlen ei-
ner Bande bei ~ 3393cm ™! im ILSR-Spektrum unterstiitzt damit die urspriingliche Zu-

ordnung der vy, zur Bande bei 3402 cm™!. Im Ubrigen wurde im ILSR-Spektrum die

Bande bei 3350cm ™! der VSNH2 und die bei 3328cm ™! der ng zugeordnet, im Gegensatz
zur hier fiir das IRD-Spektrum vorgenommenen Zuordnung. Die im vorliegenden IRD-
Spektrum bei 3351 cm™! auftretende Bande ldsst sich demnach mit ng identifizieren.
Die Rechnung iiberschétzt hier die Stiarke der Bindung. Die entsprechende freie Mode
vE,; =3700cm™! findet sich experimentell bei 3713 cm ™. Die recht intensive Bande bei
3202cm™! ist vermutlich auf eine Kombinationsbande zuriickzufiihren. Ein Oberton
der OH-Biegeschwingung mit 2oy = 3254cm™! passt von der Position her deutlich

schlechter.

Zusammenfassung Die auf der Bande E im R2PI-Spektrum beruhenden IRD-Spek-
tren im Bereich der Streckschwingungen und im Fingerabdruckbereich zeigen eindeu-
tige Banden, die sich mit dem Isomer PEA(Gout)-H»O, bei dem das Wasser als Proto-
nendonator an den Stickstoff bindet, identifizieren lassen. Andere Konformere des PEA
sowie andere Bindungsmotive des H,O konnen ausgeschlossen werden. Das Ergebnis
steht in Ubereinstimmung mit den mit anderen experimentellen Methoden gewonne-
nen Resultaten?26:227239 ynd kann insbesondere auf Grundlage von quantenchemi-
schen Rechnungen die Fundamentalbanden identifizieren und teils neu zuordnen.
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4.4 Tagging und Mikrosolvatisierung des PEA*

Abbildung 4.6 gibt die IRPD-Spektren von PEA* -L mit verschiedenen Liganden L = Ne,
Ar und Kr im gemessenen Bereich von 2600 bis 3600cm™! wieder. Das Spektrum von
PEA™-Ar weist mehrere Banden auf. Der Einfluss von Ar ist in der Regel zu gering um die
deutlich voneinander getrennten Banden auf Effekte durch verschiedene Ar-Isomere
zuriickzufiihren. Daher liegen verschiedene Konformere von PEA* unter den experi-

PEA™ (R)
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Abbildung 4.6: IRPD-Spektren von PEA* -Rg mit Rg = Ne, Ar und Kr im Vergleich zu den berechneten linea-
ren IR-Absorptionsspektren der rechts dargestellten Konformere von PEA*. Die auf dem Niveau B3LYP-

D3/aug-cc-pVTZ berechneten Spektren sind mit 0,9568 skaliert und die Intensitéten aller VNH und VNH

sind mit 0,07 multipliziert. Relative Energien Ey sind in kimol~! gegeben. Die Kreise markieren die Posi-
tionen der ausgelesenen Bandenpositionen von PEA* -Ne und PEA™ -Kr. Die grauen Kurven in den jewei-
ligen IRPD-Spektren reprisentiert die relative Laserenergie, die Kurve fiir PEA™ -Ar ist auch fiir die IRPD-
Spektren der groBeren PEA -Ar, mit n = 2 (Abb. 4.9) giiltig. Fiir die Strukturen der Konformere A (repré-
sentativ auch fiir GI bis GIII) und R sind die Bezeichnungen der Kohlenstoffatome angegeben.

mentellen Bedingungen vor. Der Vergleich der IRPD-Spektren fiir die verschiedenen
Edelgase zeigt, dass von Ne bis Kr die Positionen der in allen drei IRPD-Spektren er-
kennbaren Banden nur geringe Unterschiede aufweisen. Im Folgenden wird zunichst
vom theoretischen Gesichtspunkt her der Einfluss der positiven Ladung auf die Struk-



119 4.4 Tagging und Mikrosolvatisierung des PEA*

tur und das Spektrum von reinem PEA diskutiert, um anschlieBend mit Hilfe des IRPD-
Spektrums von PEA™ -Ar die im Experiment auftretenden Konformere zu identifizieren.
Wie bereits einleitend erwdhnt, beschéftigten sich Weinkauf et al. [224] sowohl expe-
rimentelle als auch theoretisch mit PEA*. In deren Berechnungen auf zum heutigen
Zeitpunkt relativ geringem Niveau B3LYP/6-31+G™* fanden sie zwei Strukturen mit der
Seitenkette in anti- und in gauche-Konformation relativ zur Ebene des aromatischen
Ringes. Dabei ist das anti-Konformer das stabilere von beiden. Sie begriindeten den Kol-
laps der fiinf theoretisch méglichen Strukturen fiir das neutrale PEA in die nur zwei Kon-
formere beim PEA* mit einer groBen Anderung der Geometrie in der C-NH,-Gruppe,
welche annédhernd planar im Kation ist. Die Photoelektronenspektren der vier experi-
mentell nachgewiesenen neutralen Konformere zeigten in der Tat strukturlose Ansétze.
Die attraktive NH- - - -Interaktion der neutralen gauche-Konformere wird fiir das Kati-
on repulsiv, was an sich bereits deren experimentellen Spektren erklart. Aus der glei-
chen Beobachtung der anti- wie fiir die gauche-Konformere im Experiment folgerten
sie, dass eine Ladungsumverteilung aufgrund der Ionisierung stattfindet, einhergehend
mit den Resultaten aus deren quantenchemischen Rechnungen.

Die fiir diese Arbeit durchgefiihrten Rechnungen erweitern das Bild des PEA* deut-
lich. So ergeben sich neben den zwei von Weinkauf et al. gefundenen Konformeren,
hier A und GI bezeichnet, drei weitere. Zwei davon (GII und GIII) weisen ebenfalls eine
Struktur auf, bei der die Seitenkette in gauche-Konformation vorliegt, und das dritte
Konformer R ist dadurch gekennzeichnet, dass die Aminogruppe der Seitenkette an
den aromatischen Ring bindet. Eine kiirzlich verdffentlichte Publikation bestitigt in
Teilen die Ergebnisse.?3?! Die Autoren diskutieren die hier mit GI, A und R bezeich-
neten Konformere, allerdings fanden sie in ihren Rechnungen keine Hinweise auf GII
und GIII. In Abbildung 4.6 sind alle fiinf Konformere dargestellt. Energetisch ist Konfor-
mer A auf dem verwendeten Niveau B3LYP-D3/aug-cc-pVTZ das stabilste, dicht gefolgt
von GI mit Ey = 3,2kJmol™!. Mit Ey = 19,2k mol ™! sind die anderen drei Konformere
deutlich weniger stabil. Interessanterweise dndert sich die energetische Reihenfolge er-
heblich bei Berechnungen auf dem Niveau wB97X-D bei gleichem Basissatz. So wird
Konformer R die stabilste Struktur, mit gr68erem Abstand von GI und A (Ey = 17,2 und
17,7k]m01_1) gefolgt. Konformer GII bildet den Abschluss mit Ey = 26,1k]mol_1, da
GIII in R isomerisiert.

Die fiinf Konformere unterscheiden sich im Wesentlichen durch die Neigung und Dre-
hung der Seitenkette relativ zur Ebene des aromatischen Ringes. Dies wirkt sich unmit-
telbar auf weitere geometrische Parameter aus. So sind die dihedralen Winkel 6, und
01 liber ein breites Spektrum gestreut (Tab. 4.3). Die Kombination dieser beiden Winkel
wirkt sich unmittelbar auf den Abstand des Stickstoffs zum nédchsten Kohlenstoffatom
des aromatischen Ringes aus, welcher sich von Ry..cs = 3,56A fiir GI auf 2,44A fiir
GIII verringert. Bei Konformer R ist dieser Abstand gar nur noch 1,57A lang und be-
wegt sich damit im Bereich der kovalenten Bindungsldange zwischen N und C in PEA*
(Rnce = 1,53A). Dariiber hinaus wird das Wasserstoffatom, welches an Position C5 bin-
det, mit der zunehmend kompakteren Struktur quasi weggedriickt. Der Bindungsab-
stand Rcsy verkiirzt sich ausgehend von Konformer A um 3 und 1mA fiir Konformer
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GII bzw. GIII zunichst nur gering, ist aber in Konformer R gute 20mA linger. Die Nei-

Tabelle 4.3: Ausgewihlte geometrische Parameter (Bindungswinkel 9 und dihedrale Winkel § in °, Ab-
stinde R in A berechnet auf dem Niveau B3LYP-D3/aug-cc-pVTZ) und relative Energie Ey in kimol™!
fiir B3LYP-D3 und wB97X-D (kursiv) bei gleichem Basissatz aug-cc-pVTZ der Minima und Ubergangszu-
stiande (TS) von PEA™ sowie dem fiir das jeweilige Konformer stabilsten Isomer von PEA™ -Ar.

Ey b2 61  Rn.cs Rnca Reosu dcacsm Rny?
AP 0,0/17,6 89,2 180,0 1,39 11,0821 179,3 1,0089/1,0089
A-Ar(D) 89,7 178,9 1,39 11,0821 179,3 1,0080/1,0091
TS A-GI 10,2 82,4 121,2 4,10 1,39 11,0820 179,2 1,0086/1,0080
GI 3,2/17,2 85,9 74,5 3,56 1,38 11,0821 179,3 1,0081/1,0077
GI-Ar(I) 85,9 75,1 3,57 1,38 11,0821 179,4 1,0080/1,0080
TS GI-GI 19,0 88,6 -0,9 3,65 1,31 11,0824 179,0 1,0088/1,0088
TS GI-GII 21,9 98,9 57,9 2,92 1,43 11,0815 173,1 1,0099/1,0086
GII 19,2/26,1 149,9 -37,8 2,60 1,46 11,0792 170,3 1,0113/1,0118
GII-Ar(D) 149,9 -37,4 2,58 1,46 11,0793 169,9 1,0111/1,0119
TS GII-GIIT 26,9 120,2 6,0 2,31 1,48 11,0816 164,9 1,0114/1,0115
TS GII-R 29,5 112,0 32,9 1,94 1,50 1,0864 147,6 1,0144/1,0140
GIII 21,4/ -°¢ 102,3 43,7 2,44 1,47 11,0808 164,9 1,0113/1,0107
GIII-Ar(I) 102,5 43,1 2,42 1,47 1,0809 164,6 1,0110/1,0105
Rd 21,9/0,0 145,5 -0,2 1,57 1,53 11,0998 127,7 1,0194/1,0204
R-Ar(D) 144,3 -0,1 1,57 1,52 11,0998 127,7 1,0190/1,0207

4 Angaben fiir Ryyg vom Ring weg- bzw. zum Ring zeigend.b Cs Symmetrie.© Isomerisiert wihrend der
Optimierung in Konformer R.4 Konformer R mit Multiplizitdt 4 ist mit Eg = 327k] mol~! deutlich we-
niger stabil.

gung aus der Ebene des aromatischen Ringes ist fiir das involvierte Wasserstoffatom in
Konformer R sehr ausgeprégt und zeigt sich bereits deutlich auch fiir GII und GIII. Mit
dcocsg = 179° liegt fiir A und GI das Wasserstoffatom noch in der Ebene und driickt
um 9° fiir GII, 14° fiir GIII bis 51° fiir R aus der Ebene raus. Die NH-Bindungsldngen
unterscheiden sich fiir die fiinf Konformere, sodass, wie weiter unten diskutiert, die
v%’ﬁz Signaturen zur Identifizierung liefern. Gegeniiber Konformer A zeigen die gauche-
Konformere GI bis GIII moderate aber charakteristische Unterschiede. So verkiirzen
sich die Ryy in GI um etwa 1mA und verlidngern sich um 2 bis 3maA fiir GII und GIII.
Deutlicher ist die Auswirkung in Konformer R. Die NH-Bindungen sind hier gegeniiber
Konformer A um 11 bzw. 12mA verléngert.

Der Bereich der vl‘i{ﬁlz zeigt ein fiir jedes Konformer individuelles Muster (Abb. 4.6). Wah-

rend der Unterschied fiir GII und GIII mit AV;IHZ =lcm™! und AVIS\IHZ =8cm™! eher

gering ist, zeigen sich mit Av%HZ =19cm™! und Avyy = 15 cm™! deutlichere Unter-
schiede zwischen A und GI (Tab. B.2). Dartiiber hinaus gewinnt die asymmetrische NH-
Streckmode in den beiden letzteren Konformeren deutlich an Intensitit. Sie ist etwa
acht bis zehnmal intensiver als VIS\IHZ’ fiir GII und GIII dagegen nur vier bis fiinfmal. Rela-

tiv zum stabilsten Konformer A sind die V%?Iz von GII und GIII mit etwa —35cm™! etwas
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ins Rote verschoben. Die in Konformer R gegeniiber den anderen Strukturen schwiche-
ren NH-Bindungen (Tab. 4.3) bilden sich unmittelbar in den berechneten Spektren ab.
Mit v} =3337cm ™" und v}y, =3272cm™! sind sie gegeniiber Konformer A um ~163
und —117cm™! deutlich ins Rote verschoben und bilden so ein sehr klares mégliches
Unterscheidungsmerkmal. Der Bereich der vy des aromatischen Ringes und der Sei-
tenkette weist fiir jedes Konformer teils nur geringe Unterschiede auf. Im Gegensatz
zu den V%?IZ sind sie im Allgemeinen deutlich weniger IR-aktiv, sodass eine Differenzie-
rung im Experiment, nicht zuletzt auch wegen der Zahl der dicht liegenden Frequenzen,
wenig hilfreich ist. Eine Ausnahme stellt hier einmal mehr Konformer R mit der vcsy
dar, welche recht alleinstehend von den aromatischen Ringmoden bei 2819 cm™! er-
scheint und damit tiber die Positionen der vcy, ins Rote hinausschiebt. Da der Einfluss
der Edelgasatome in der Regel gering ist, bietet es sich zunéchst an, die berechneten
linearen IR-Absorptionsspektren der freien PEA* -Konformere mit den experimentellen
Spektren von PEA*-Rg zu vergleichen. Konkret fillt aufgrund der Vielzahl der Banden
die Wahl auf das Spektrum von PEA™-Ar (Abb. 4.6).

Der Bereich oberhalb von 3200cm™! zeigt sieben Banden A-D und F-H (Abb. 4.6, Tab.
4.4). Mit 3497cm™! tritt Bande A am weitesten im Blauen auf und weist eine gute
Ubereinstimmung mit v%Hz =3500cm™! von Konformer A auf. Die korrespondierende
V;IHZ =3389cm ! spiegelt sich in Bande B wieder. Die gegeniiber Bande A etwa dreimal
breitere Bande B ldsst die Vermutung aufkommen, dass zu dieser nicht nur Konformer
A beitragt. Denkbar ist mit vf\IHz =3404cm™! auch Konformer GI. Der Unterschied von
AVSNH2 =15cm™! bildet sich in der Bande B bildenden Doppelspitze mit den Positionen
3390 und 3383cm™! ab. Die in Konformer GI entsprechende v%HZ =3519cm™! weist
einen gréBeren Abstand zur VI%HZ von Konformer A auf, sodass sie im experimentellen
Spektrum von Bande A getrennt auftreten sollte. Allerdings ist an entsprechender Stel-
le im IRPD-Spektrum kein Hinweis auf diese Bande zu sehen, was méglicherweise auf
die geringere IR-Aktivitdt zuriickzufiihren ist. Mit AEy = 3,2kJmol™! (0,4kJmol™! fiir
wB97X-D) wire energetisch eine Koexistenz beider Konformere durchaus plausibel, so-
dass sie im Experiment nicht ausgeschlossen werden konnen. Bande C und D bei 3326
und 3263cm™! zeigen eine gute Ubereinstimmung mit v%flz bei 3337 und 3272cm™!
des Konformers R. Die beiden Banden F und G bei 3435 und 3357cm™! scheinen auf
den ersten Blick ein Indiz fiir die Konformere GII und GIII zu sein. Allerdings ist der
Abstand der experimentellen Banden Avfﬁp =78cm™! durch die Rechnungen nicht gut
reprasentiert wird (Avﬁ?rm =106 und 99cm™!). Im Angesicht der sehr guten Uberein-
stimmung zwischen Theorie und Experiment fiir die anderen Konformere, lassen sich
GII und GIII im Experiment ausschlielen. Das Auftreten der Banden F und G wie auch
H bei 3214cm™! ist somit wahrscheinlich auf Oberténe und/oder Kombinationsban-
den zuriickzufiihren.

Der Bereich unterhalb von 3200cm™! weist zwei intensive Banden I und J bei 3072
und 3047cm™!, gefolgt von Bande K bei 2998cm™! auf. Weiter im Roten finden sich
die Banden E und E’ bei 2831 und 2808cm ™. Bande E lisst sich der vcsy = 2819cm ™!
von Konformer R zuordnen, womit ein zweites sehr klares Indiz fiir die Existenz dieses
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Konformers unter den experimentellen Bedingungen gegeben ist. Bande E’ ist vermut-
lich auf ein Isomer von PEA* (R)-Ar zuriickzufiihren, auch wenn die Verschiebung mit
—23cm™! relativ zu Bande E dafiir recht groR ausfillt und die Rechnungen keine sol-
che Differenz hergeben (Tab. B.2). Die Banden I bis K liegen im Bereich der aromati-
schen vcy wie auch aliphatischen vé’ﬁZ. Ungewdhnlich ist deren hohe Intensitét. Die
harmonischen Spektren liefern keinen Hinweis auf eine solch hohe IR-Aktivitdt. Wie
bereits oben diskutiert ist eine Zuordnung zu einzelnen CH-Streckmoden nicht mog-
lich, sodass davon auszugehen ist, dass alle drei identifizierten Konformere A, GI und
R diesen Banden beitragen.1 Wie bereits fiir den vny,-Bereich erwidhnt, treten Ober-
tone und/oder Kombinationsbanden auf. So kann das Spektrum um die Banden I bis
K sowohl beziiglich Positionen als auch Intensitdten unter Umstdnden auf Anharmo-
nizitdten zuriickgefiihrt werden. Dazu sind anharmonische Rechnungen durchgefiihrt
worden. Bevor diese jedoch diskutiert werden, soll der Einfluss der Komplexierung mit
Ar auf die Spektren erortert werden.

PEA*-Ar In Abbildung 4.7 sind fiir die fiinf Konformere die stabilsten Strukturen
mit Ar dargestellt. Die Struktur des PEA" ist fiir diese stabilsten Bindungsmotive quasi

PEA* (A)-Ar(D) PEA* (GD)-Ar(D) PEA*(GID-Ar(I) PEAT(GII)-Ar(I) PEA*(R)-Ar(D)
0.

Dd

x-u)\_/) /)77\‘/
Ey=0,0 1,7 18,8 20,7 19,0
Dy=8,1 9,6 8,4 8,9 11,0

Abbildung 4.7: Strukturen der stabilsten Isomere von PEA* -Ar fiir die jeweiligen Konformere A, GI, GII,
GIII und R. Relative Energien Ey und Bindungsenergien Dg sind in kfmol~! gegeben. Strukturen und Ener-
gien sind auf dem Niveau B3LYP-D3/aug-cc-pVTZ berechnet.

unbeeinflusst (Tab. 4.3). Insbesondere wird die jeweilige Konformation durch die Solva-
tisierung mit Ar nicht gedndert. Die fiir die Auswertung des experimentellen Spektrums
relevanten NH-Bindungen sind nur minimal verkiirzt oder verlangert (ARNy < 0,4 mA).
Entsprechend treten in den Spektren vernachlédssigbare und experimentell nicht nach-
weisbare Verschiebungen auf. In Abbildung 4.8 ist beispielhaft das berechnete Spek-
trum von PEA* (A)-Ar(I) dem Spektrum von PEA* (A) gegeniibergestellt. Wihrend V%Hz

an gleicher Position zu finden ist, schiebt VIS\IHZ leicht um —2cm™! ins Rote (Tab. B.2).

IEine mégliche Kontaminierung der vermessenen Probe mit 1-PEA, bei dem die Aminogruppe und eine
Methylgruppe an Cf binden, kann nicht grundsatzlich ausgeschlossen werden. Zwar liefern die Rechnun-
genzu 1-PEAY (Ocs-ce—cp—N =93° und 6cs5-_ce-cp-ca = 36°) keine Fundamentalschwingung zur Erkld-
rung der Banden I-K, allerdings besteht die Méglichkeit eines intensiven Obertons von vg, = 1607 cm ™!

(262kmmol~1). So kénnte eventuell Bande I diesem Oberton bei 3075 cm ™! entsprechen. Die freien v%ﬁlz

berechnen sich zu 3473 und 3352 cm™! mit Intensititen von 64 bzw. 329kmmol~!. Bande G kiime dem-

nach als Erkldrung fiir V?\IHz infrage. Die vcspy wird zu 2857cm™! (5kmmol™!) berechnet.
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In dhnlichem MaRe zeigen sich Anderungen fiir die anderen Bindungsmotive in den
jeweiligen Konformeren. Abbildung B.1 stellt alle betrachteten Bindungsmotive dar, de-
ren v%ﬁlz- und fiir Konformer R vcsg-Positionen sind in Tabelle B.2 aufgefiihrt sind.
Uber alle Isomere der drei Konformere hinweg betréigt der maximale Unterschied in
den Positionen der V;IHZ und VIS\IHZ weniger als 11 cm™!, wobei sie fiir Konformer GI am
deutlichsten ausfallen. Generell bestétigen die Betrachtungen aber die anfdngliche Ver-
mutung, dass der Einfluss des Ar auf die spektrale Signatur der jeweiligen Konformere
vernachléssigbar ist.

Die zuvor angenommene Identifizierung der Banden F bis H als Ergebnis von Ober-
tonen bzw. Kombinationsbanden wird durch anharmonische Rechnungen bestarkt.
Diese wurden beispielhaft fiir die stabilsten Isomere von PEA* (A)-Ar und PEA" (R)-Ar
durchgefiihrt, von denen in Abbildung 4.8 die Spektren der Fundamentalmoden so-
wie Oberténe/Kombinationsbanden von PEA* (A)-Ar(I) dargestellt sind. Tabelle B.2 lis-
tet Positionen und Intensitdten der relevanten Frequenzen fiir beide Konformere auf

und Tabelle 4.4 ordnet die experimentellen Banden den identifizierten Moden zu. Die

PEA™ (A)-Ar(I)

Oberténe und 26, Vi, T TCacp
Kombinationen Prw :
2 ad : 1 | " |
Fundamentale
s,CB
JVCHZ
PEA™ (A)-Ar(D) x0,07 |VNH,
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NH;
PEA™(A)
PEA"-Ar kil _DC B

IRPD g H| |Gl A

rmeTmeTmeTmeTme-l
2600 2800 3000 3200 3400 3600
VIR/CII]71

Abbildung 4.8: IRPD-Spektrum von PEAT -Ar im Vergleich zu den berechneten harmonischen (blau) und
anharmonischen (griin) linearen IR-Absorptionsspektren von PEA™ (A)-Ar(I) und dem harmonischen Spek-
trum (schwarz) von PEA* (A). Die auf dem Niveau B3LYP-D3/aug-cc-pVTZ berechneten harmonischen

Spektren sind mit 0,9568 skaliert. Die Intensitidten der Fundamentalen V%HZ und VIS\IHZ sind mit 0,07 mul-
tipliziert.
vﬁIHz zeigt aufgrund anharmonischer Effekte eine Rotverschiebung von —19cm™! und

VIS\IHZ eine leichte Verschiebung ins Blaue um 3cm™! jeweils im Vergleich zu den har-
monischen Fundamentalmoden von PEA* (A)-Ar(I). Der Abstand zwischen den beiden
NH-Streckmoden verringert sich also unter Beriicksichtigung anharmonischer Effekte.
Dies zeigt sich auch fiir PEA* (R)-Ar(I), bei dem VEHZ um —19cm™! und VSNHZ um 7cm™!
ins Rote bzw. Blaue schieben (Tab. B.2). Unter der Annahme, dass V%HZ und VSNH2 in
dhnlicher Weise fiir die Konformere GII und GIII schieben, kann aufgrund der eher
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durch die harmonischen Rechnung reprisentierten Banden von Konformer A und R
weiterhin davon ausgegangen werden, dass Bande G und F im IRPD-Spektrum nicht
auf die beiden Konformere GII und GIII zuriickzufiihren sind. In der Tat zeigen sich fiir
Bande E wie auch fiir Bande H, recht intensive Moden an passender Stelle im anharmo-
nischen Spektrum. Bande H ist demnach mit dem Oberton der NH-Biegeschwingung
2PNn, = 3225 cm~! und Bande F mit einer Kombination der VSNHZ und der Torsions-
schwingung um die CC-Achse der Seitenkette Tcqcp identifizierbar. Fiir Bande G ist

Tabelle 4.4: Positionen vf;{(p (in cm™!) der in den IRPD-Spektren von PEA* -Rg mit Rg = Ne, Ar und Kr be-
obachteten Banden (Abb. 4.6) inklusive ihrer Konformer- und Schwingungszuordnung. Die auf dem Ni-
veau B3LYP-D3/aug-cc-pVTZ berechneten harmonischen Frequenzen vﬁ?rm (in cm™1) sind mit 0,9568
skaliert, anharmonische Frequenzen vi“ﬁ‘harm (in cm™!) sind unskaliert. Die Frequenzen von PEA™ (A)-
Ar(D) sind beispielhaft fiir die anderer Isomere, siehe Tabelle B.2.

VE’{‘P V?Rarm V]aﬁlharm
PEA*-Rg PEA* PEA* (A)-Ar(l)

Ne Ar Kr A GI R Mode
A 3497 3490 3500 (73) 3500 (89) 3481 (46) Vi
g 3392 3390 .. 3404 (535) Vi,

3378 3383 3389 (760) 3387 (761) 3390 (575) Vi,
C 3328 3326 3320 3337 (52) Vi,
D 3269 3263 3250 3272 (36) Vi,
E 2831 2819 (10) VesH
E/ 2808 Vs 2
F 3435 3435 (22) V3, +Tcacp
G 3357 3339 b
H 3214 3225 (37) 2Bnm,
I 3072 3070 VCH
J 3047 3048 Vel
K 2998 2946 (5) 2951 (4) 2977 24) vy

4 Die Bande ist vermutlich auf unterschiedliche Bindungsmotive des Ar zuriickzufiihren (Tab. B.2).
b Mehrere schwache Kombinationsbanden sind vermutlich zuzuordnen (siehe Text).

keine einzelne intensive Bande im anharmonischen Spektrum feststellbar. Allerdings
zeigen sich um 3357 cm™! mehrere schwache Kombinationsbanden, die méglicherwei-
se fiir diese Bande verantwortlich sind. Gegeniiber dem harmonischen Spektrum ist
bei den Fundamentalmoden im anharmonischen Spektrum ein Intensitdtszuwachs

s,CB
der Ve,

nische Rechnung 26cm™" weiter im Blauen berechnet. Auch wenn die IR-Aktivitdt im
Vergleich zur VIS\IHZ gering ist, wire diese Mode moglicherweise fiir Bande K im IRPD-
Spektrum verantwortlich. Die anharmonische Rechnung von PEA™ (R)-Ar(I) weist fiir
die Oberténe und Kombinationsbanden keine erhohte IR-Aktivitdt auf. So liegen die be-
rechneten Intensititen im relevanten Bereich von 2600 bis 3600cm™! fiir diese Moden

vom Sechsfachen zu verzeichnen. Mit 2977 cm™~! wird sie fiir die anharmo-
1
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mit < 4kmmol~! maximal auf dem Niveau der Fundamentalmode vcsy. Konformer R
scheint also keine Rolle fiir die Banden E G und K zu spielen. Unklar ist somit auch
weiter die hohe Intensitét der beiden experimentellen Bande I und J.

Es ist angebracht, die Haufigkeitsverhéltnisse der drei Konformere unter den gegebe-
nen experimentellen Bedingungen abzuschitzen, nicht zuletzt auch, weil die Rechnun-
gen auf den verschiedenen Niveaus B3LYP-D3 und wB97X-D fiir die energetische Rei-
henfolge der Konformere unterschiedliche Ergebnisse liefern. Aus den experimentellen
Bandenintensitdten und den berechneten IR-Aktivitdten lassen sich die Haufigkeiten
der Konformere ermitteln. Grundlage fiir die experimentellen Werte ist das hier nicht
abgebildete auf die Laserenergie normalisierte Spektrum. Konkret miissten dariiber
hinaus die integrierten Bandenintensitidten in die Berechnung einflielen. Da jedoch
fiir Bande B die beiden Peaks nicht getrennt anfitbar sind, wurde als Ndherung nur die
jeweilige normalisierte Intensitdtshohe benutzt. So ergeben sich fiir A und GI gleiche
Héaufigkeiten, was durchaus im Einklang mit den naheliegenden Energien E, dieser bei-
den Konformere unabhédngig vom verwendeten Niveau steht. Fiir das Verhiltnis Kon-
formers R zu A schwanken die Ergebnisse, je nachdem welche Banden zueinander in
Relation gesetzt werden. So ergibt sich etwa ein Wert von 4 bei Betrachtung der V;THZ
(Banden A und C) und 12 bei VSNHZ (Bund D). In jedem Fall dominiert Konformer R, was
aus energetischem Gesichtspunkt im Grunde mit den Berechnungen auf dem Niveau
wB97X-D einhergeht.

Tabelle 4.3 gibt die energetischen und geometrischen Parameter der gefundenen Uber-
gangszustdnde (TS) wieder. Demnach sind die beiden auf dem Niveau B3LYP-D3/aug-
cc-VTZ energetisch giinstigsten Isomere durch eine Barriere bei 10,2kJmol ™! getrennt.
Mit 2, 7kJ mol ! ist die Barriere von Konformer GII zu GI deutlich geringer, sodass eine
Isomerisierungsreaktion vom hoherenergetischen zum stabileren Konformer stattfin-
den kann. Die entsprechend geringe Population von Konformer GII kénnte demnach
der Grund sein, wieso es experimentell nicht nachzuweisen ist. Fiir die beiden iibrigen
Konformere R und GIII wurden nur Ubergangszustinde zu Konformer GII gefunden.
Mit 7,6 und 5,5kJmol~"! ist die Barriere von R zu GII hher als bei GIII zu GII. Die-
ser Unterschied konnte bereits bedeuten, dass Konformer R nach der Ionisation in der
Uberschallexpansion des Molekularstrahls ausfriert und signifikant besetzt ist, um es
experimentell nachzuweisen. Fiir Konformer GIII dagegen ist die Barriere zu niedrig
und es isomerisiert iiber Konformer GII in die deutlich stabilere Struktur GI. Allerdings
bestiinde weiter die Moglichkeit, dass Konformer GIII nicht existiert, wie es die Rech-
nungen auf dem Niveau wB97X-D vorhersagen.

PEA*-Ne und PEA*-Kr Im IRPD-Spektrum von PEA*-Ne lassen sich drei klare Ban-
den B, C und D erkennen (Abb. 4.6). In Analogie zur Interpretation des Spektrums
von PEA*-Ar sind auch hier mehrere Konformere relevant. Die in PEA*-Ar doppelte
Peakstruktur ldsst sich fiir PEA"-Ne nicht unmittelbar in dieser Bande ausmachen. Al-
lerdings zeigt sich in direkter Ndhe auf der roten Seite der Bande B relativ schwach eine
weitere Bande. Beide Banden sind mit 14cm™! voneinander separiert und erscheinen
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bei 3392 bzw. 3378cm™! (Tab. 4.4). Die Rechnungen geben einen 4hnlich groRen Un-
terschied (9 cm™!) fiir die stabilsten Isomere der Konformere A und GI wieder (Tab. B.3)
und analog zu PEA"-Ar lisst sich Konformer GI mit der Bande weiter im Roten und
entsprechend Konformer A mit der anderen Bande identifizieren (Tab. 4.4). Es soll aber
nicht unerwihnt bleiben, dass wegen des recht schwachen Signals im IRPD-Spektrum,
die Interpretation mit Vorsicht zu genieBen ist. Die Banden C und D erscheinen bei
3328 und 3269cm™! und sind damit gegeniiber PEA*-Ar um 2 bzw. 6cm™! ins Blaue
verschoben. Dies steht im Einklang mit den Rechnungen beziiglich der jeweils stabils-
ten Isomere PEA* (R)-Ar/Ne(I). Die anderen Isomere weisen Verschiebungen mit dhnli-
chen Werten auf, sodass auch hier eine experimentelle Unterscheidung der verschiede-
nen Bindungsmotive nicht méglich ist. Das hier nicht abgebildete IRPD-Spektrum von
PEA*-Ne; zeigt nur noch zwei Banden C und D bei 3330 bzw. 3273 cm ™. Sie sind damit
gegeniiber PEA*-Ne leicht ins Blaue verschoben. Die bereits in PEA*-Ne nicht mehr
sehr ausgeprigte Bande B ist im IRPD-Spektrum von PEA*-Ne, nicht wahrzunehmen.
Auch im experimentellen Spektrum von PEA* -Kr bilden sich die zu den Konformeren A
und R gehérenden Banden ab (Abb. 4.6). Vergleichend mit PEA*-Ar zeigen sie im Allge-
meinen aufgrund der stdrken Bindung des Kr Rotverschiebungen. So sind Bande A und
B um —7 bzw. —15cm™! auf 3490 und 3375cm™! verschoben. Im Gegensatz zu PEA™-Ne
weist Bande B eine breitere Struktur &hnlich wie bei PEA™ -Ar auf. Es ldsst sich zwar eine
Struktur erahnen, die auf die Existenz von Konformer GI neben A deutet, allerdings ist
eine klare Identifizierung im experimentellen Spektrum unsicher. Vom theoretischen
Standpunkt her spricht nichts dagegen, dass auch GI zum Spektrum beitragt. So zeigt
sich mit AVI%HZ =3 bis 16cm™! und AVSNHZ =5bis 17cm™! fiir die berechneten Isomere
von PEA*(A)-Kr und PEA* (GI)-Kr (Tab. B.3) eine recht breite Streuung dieser Moden,
was sich in einer entsprechend breiten Bande im Experiment bemerkbar machen sollte.
Die fiir Konformer R bedeutenden Banden C und D weisen Rotverschiebungen von —6
und —13cm ™! gegeniiber PEA*-Ar auf. Dieser Trend wird auch durch die Rechnungen,
wenn auch nicht so ausgeprigt, belegt (Tab. B.3). Die bei 3070 und 3048cm™! zu be-
obachtenden Banden zeigen sich innerhalb von 2cm™! an unverinderter Position zu
den Banden I und J des PEA™-Ar. Eine ebensolche Identifizierung mit den vy ist daher
schliissig. Die zwischen B und C liegende Bande bei 3339 cm™! wird wie bei PEA* -Ar auf
Kombinationsbanden zuriickgefiihrt. Mit einer Rotverschiebung von —18cm™! gegen-
tiber Bande G von PEA" -Ar weist sie eine wesentliche Beeinflussung durch Kr auf. Eine
Zuordnung zur VIS\IHZ kann ausgeschlossen werden. Die Rechnungen fiir PEA* (A/GI)-Ar
zeigen eine Unterschitzung der VIS\IH2 von 4cm™! fiir die stabilsten Isomere. In etwas
groBerem Mal3e (9 bis 15 cm™ 1) findet sich dieser Trend bei PEA* (A/GI)-K, allerdings
ungeniigend um Bande G der VSNHZ als Resultat verschiedener Isomere in Betracht kom-
men zu lassen (Tab. B.3).

Gesamt betrachtet zeigen damit die IRPD-Spektren von PEA*-Ne und PEA* -Kr Signatu-
ren fiir die drei Konformere A, GI und R, wobei die Interpretation beziiglich PEA* (A/GI)-
Ne unsicher ist. Aus der Gegeniiberstellung der experimentellen Banden von PEA*-Ne
und mit den fiir die jeweils stabilsten Isomere berechneten Frequenzen der drei be-
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obachteten Konformere, lassen sich zu erwartende experimentelle Werte fiir das freie
PEA™ approximieren. Es ergeben sich so fiir PEA* (A) eine Bande A bei 3498 cm~!und B
bei 3378cm™!. Fiir PEA* (GI) errechnet sich Bande B bei 3398cm™! und schlieRlich fiir
PEA* (R) Bande C und D bei 3325 und 3264cm L.

PEA*-Ar, Abbildung 4.9 zeigt die IRPD-Spektren fiir PEA™ -Ar,, mit n = 1 —7. Teilwei-
se lief3en sich Spektren fiir verschiedene Dissoziationskanile gewinnen, so ist fiir n =5
und 6 jeweils der Verlust von fiinf bzw. vier Ar zu beobachten. Die IRPD-Spektren von
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Abbildung 4.9: IRPD-Spektren von PEA" -Ar;, mit n = 1-7 in dem jeweils mit n — m angegebenen Disso-
ziationskanal. Positionen der experimentellen Banden sind in Tabellen 4.4, 4.5 und B.4 gelistet.

PEA*-Ar;_4 weisen grofe Ahnlichkeiten auf. Grundsitzlich lassen sich alle Banden der
in PEA*-Ar identifizierten Fundamentalmoden wiederfinden, mit Ausnahme von Ban-
de E fiir n = 4 und E' fiir n = 2, welche vermutlich zu schwach sind, um noch beobachtet
zu werden. Die Komplexierung mit einem zweiten Ar an PEA* -Ar fiihrt zu leichten Rot-
verschiebungen der Banden A bis D (Tab. 4.5). Die zu Konformer A geh6renden Banden
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A und B sind mit -7 bzw. —4cm™! bei 3490 und 3379cm™! aufzufinden. Der in Ban-
de B zu Konformer GI zugeordnete Peak schiebt um —2cm™! ins Rote. Die sehr klar
differenzierten Maxima in Bande B unterstreichen damit die fiir PEA* -Ar vorgenomme-
ne Zuordnung der Konformere A und GI. Die mit Konformer R identifizierten Banden
C und D gehen durch die weitere Komplexierung von PEA*-Ar mit einem zweiten Ar
ebenfalls leichte Rotverschiebungen von —9 und —2cm™! ein. Bande E bei 2832cm™!
ist dagegen nahezu unverdndert. Neben dem Verschwinden der Bande F sind die {iibri-
gen Banden an nahezu unverénderter Position. Die grofite Verschiebung wirkt hier auf
Bande H, welche gegeniiber PEA"-Ar mit —8cm ™! weiter im Roten zu finden ist.

Tabelle 4.5 gibt die Positionen der zu den Banden korrespondierenden berechneten
Schwingungsmoden fiir die stdrksten Bindungsmotive der jeweiligen Konformere wie-
der. Die Isomerbezeichnung orientiert sich an den Bindungsmotiven fiir die jeweiligen
Konformere von PEA* -Ar. Fiir alle Konformere bzw. Isomere wird in gleicher Weise die
Verschiebung zu tieferen Frequenzen, jeweils zum stabilsten Isomer der mit einem Ar
komplexierten Konformere, vorhergesagt (Av < —4 cm™1), was im Grunde mit den expe-
rimentellen Beobachtungen tibereinstimmt. Einmal mehr zeigt sich, dass verschiedene
Isomere quasi ununterscheidbar sind. So werden vf{IHZ und VSNH2 fiir die beispielhaft

Tabelle 4.5: Positionen vfﬁp (incm™1) der in den IRPD-Spektren von PEA* -Ar;, mit n = 2,3 beobachteten

Banden inklusive ihrer Konformer- und Schwingungszuordnung. Die auf dem Niveau B3LYP-D3/aug-cc-
pVTZ berechneten Frequenzen vﬁ?rm (in cm™!) sind mit 0,9568 skaliert. In Tabelle B.2 findet sich eine
Ubersicht relevanter Frequenzen aller berechneten Isomere von PEA* -Ar, und PEA* -Arg inklusive ener-
getischer Parameter.

i A
PEA"-Ar, PEA*-Ar, PEA*-Ar;

n=2 n=3 A-LI GI-LII RLI A-LLII A-LLI' GI-LILII R-LILIII Mode

3490 3490 3499 3499 3506 v
A NH,
3482 3494 ViH,
3388 3388 3390 3389 Vi,
B 3379 3378 3385 3385 Vi,
3368 3380 Vi,
C 3317 3317 3335 3347 vy,
D 3261 3262 3271 3286 Vi,
E 2832 2830 2821 2844 vesu
G 3356 3357 a
H 3206 2PN,
I 3077 3076 VeH
J 3049 3047 ven
K 2998 2998 Ve

4 Mehrere Kombinationsmoden tragen zu dieser Bande bei, siehe Diskussion fiir PEA™ -Ar.
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berechneten Isomere von PEA* (A)-Ar, innerhalb von 6cm™! an derselben Position be-
rechnet (Tab. B.2).

Das IRPD-Spektrum von PEA*-Ar; entspricht weitestgehend dem des PEA"-Ar;, (Abb.
4.9 und Tab. 4.5). Leichte Unterschiede lassen sich bei Bande A und B feststellen. So
ist nunmehr auch Erstere mit einem Doppelpeak bei 3490 und 3482cm™! vertreten
und Bande B zeigt einen zusitzlichen dritten Peak bei 3368cm™!. Die Komplexierung
mit einem dritten Ar beeinflusst also die vi{ﬁlz fiir Konformer A/GI in markanter Weise.
Daraufhin durchgefiihrte Rechnungen, bei denen ein weiteres Ar mit der NH-Gruppe
interagiert, bestétigen die Aussage. Konkret wurde hier Isomer PEA" (A)-Ars (L, LI') gefun-
den, bei dem ein weiteres Ar nichtlinear an die NH-Gruppe bindet (Abb. B.1). Wahrend
PEA™ (A)-Ar2(I,I) ebenfalls als stabile Struktur gefunden wurde, fithrten Optimierun-
gen von PEA* (A)-Ar(I') zu keinem stabilen Bindungsmotiv. Gegeniiber Isomer PEA* (A)-
Ar3(I,LII) ist das Bindungsmotiv Ars(I,LI') mit 1,7k] mol ™} weniger stabil und zeigt fiir
V%Hg und vi"\IHZ Rotverschiebungen von jeweils —5 cm™!, was somit fiir die Interpretati-
on der Banden bei 3482 und 3368cm™! infrage kommt. Die Frequenzverschiebungen
fiir PEA* (A)-Ar, (1)) liegen mit —5 und —4 cm ™! fiir Vin, bZW. iy, gegeniiber Bindungs-
motiv Ar, (I,I) gleichauf mit denen fiir PEA* (A)-Ar; diskutierten. Mit 2,3k]J mol ™! ist der
energetische Unterschied von PEA" (A)-Ar,(I,I') zum Bindungsmotiv Ar, (I,I) allerdings
hoher und das Motiv Ar»(L,I") nach PEA* (A)-Ar, (I,1I) das nur drittstabilste. Dies erklart
die nur zwei im IRPD-Spektrum von PEA*-Ar, beobachteten Banden mit ihren zuvor
diskutierten Zuordnungen.

Das mit zunehmender Clustergré3e geringer werdende Signal erschwert eine detaillier-
te Analyse, insbesondere der schwach ausgeprigten Banden. Die in PEA™ -Ar; beobach-
tete Peakstruktur der Bande A ist fiir PEA*-Ar, nicht mehr zu differenzieren und die
Bande mit ihrem Maximum bei 3477 cm™! zeigt nur noch ein etwas breiteres Profil. Sie
ist gegentiber beiden Peaks von Bande A in PEA* -Arj ins Rote verschoben, was auf eine
weitere Solvatisierung der Aminogruppe deutet. In Bande B von PEA*-Ar, setzt sich
das Muster aus PEA"-Ars mit teils leichten Blauverschiebungen fort. Auffillig ist die
bei 3362cm™! im Spektrum vertretene Bande, welche vermutlich auf die im Vergleich
zum IRPD-Spektrum von PEA* -Ars blauverschobene Bande G zuriickzufiihren ist. Der
Trend der zunehmenden Intensitédt der Bande G gegeniiber den benachbarten Funda-
mentalmoden der Bande B zeichnet sich bereits fiir PEA*-Ar, ab und gipfelt zu der im
Spektrum von PEA™ -Ar, intensivsten vertretenen Bande. Unterhalb von 3350 cm ™! sind
im experimentellen Spektrum keine grofen Unterschiede zu PEA*-Arz zu erkennen.
Wiéhrend die meisten Banden nur geringe Rot- und Blauverschiebungen eingehen, ist
Bande I mit 12cm™! weiter im Blauen zu erkennen. Durch die zunehmende Zahl der
Argonatome sind die energetisch favorisierten Bindungspldtze an der Aminogruppe
besetzt, sodass weniger vorteilhafte Bindungsmotive an den CH-Gruppen des aroma-
tischen Ringes neben der nz-Bindung besetzt werden, was sich moglicherweise auf die
Position der Bande I auswirkt.

Fiir die Clustergrofle n = 5 treten erstmalig zwei unterschiedliche Dissoziationskani-
le auf, welche dem Verlust von vier bzw. allen fiinf Ar entsprechen. Dabei weisen die
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beiden entsprechenden IRPD-Spektren unterschiedliche Muster auf, die mit den ver-
schiedenen Konformeren korreliert werden konnen. So ist das Spektrum des Dissozia-
tionskanals mit dem Verlust aller Ar dominiert durch die fiir die Konformere A bzw.
GI charakteristischen Banden A und B. Die fiir PEA* (R) typische Bande D ist nur sehr
schwach ausgeprigt, Bande C fehlt dagegen véllig. Fiir den Verlustkanal von vier Ar-
Atomen zeichnet sich ein eher umgekehrtes Bild ab. Die Banden C und D des Konfor-
mers R sind deutlich zu erkennen. Die Signaturen fiir A/GI dagegen sind weniger klar.
Wihrend Bande A im Spektrum nicht zu erkennen ist, erscheint bei 3356cm™! eine
Bande nahe zu B oder G der kleineren PEA* -Ar,,-Cluster. Es ist nicht eindeutig, ob diese
Bande ein Resultat der Fundamentalschwingung (Bande B) ist oder aus Kombinations-
schwingungen (G) hervorgeht, sodass eine Zuordnung zu ersterer vorgenommen wird
(Tab. B.4). Um die vermutete Korrelation der beobachteten Dissoziationskandle zu ver-
schiedenen Konformeren zu bestédtigen oder zu widerlegen, ist ein ndherer Blick auf die
Bindungsenergien der Cluster hilfreich.

Zunichst zeigt sich, dass sich die Bindungsenergie Dy prinzipiell fiir die berechneten
Strukturen von PEA"-Ar,, mit n = 2 aus denen der Dimere zusammensetzt (Tab. B.2).
Fiir einen direkten Vergleich mit den experimentellen Beobachtungen wird die weitere
Betrachtung der Bindungsenergien in der Einheit cm™! durchgefiihrt. Bei den Konfor-
meren A und GI betrédgt die Abweichung der Bindungsenergien fiir die Tri- bzw. Tetra-
mere gegeniiber den addierten Werten aus den Dimeren weniger als 1,2%, wie etwa fiir
PEA™ (A)-Ar,(III) oder PEA* (GI)-Ars(LILIV) mit Dy = 1308 und 2022cm™! gegeniiber
1323 und 2007 cm™! der summierten Werte der entsprechenden Dimere. Fiir PEA* (A)-
Ars(ILI') beziehen sich die Betrachtungen zu den kleinstméglichen Einheiten des Tri-
mers PEA*(A)-Ar,(I,I') und des Dimers PEA" (A)-Ar(I), welche im Ubrigen die gréR-
te Abweichung mit 1,1% liefern. Wahrend fiir PEA* (R)-Ar,(I,II) der Unterschied mit
1,2% vergleichbar mit Betrachtungen der anderen beiden Konformere ist, erhoht sich
die Differenz fiir die beiden betrachteten Tetramere PEA* (R)-Ars (I,ILIII) und PEA" (R)-
Ars(LILIV) auf 5% bzw. 2,5%, was allerdings immer noch einer guten Approximation
der groleren Cluster durch die Dimere entspricht. Zumindest fiir Isomer (I,I1,III) 1dsst
sich die Abweichung auf leichte Anderungen der Positionen der Ar-Atome im Vergleich
zu den dquivalenten Strukturen in den Dimeren zuriickfithren. Die nahe beieinanderlie-
genden Bindungsmotive Il und III erfahren bei gleichzeitiger Besetzung repulsive Krifte
zwischen den Ar-Atomen, was zu einem grof3eren Abstand zwischen diesen fiihrt, aber
das grundsétzliche Bindungsmotiv, wie in Abbildung B.1 dargestellt, aufrechterhilt. Al-
les in allem @hneln sich die Bindungsenergien fiir die Konformere A und GI, wogegen in
Konformer R das Ar circa 20 — 30% fiir die stabilsten Bindungsmotive stirker gebunden
ist.

Der Effekt der unterschiedlichen Bindungsenergien bildet sich in den IRPD-Spektren
ab. So fiihrt die geringere Bindungsenergie in A/GI dazu, dass alle fiinf Liganden disso-
ziieren, was sich in der Nachweisbarkeit der Banden A und B fiir den Kanal 5 — 0 zeigt.
Dagegen reicht die Photonenenergie nicht aus, um auch fiir Konformer R den Verlust
aller Ar-Atome herbeizufiihren. Entsprechend zeigen sich die Banden C und D fiir die
Dissoziationskanal 5 — 1, also dem Verlust von vier Ar-Atomen. Allerdings bleibt zu er-
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wihnen, dass die Kanile nicht rein mit den Konformeren identifizierbar sind und, wie
bereits erwédhnt, Banden der jeweils anderen Konformere beobachtet werden kénnen.
Energetisch verringert sich die urspriinglich gréBere Differenz in den Bindungsenergi-
en fiir die jeweils stabilsten Isomere der drei Konformere. So liegen mit Dy = 3293 und
3408cm™! fiir PEA* (A)-Ars(LLI,I,I) bzw. PEA* (R)-Ars(LILIILIV,V) die anzunehmen-
den stabilsten Strukturen als Summe der Dimere (bzw. des Trimers und der Dimere fiir
erstere Struktur) energetisch nahezu gleich auf, mit geringem Vorteil fiir Konformer R,
was die ,Kontamination“ der beobachteten Fragmentationskanile erkldren konnte.
Fiir den nichstgroBeren Komplex PEA"-Arg zeichnet sich ein ganz analoges Bild ab.
Auch hier sind die fiir A/GI typischen Banden A und B fiir den Verlustkanal von fiinf
Ar und die Konformer R repriasentierende Bande D fiir den Kanal 6 — 2 zu beobach-
ten. Allerdings fiihrt das geringe Ionensignal dazu, dass mehr und mehr Banden im
Rauschen verschwinden. Schlieflich zeigt sich im IRPD-Spektrum von PEA*-Ar; mit
dem Verlust von fiinf Ar nur noch Bande B in Form zweier um 10cm™! getrennter Peaks.
Fiir den nicht abgebildeten Fragmentationskanal 7 — 3 sind im IRPD-Spektrum keine
Strukturen mehr wahrnehmbar.

Zusammenfassung Quantenchemische Rechnungen auf dem Niveau B3LYP-D3 mit
dem Basissatz aug-cc-pVTZ postulieren fiinf mégliche Konformere, von denen in den
IRPD-Spektren von PEA*-Ar, mit n = 1 —7 drei identifizierbar sind. Diese sind zwei
Strukturen mit einer offenen Seitenkette in gauche- und anti-Konformation (GI bzw.
A), sowie eine Struktur, bei dem der Stickstoff der Aminogruppe an der Seitenkette an
den Phenylring bindet (Konformer R). Wahrend die Spektren von GI und A nur geringe
Unterschiede aufweisen, zeigt Konformer R deutlich differenzierbare Merkmale. Grund-
sdtzlich ist der Einfluss von Ar auf die Fundamentalfrequenzen gering und verschiede-
ne Bindungsmotive lassen sich experimentell nicht unterscheiden mit Ausnahme der
fiir die Clustergro3e n = 3 beobachteten Strukturen der Banden A und B. Das Auftreten
dieser zusitzlichen Bandenstrukturen ist auf ein Isomer des Konformers A zuriickzufiih-
ren, bei der zwei Ar-Atome mit derselben NH-Gruppe interagieren (A-1,LI,I'). Generell ist
unabhingig von der Konformation des PEA* das Bindungsmotiv bevorzugt, bei dem
Ar mit der Aminogruppe interagiert, allerdings mit weiteren Wechselwirkungen zu den
CH»-Gruppen oder den n-Elektronen. Neben den beobachteten Fundamentalmoden
zeigen sich weitere Banden in den IRPD-Spektren. Mittels anharmonischer Rechnun-
gen konnen diese mit Obertonen und Kombinationsmoden identifiziert werden. Unklar
und von der Theorie nicht reprisentiert ist die hohe Intensitdt der im vcy-Bereich auf-
tretenden Banden I und J. Fiir gréRere Cluster, konkret PEA*-Ars und PEA"-Arg, sind
zwei Fragmentationskanile zu beobachten. Der Vergleich mit den berechneten Bin-
dungsenergien fiir die entsprechenden Cluster der drei Konformere unterstiitzt die be-
obachteten unterschiedlichen Muster in den experimentellen Spektren fiir den Verlust
von fiinf bzw. vier Ar-Atomen. Dabei tritt der Verlust von fiinf Ar in Ubereinstimmung
mit der geringeren Bindungsenergie fiir PEA™ (A/GI)-Ar,, auf und der Verlust von vier Ar
ist auf die hohere Bindungsenergie der Cluster von PEA™ (R)-Ar,, zuriickzufiihren. Die
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IRPD-Spektren von PEA"-Ne; » und PEA*-Kr zeigen ein dem von PEA*-Ar, sehr dhn-
liches Muster, insbesondere ldsst sich auch fiir diese beiden Spezies das parallele Auf-
treten des Konformers R und mindestens Konformer A belegen. Der folgende Abschnitt
beschreibt und analysiert die Resultate fiir die Interaktion von PEA* mit bis zu drei Was-
sermolekiilen sowie den teils zusétzlich mit Stickstoff komplexierten Strukturen.

4.4.1 Die Interaktion von PEA* mit H,0

Die in Abbildung 4.10 dargestellten IRPD-Spektren von PEA™ -(H20) , (-Ar) mit m = 1-3
sind deutlich weniger detailreich als die Spektren von PEA*-Ar,, (Abb. B.2). Insbeson-
dere ist der Bereich zwischen 3200 und 3500cm™" fiir PEA*-H,O(-Ar) nur durch drei
Banden gekennzeichnet. Dieser Bereich ist charakterisiert durch die freien vy, welche
fiir die verschiedenen Konformere von PEA* individuelle Signaturen zeigten. Fiir die
grofleren Cluster mit m = 2 und 3 unterscheiden sich die Positionen der beobachte-
ten Banden klar voneinander, wodurch sich bereits Bindungsmotive ableiten lassen. So
kdonnen weitere Wasserliganden an die Aminogruppe binden oder mit dem bereits vor-
handen H,O ein Dimer bilden, welches an die Aminogruppe gebunden ist. Insbesonde-
re die Bildung von Wasserdimeren sollte sich im freien und gebundenen vgy-Bereich
durch zusitzliche Banden bemerkbar machen. Fiir PEA'-H,O weist der Bereich ober-
halb von 3500cm™! ebenfalls drei Banden auf, wobei die davon schwichste Bande un-
terhalb von 3600cm™! eher ungewohnlich tief fiir eine freie voy wire. Fiir m = 2 zeigt
sich prinzipiell dasselbe Muster, wobei fiir das nicht mit Ar komplexierte Spektrum von
PEA*-(H,0), die am weitesten im Blauen gelegene Bande eine Doppelstruktur auszu-
bilden scheint. Die weitere Solvatisierung mit Wasser fiihrt zu einer etwas komplexe-
ren Struktur fiir PEA"-(H,0)3 im voy-Bereich, was unter Umstinden ein Hinweis auf
die angesprochene Bildung eines Wasserdimers sein kénnte. Unterhalb von 3200cm™!
zeigen sich sowohl fiir die Clustergrof3e als auch zwischen den warmen Spektren von
PEA*-(H20),, und den kalten Spektren von PEA* -(H;0) ,,,-Ar signifikante Unterschiede.
Im Folgenden werden die IRPD-Spektren im Detail mit Hilfe theoretischer Spektren fiir
die drei Konformere A, GI und R sowie deren Isomeren analysiert. Da das kalte IRPD-
Spektrum von PEA*-H,0-Ar ein besseres Signal-zu-Rausch-Verhiltnis als PEA*-H,0
zeigt und im Wesentlichen auch die Banden des warmen Spektrums wiedergibt, wird
dieses zur Konformer- und Isomeridentifizierung benutzt.

Abbildung 4.11 stellt die méglichen Bindungsmotive dar, bei denen das Wasser an die
Aminogruppe H-gebunden ist. Aus Symmetriegriinden existiert fiir Konformer A nur
ein Isomer bzw. ist die Bindung an der anderen NH-Gruppe dquivalent zur dargestell-
ten Struktur. Grundsétzlich zeigt sich, dass die beiden fiir das jeweilige Konformer mog-
lichen Isomere, energetisch sehr dicht beieinanderliegen (AEy < 0,3kJmol™!). Das 4n-
dert sich unter Bertiicksichtigung entropischer Effekte. So tauscht sowohl fiir Konforme-
re R als auch GI die energetische Reihenfolge. Die fehlende Bindung des H,O an die n-
Elektronen des Ringes erhoht die Flexibilitdt des ausschlieBlich NH-gebundenen Was-
serliganden. Dies ist fiir Konformer GI ausgeprégter als fiir Konformer R, bei denen das
Bindungsmotiv IT um 4,9 bzw. 1,5kJ mol ! beziiglich G,gg stabiler ist. Bei den Bindungs-
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Abbildung 4.10: IRPD-Spektren von PEA* -(H;0) ; mit m = 1 -3 sowie PEAT -(H30) ;5,-Ar mit m = 1,2 im
Vergleich zu den berechneten linearen IR-Absorptionsspektren ausgew#hlter Isomere der Konformere A,
GI und R (Abb. 4.11 und 4.12). Die auf dem Niveau B3LYP-D3/aug-cc-pVTZ berechneten Spektren sind
mit 0,9568 skaliert, Intensitédten markierter Banden sind mit den angegebenen Werten skaliert. Positionen
der experimentell beobachteten Banden sind in Tabelle 4.7 mit ihrer Konformer- bzw. [somerenzuordnung
sowie Schwingungszuordnung gelistet. Die im IRPD-Spektrum von PEA* -H,O-Ar iiberlagerte graue Kurve
gibt die fiir alle abgebildeten IRPD-Spektren giiltige Laserenergie wieder.
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Abbildung 4.11: Ausgewihlte Bindungsmotive der PEA™ -H, O fiir die drei Konformere R, GI und A. Relative
Energien Ey, Bindungsenergien D und freie Energien Gogg sind in kj mol~! gegeben. Die entsprechenden
berechneten Spektren sind in Abbildung 4.10 dargestellt. NH- - - O-Bindungslidngen sind in A gegeben.

energien zeigt sich, dass fiir Konformer R das Wassermolekiil etwa 30% stédrker gebun-
den ist. Die Energieabsenkung durch die Bindung des Wassers reicht allerdings nicht
aus, dass PEA™ (R)-H,0 auf dem betrachteten Niveau energetisch stabiler als PEA" (A)-
H,0 oder PEA" (GI)-H,O wird (Tab. 4.6).

Wihrend fiir die stabilsten Isomere von PEA™ -Ar die Struktur des PEA*, mit Ausnahme
der NH-Bindungen, quasi unbeeinflusst blieben, zeigen sich teils groRere Auswirkun-
gen bei den mit Wasser solvatisierten Clustern (Tab. 4.6). So fiihrt beispielsweise die
Bindung des H»O in GI-I zu einer etwas kompakteren Struktur, bei der die Seitenkette
bzw. die Aminogruppe weiter in Richtung des aromatischen Ringes gedreht ist (6; = 70
und 75° fiir PEA* (GI)-H,O(I) und PEA* (GI) bzw. PEA* (GI)-Ar(I)). Isomer GI-II dagegen
weist, natiirlich abgesehen von Ry, keine groeren Anderungen auf. Ebenso wenig be-
einflusst ist A-1. Konformer R zeigt fiir beide Bindungsmotive Anderungen der beiden
dihedralen Winkel 6, und &;. Ersterer vergroBert sich gegeniiber PEA* (R)-Ar(I) fiir bei-
de Isomere gleichermalen um 4°. Letztere Winkel dagegen variiert um 4° bzw. nur 1°
fiir Isomer I und I von PEA* (R)-H,O. Die Anderungen in den dihedralen Winkeln wir-
ken sich auch unmittelbar auf die Biegung der C5H-Gruppe relativ zur Ringebene aus.
Das Wasserstoffatom dieser CH-Gruppe ist noch weiter aus der Ebene rausgedriickt
(9ca2csn = 125°) unter minimaler Verldngerung der Rcsy um 1mA.

Durch die Bindung des Wassers an die Aminogruppe dndern sich die NH-Bindungs-
langen, sodass fiir die Strukturen charakteristische Bindungsldngen auftreten, wobei
PEA*(GI)-H,O(I) und PEA* (A)-H,O(I) nahezu identische Werte aufweisen. Insbeson-

dere wird die Kopplung der vi{fb aufgehoben und die nunmehr freien vaH und ge-

bundenen VRTH sind ein sensitiver Marker sowohl fiir die Konformere als auch Isomere.
Die berechneten Spektren der diskutierten Isomere von PEA*-H,0 sind in Abbildung
4.10 den beiden IRPD-Spektren PEA*-H,O(-Ar) gegeniibergestellt. Wihrend sich fiir die
vou-Moden nur geringe Unterschiede zeigen (Tab. B.6), ergeben sich die zuvor erwdhn-
ten charakteristischen spektralen Signaturen. Der Vergleich mit den IRPD-Spektren of-
fenbart eine recht gute Ubereinstimmung mit den beiden Isomeren von PEA™ (R)-H;O.
So lidsst sich vaH =3330cm ™! von R-I der Bande E bei 3319cm™! fiir PEA*-H,0-Ar zu-



135 4.4 Tagging und Mikrosolvatisierung des PEA*

Tabelle 4.6: Ausgewihlte geometrische Parameter (Winkel 9, § in °, Abstdnde R in A) und relative Energie
Eq sowie freie Energien Gagg (in kJ mol™!) fiir die in den Abbildungen 4.11 und 4.12 dargestellten auf dem
Niveau B3LYP-D3/aug-cc-pVTZ berechneten Isomere von PEA* -(H,0), mit n = 1 — 3. Die in Klammern
aufgefiihrten relativen Energien beziehen sich auf das beziiglich E stabilste Konformer/Isomer A-I von
PEAT-H,0 bzw. A-I,I von PEA* -(H,0),.

Ey Gogg 02 61 RNn.cs Rnce Resu 9cacsu Rnu®

R-I 0,0(9,0) 0,0(15,1) 1484 3,6 1,55 1,52 1,1009 124,8 1,0178/1,0389
R-II 0,2(9,1) -1,5(13,6) 147,5 1,3 1,55 1,52 1,1010 125,0 1,0360/1,0192
GI-1 0,0(2,5) 0,0(6,6) 82,3 699 353 1,38 1,0823 179,6 1,0097/1,0265
GI-II 0,312,797 -4901,7) 858 74,1 353 1,38 1,0825 179,4 1,0247/1,0088
A-1 0,0) (0,0) 90,3 179,9 1,39 1,0823 179,4 1,0093/1,0249

R-LII 0,0(0,2) 0,08,00 151,4 57 1,553 1,51 1,1016 122,8 1,0314/1,0332
R-IL,Ila 7,9(8,1) 7,1(15,1) 148,7 22 1,554 1,52 1,1012 124,2 1,0465/1,0189

GI-LII (=0,5) (5,4) 798 69,1 3,52 1,39 1,0825 179,6 1,0275/1,0286
A-LI 0,0(0,0) 0,0(0,0) 88,7 179,4 1,39 1,0825 179,6 1,0238/1,0238
A-Lla 4,1(4,1) 5,3(5,3) 90,3 179,8 1,39 1,0824 179,5 1,0098/1,0349
R-LII,Ia 1516 54 1,53 1,51 1,1022 122,1 1,0293/1,0425

4 Angaben fiir Ryy vom Ring weg- bzw. zum Ring zeigend.

ordnen (Tab. 4.7). Entsprechend korrespondiert Vf\]H =3310cm~! von R-II der Bande E’
bei 3293cm™!. Mit 3358cm™! erscheint Bande H nahe zu der mit Bande G bezeichne-
ten Bande bei PEA* -Ar,,. In analoger Weise ist sie damit auch in Ermangelung einer ent-
sprechenden Fundamentalmode wohl auf Kombinationsbanden zuriickzufiihren. Die
gebundene V%H wird von den Rechnungen weit im Roten bei 2981 und 3026cm ™" fiir
R-1 bzw. R-1I vorhergesagt. Im kalten PEA*-H,0O-Ar-Spektrum zeigt sich eine intensive
Bande F' bei 3031cm™! und ein schwichere Bande F bei 2986cm™!. Durch Vergleich
der berechneten IR-Aktivitdten der VfNH mit den experimentellen Intensitidten der Ban-
den E und E’ unter Beriicksichtigung der Laserenergie lésst sich grob abschitzen, dass
Isomer R-II etwa doppelt so hdufig unter den experimentellen Bedingungen vorhanden
ist wie R-1. Das gleiche Verhiltnis ergibt sich mit den Banden F und F'. Gemil E; soll-
ten beide Isomere nahezu gleich héufig sein. Dagegen ergibt sich beziiglich Gygg eine
Bevorzugung von Isomer R-1I, so wie im Experiment beobachtet. Der bis hier bespro-
chene Bereich des kalten IRPD-Spektrums von PEA*-H,O-Ar zeigt keine Anzeichen fiir
das Vorhandensein der anderen Konformere, sodass einzig Konformer R mit seinen bei-
den Isomeren zum experimentellen Spektrum beitrdgt. So spiegeln sich die fiir beide
Isomere (R-Iund R-II) nicht unterscheidbaren v, und v{;; in den Banden A und B bei
3717 und 3635cm ™! wider. Fiir Bande G bei 3588cm™! findet sich keine entsprechende
Fundamentalmode, sodass diese wahrscheinlich auf Kombinationsbanden zuriickzu-
fiithren ist.

Aus dem wirmeren PEA*-H,0-Spektrum lassen sich analog die gleichen Schlussfolge-
rungen ziehen. Wiahrend die Banden A und B mit ihren Maxima an identischer Position
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wie ihre Gegenstiicke im kalten Spektrum auftreten, zeigen sich die Banden E und E’
mit 6 bzw. 12cm ™! weiter im Blauen. Ebenso sind die Banden F und F' um circa 40cm™!
ins Blaue verschoben. Diese Verschiebungen lassen sich, wie bereits in Abschnitt 3.4 fiir
TRA*-H,O diskutiert, auf die interne Energie des Clusters zuriickfiihren. Die Bindungs-
energie des H,O ist fiir die beiden Isomere zu 58,5 bzw. 58,6kJmol~! (= 5000cm™1)
berechnet. Somit hat der im Bereich von 2900 bis 3800cm™~! vermessene PEA*-H,0-
Cluster, unter der Voraussetzung eines Einzelphotonenprozesses, eine interne Energie
von 1200 bis 2100cm™!. Die Bindungsenergie des Ar an PEA*-H,O liegt mit typischer-
weise 1000cm ™! deutlich tiefer und die PEA*-H,O-Ar-Cluster sind kilter. Somit ist im
warmeren Spektrum das Bandenmaximum weiter im Blauen zu finden. Auf der blauen
Seite der Bande F' in PEA*-H,O zeigen sich zwei breite schwichere Banden. Es scheint
zunéchst, dass sie von den anderen Konformeren GI und A herrithren kénnten, wenn
sie auch nicht so gut iibereinstimmen wiirden, wie bei Konformer R beobachtet. Aller-
dings findet sich kein Hinweis auf diese Strukturen im Bereich von 3400 bis 3500cm ™1,
sodass auch im warmen Spektrum ausschlie@8lich die beiden Isomere von Konformer
R nachgewiesen werden. Die schwachen Banden zur Blauen von F’ liegen im Bereich
der vcp und sind vermutlich auf diese zuriickzufiihren unter méglicher Mitwirkung von
Kombinationsbanden, Obertonen oder Fermiresonanzen, aber auch heilde Banden sind
denkbar.

PEA*-(H,0),(-Ar) Die IRPD-Spektren von PEA*-(H,0), und PEA*-(H,0),-Ar wei-
sen Ahnlichkeiten zu denen von PEA* -H; O(-Ar) auf. Unterschiede zeigen sich vor allem
im Bereich unterhalb von 3200cm™!, wo die v%H auftauchen. Den Gedanken folgend,
dass nur Konformer R zum IRPD-Spektrum beitragt, lasst sich mit den mehreren Ban-
den in diesem Bereich die Besetzung beider NH-Gruppen durch H,O ableiten. Dem-
nach sollte im Bereich der freien vf\IH nichts zu erkennen sein. Allerdings weist das ex-
perimentelle Spektrum PEA*-(H,0),-Ar auch hier eine Bande D, fiir PEA*-(H,0), gar
zwei Banden D und D', auf, sodass wohl auch die Bildung eines Wasserdimers infrage
kommt. Ob auch bei diesem groferen Cluster nur Konformer R nachzuweisen ist oder
andere Konformer mit ihren Isomeren beitragen, 1asst sich nur durch den Vergleich mit
der Theorie beantworten. Dazu wurden auf den in Abbildung 4.11 abgebildeten Struk-
turen aufbauend, die Isomere berechnet, bei denen ein zweites Wassermolekiil an die
freie NH-Gruppe oder an das H,O bindet. Letztere wurden dabei nur exemplarisch fiir
Konformer R und A berechnet. Abbildung 4.12 stellt die berechneten Strukturen dar. In
Tabelle 4.6 sind energetische und relevante geometrische Parameter gelistet. Beziiglich
Letzteren soll hier nur kurz auf zwei Dinge eingegangen werden. Zum einen fillt auf,
dass der in bereits mit nur einem H,O solvatisierten PEA* beobachtete Einfluss auf die
dihedralen Winkel sich auch fiir die Isomere R-I,II und R-II,IIa fortsetzt. Mit §, = 151°
und 149° neigt sich die Seitenkette weiter in die Ringebene. Zum anderen setzt sich der
Trend zur bereits fiir GI-I beobachteten kompakteren Struktur des PEA* in GI-LII fort.
Hier sind die dihedralen Winkel 6, und 6, um weitere 2 bzw. 1° verringert.

Die in Konformer R stirkere Bindung der Wassermolekiile setzt sich auch fiir PEA* (R)-
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Abbildung 4.12: Ausgewihlte Bindungsmotive der PEA*-(H,0);, mit m = 2,3 fiir die drei Konformere R,
GI und A. Relative Energien Ey, Bindungsenergien Dy und freie Energien Gagg sind in kJmol~! gegeben.
NH---O- und OH- - O-Bindungsldngen sind in A gegeben.

(H,0), fort. So fiihrt die Solvatisierung mit zwei H,O fiir Isomer R-LII dazu, dass es
energetisch mit Isomer A-I,I nahezu identisch ist (AEy = 0,2k] mol™1). Es zeigt sich aber
auch, dass die Gesamtbindungsenergie in R-L1II sich nicht ganz aus den Bindungsener-
gien der Dimer R-I und R-II zusammensetzt (111,0 vs. 117, 1kJmol™!). Das verhilt sich
fiir A-I,I genauso, wenn auch nicht so ausgeprigt (89,4 vs. 91,4kJmol™!). Dagegen ist die
Summe der Bindungsenergien der beiden Dimere GI-I und GI-II quasi identisch mit der
fiir das Trimer GI-L1II (92,7 vs. 93,1kJmol™!). Dadurch éndert sich die energetische Rei-
henfolge, sodass GI-LII vor A-II mit AEy = 0,5kJmol™! die stabilste Struktur darstellt
und die fiir die Monomere berechneten grofen Energieunterschiede reduzieren sich,
wie bereits bei den Dimeren beobachtet, weiter fiir die Trimere, jeweils beziiglich der
stabilsten Isomere.

Bei der Analyse der IRPD-Spektren von PEA*-H,O(-Ar) lieB sich nur Konformer R nach-
weisen, was energetisch betrachtet mit dem Niveau B3LYP-D3 nicht unbedingt verein-
bar ist und eher dem Energieschema des Niveaus wB97X-D entspricht. Unter der An-
nahme, das sich fiir letzteres Niveau die Bindungsenergien dhnlich verhalten wie bei
B3LYP-D3, ergibt sich die Frage, ob unter den experimentellen Bedingungen fiir PEA* -
(H,0), ebenfalls nur Konformer R oder auch mindestens eines der anderen beiden
nachzuweisen ist. Abbildung 4.10 stellt daher die berechneten Spektren fiir B3LYP-D3
der in Abbildung 4.12 dargestellten Isomere den IRPD-Spektren von PEA™ -(H,0), und
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PEA™-(H,0),-Ar gegeniiber. Die von den Konformeren unabhéngigen zwei Isomerklas-
sen, bei denen die H,O einzeln oder als Wasserdimer an die NH-Gruppen binden, 1dsst
sich auch in den berechneten Spektren differenzieren. Die erste Klasse ist durch fehlen-
de freie vlf\IH und gebundene ng gekennzeichnet. Die Ausbildung des Wasserdimers
dagegen fiihrt zu vg(g) sowie Vf\IH. Abhingig von den Konformeren jedoch erscheinen
die entsprechenden Moden an experimentell unterscheidbaren Positionen.

Die Besetzung der beiden NH-Gruppen durch jeweils ein H,O bei GI-LII und A-L1 fiihrt
zur Kopplung beider NH-Schwingungen in die gebundenen vgaHz und v%SHZ. Wiéhrend
die Ryy mit 1,0238A in A-L,I identisch sind, weisen die von G-L1I leichte Unterschiede

von 1, 1mA auf und sind gegeniiber A-1,1 um 4 bis 5mA verlidngert.

Tabelle 4.7: Positionen vfﬁp (in cm_l) der in den IRPD-Spektren von PEA*-(H,0);,(-Ar) beobachteten
Banden sowie deren Schwingungs- und Isomerenzuordnung, berechnet auf dem Niveau B3YLP-D3/aug-

cc-pVTZ. Berechnete Frequenzen v?}?rm (in cmfl, Intensitdten in Klammern in km mol’l) sind mit 0,9568
skaliert.
vfﬁp Mode v{llfrm Isomer
PEA* 33253 Vin, 3337(52) R
32642 i, 3272(36) R
PEAT-H,0 A 3717 v, 3706(131) R-1
voy  3705(127) R-II
B 3635 vy 3615(21) R-1
voy 3620 (50) R-II
G 3596 b
H 3359 b
E3325 o g 3330(52) R-I
E’ 3305 ng 3310 (46) R-II
F’ 3069 VBIH 3026 (923) R-TI
F 3022 vpy  2981(587) R-I
PEA*-H,0-Ar A37T17 vy © R-I, R-1I
B 3635 v, R-I, R-1I
G 3588 b
H 3358 b
E 3319 vi\m c R-I
E’ 3293 VBIH ¢ R-II
F’ 3031 VEH ¢ R-TI
F2986 vy ¢ R-I
PEA*-(H20)» A 3721 VE)H 3709 (147)4 R-LII, R-I,Ia/b, R-IL,IIa/b
C 3701  vgy 3690 (107)4 R-LIa/b, R-IL,IIa/b
B 3636 vy, 3619 (28)d R-L1II, R-I,Ia/b, R-IL,IIa/b
D'3411  vQ,  3376(560)  R-ILIb
D 3353 vB, 33037729  R-Lla/b, R-ILIla
F 3020 va 2909 (1074) R-ILIIb
F ¢ vy 3104(876) R-LII
Fe© Vg 3060 (400) R-LII

Fortsetzung auf ndchster Seite
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Tabelle 4.7 — Fortsetzung

PEA*-(Hp0)2-Ar A3718 WA © R-LII, R-L,Ia/b, R-II,ITa
B 3635 v&,; °© R-LII, R-I,Ia/b, R-11,ITa
G 3593 b
D 3336 v, °© R-I,Ia/b, R-1L1Ia
F'3118 vl © R-LII
F 3060 wvo, © R-LII

PEA*-(H,0)3 A'3735 3. 371801124 R-LILIa, R-LILIa
A3726  vd, 37100249 R-LILIa/b, R-LILIa/b
B 3641 VE)H 3619 (29)4 R-LILIa/b, R-LIL,Ila/b
C3704 wvi, 36931004  R-LILla/b, R-LILIla/b
cft va; 37041554 R-LILIb, R-LILIIb
D'3422  vB,  3399(521) R-LILIIb

D 3393 B 3333(773)4  R-LILIa/b, R-LIL,Ila
F 3130 3110639)¢  R-LII,Ia/b, R-LII,lla/b

a Approximiert durch PEAT -Ne (I).P Kombinationsbanden und/oder Fermiresonanz.
€ Siehe entsprechenden PEAY -(H»0),-Cluster. d Gemittelte Werte der betrachteten
Isomere, individuelle Frequenzen sind in Tabelle B.6 wiedergegeben.® Blaue Schattie-
rung der Bande Ef Zuordnung zur blauen Seite der Bande C in Uberlagerung mit der
roten Seite von Bande A.

Dies fiihrt dazu, dass v%*hz mit -63cm™! und VRISHZ mit —69cm™! fiir G-1,II weiter im Ro-
ten liegen und beide Konformere sich im Spektrum deutlich voneinander unterschei-
den (Abb. 4.10 und Tab. B.6). Die NH-Bindungsldngen in Konformer R-LII unterschei-
den sich um 1,8mA und weisen damit einen nur geringfiigig groReren Unterschied als
in G-LII auf. Dies reicht zusammen mit der gegeniiber G-III um 3 und 5maA verlinger-
ten Bindung allerdings aus, dass die beiden NH-Moden nicht koppeln und als jeweils
gebundene Moden bei vtﬁ}H =3060cm™! und vk{h = 3104cm™! berechnet werden. Im
OH-Streckbereich iiber 3600cm™! sind die fiir beide H,0 in A-II jeweiligen vy und
V%H aufgrund der Symmetrie quasi identisch fiir die beiden H,O (Tab. B.6). In GI-I,II
und R-LII zeigen sich dagegen Unterschiede, wobei aufgrund der teils nahe beieinan-
derliegenden Linien oder auch der geringen Intensitdten eine experimentelle Identifi-
zierung schwer wird.

Durch die Bindung eines Wasserdimers in PEA™-(H,0), bildet sich eine freie ng und
gebundene ng aus. Erstere zeigt sich in den beiden exemplarisch in Abbildung 4.10
dargestellten Spektren der Isomere R-1I,Ila und A-I,Ia sowie in Tabelle B.6 fiir mehre-
re Isomere wiedergegebene Frequenzen bei 3684 bis 3696cm™!. Die mit den vy ver-
gleichbaren Intensitdten und sowohl von ihr als auch v§),, abgesetzte Position sollten
ein experimentell nachweisbares Kriterium sein. Wahrend sich die ng fiir die berech-
neten Strukturen in einem relativ engen Bereich befinden, sind sowohl VgH als auch
vaH nicht nur fiir die Konformere, sondern auch fiir die Isomere eines einzelnen Kon-
formers charakteristisch (Tab. B.6).

Der Vergleich der berechneten Spektren mit dem kalten IRPD-Spektrum von PEA*-
(H20)2-Ar zeigt eine gute Ubereinstimmung mit Isomer R-LII. Ausschlaggebend sind

hier die beiden v?fﬁl, die sich in den Banden F und F’ bei 3060 und 3118cm™! zeigen.
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bs

Die eventuell noch infrage kommenden v, der Isomere GI-I,II und A-I,I scheiden aus,

NH,
da sich fiir die entsprechenden V%{Z keine Signaturen im experimentellen Spektrum
finden lassen. Wie bereits fiir PEA*-H,0 beobachtet, geben die Rechnungen die expe-
rimentellen Banden sehr gut wieder. Fiir R-1,1I liegt VE'H bei der exakt gleichen Position

wie Bande F V;‘i{ ist mit —14cm™! gegeniiber der Position von Bande F' nur leicht weiter
im Roten zu finden. Mit diesen eindeutig zu Isomer R-LII identifizierten Banden lésst
sich Bande A bei 3718cm™" den v&; = 3709cm™! beider H,0-Liganden zuordnen. In
Bande B bei 3635cm™! bildet sich die V?)H ab.Das Spektrum von PEA™-(H,0),-Ar weist
allerdings weitere Banden auf, die nicht mit dem berechneten Spektrum von Isomer R-
LIl einhergehen. Zunichst sei Bande G bei 3593 cm ™! erwihnt. Diese Bande zeigt in kei-
nem Spektrum aller berechneten Strukturen eine Entsprechung mit einer Fundamen-
talbande. An ganz vergleichbarer Position (3588 cm™1) tritt in den IRPD-Spektren von
PEA*-H,0(-Ar) die Bande G auf. Entsprechend naheliegend ist somit auch fiir PEA*-
(H20),-Ar die Moglichkeit der Identifizierung mit Kombinationsbanden. Bande D bei
3336cm™! findet eine Entsprechung in Isomer R-II,IIa und zwar mit ng =3303cm™!
und vaH =3312cm™!. Eine Identifizierung mit ng = 3344 cm™! von A-I,Ia kann mit fol-
gender Argumentation ausgeschlossen werden. Die geringe Intensitit der Bande D ldsst
schlielRen, dass ng =3686cm ™! zu schwach ist, um im Experiment identifiziert zu wer-
den und deswegen in Tab. 4.7 vernachléssigt. Ebenso ldsst sich fiir die vaH =3442cm™!
und die entsprechenden Moden des Isomers A-LIb argumentieren. Allerdings zeigten
die bisherigen Rechnungen eher eine leichte Uberschétzung der gebundenen Schwin-
gungen, sodass sie etwas weiter im Roten berechneten wurden, als sie im Experiment
zu beobachten sind. Somit wird Konformer A mit seinen beiden Isomeren von der wei-
teren Betrachtung ausgeschlossen.

Wie bereits erwédhnt ergeben sich fiir PEA* (R)-(H20), vier mogliche Isomere, bei denen
ein Wasserdimer an die NH-Gruppen bindet. Von diesen Isomeren ist R-1I,1Ib beziiglich
Ey das stabilste (Tab. B.6). Das Bindungsmotiv dieses Isomers unterscheidet sich von
R-ILITa nur dadurch, dass das zweite Wassermolekiil an die andere OH-Gruppe des an
Position II NH---O-gebundenen Wassers bindet (Abb. B.3). Das fithrt im Spektrum zu
einer weiter im Blauen liegenden ng =3376cm ™!, wofiir es im experimentellen Spek-
trum von PEA*-(H,0),-Ar kein Anzeichen gibt (Abb. B.4, Tab. B.6). Dagegen zeigen sich
die gebundenen OH-Streckmoden der beiden anderen Isomere R-I,Ia und R-LIb mit
VBH = 3315 und 3292cm ™! nahe zu der von R-II,IIa. Aufgrund der Breite der beobachte-
ten Bande D lassen sich diese beiden Isomere nicht ausschlieBen. Die v%’ﬁ helfen hier
auch nicht weiter, da sie wie bei R-II,ITa zu schwach sind, um im IRPD-Spektrum von
PEA*-(H20)2-Ar beobachtet zu werden. Bleibt einzig die Argumentation auf Basis von
Ey. So sind Isomer R-I,Ja und R-I,Ib mit AEy = 0,7 und 1,2k mol ™! weniger stabil als
R-ILIIa, was méglicherweise deren Ausschlusskriterium wére. Da nun aber Isomer R-
I1,ITa mit AEy = 0,2kJmol ™! leicht instabiler ist als das bereits ausgeschlossene Isomer
R-ILIIb, wire nur auf Basis der Energie eine Interpretation zu wage. So wird im Folgen-
den von einer Koexistenz der drei zu Bande D beitragenden Isomere R-IL,1Ia, R-I,1a und
R-I,Ib ausgegangen.
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Das warme IRPD-Spektrum von PEA*-(H,0), zeigt im Bereich oberhalb von 3600 cm™!
drei Banden. Bande B bei 3636cm™! ist an nahezu identischer Position wie im kalten
Spektrum. Weiter im Blauen zeigen sich zwei Banden A und C bei 3721 und 3701cm™!,
welche zu den v%H und ng der Isomere von PEA™ (R)-(H,0), mit einem NH---O-
gebundenen Wasserdimer korrespondieren. So lieBe sich die gegeniiber im kalten Spek-
trum leicht blauverschobene Bande A mit v{;; = 3715 und 37 16cm™! der Isomere R-
II,ITa und R-I,Ia identifizieren. Bande C dagegen mit ng = 3690 und 3687cm~! die-
ser beiden Isomere. Weiter trdagt Isomer R-III zur Bande A bei. In Isomer R-I,Ib ist
vy = 3704 cm~! um gute —10cm™! gegeniiber R-II,Ila und R-1,Ia ins Rote verschoben.
Zwar lasst sich im Spektrum fiir diese Mode keine spezielle Struktur im experimentel-
len Spektrum ausmachen, jedoch kann sie in der breiten Struktur von Bande A und C
verschwinden. Analog verhilt es sich mit Isomer R-II,IIb. Die gegeniiber dem kalten
Spektrum breitere Bande B ist auf die hohere interne Energie des Clusters zuriickzu-
fiihren, allerdings kann sie auch mindestens zum Teil die verschiedenen Positionen der
V%H aller berechneten Isomere von PEA* (R)-(H,0), (3608 —3626cm™!) reprasentieren.
Die nunmehr vorliegenden Hinweise auf die hoherenergetischen Isomere, welche sich
im kalten Spektrum im Bereich der freien OH-Streckmoden nicht abbildeten, setzen
ihre im Vergleich zu Isomer R-I,II hohere Population voraus. Dies ist grundsétzlich im
warmen IRPD-Spektrum vorstellbar. Entsprechend sollte auch die zu ng entsprechen-
de Bande D eine hohere Intensitdt aufweisen. Dem ist in der Tat so und neben Bande
D bei 3353cm ™! zeigt sich zur Blauen auch eine Bande D’ bei 3411 cm™!. Insbesonde-
re Letztere ist ein Hinweis auf die experimentell nachweisbare Population von Isomer
R-IL1Ib, welches im kalten IRPD-Spektrum noch ausgeschlossen werden konnte. Die
entsprechende ng = 3376cm ™! ist damit etwa —35cm™! weiter im Roten berechnet
(Abb. B.4, Tab. B.6). Im Gegensatz zum kalten IRPD-Spektrum zeigt sich fiir das experi-
mentelle Spektrum von PEA™ -(H,0); nur noch ein Peak F bei 3020 cm™} allerdings mit
einer bis iiber 3100cm™! hinaus blauen Schattierung. Neben v%‘H von Isomere R-1,1I las-
sen sich hier vermutlich auch die anderen Isomere von PEA* (R)-(H,0), identifizieren.
Insbesondere das gegeniiber PEA" (R)-(H20),-Ar weiter im Roten liegende Maximum
der Bande F lielSe sich mit v%H =2909cm™! des Isomers R-I,IIb erkliren, auch wenn
die Rechnung die Verschiebung mit gut 100cm™! {iberschitzt (Abb. B.4, Tab. B.6). Die
entsprechenden Moden fiir die anderen Isomere sind mit weiteren 50 bis 150cm™!
noch weiter im Roten berechnet. Die VRIH des Isomers R-I,II zeigen sich fiir die blaue
Seite dieser Bande verantwortlich. Aus gleichen Griinden wie bei dem Spektrum von
PEA*-(H,0),-Ar diskutiert, lassen sich andere Konformere (A und GI) als im warmen
Spektrum von PEA*-(H,0), nachweisbar ausschlieRen.

PEA"-(H,0); Fiir den nichstgroBeren Cluster PEA™-(H,0)3 wird nur noch das Kon-
former R betrachtet, da sich gezeigt hat, dass fiir PEA*-H,O(-Ar) und PEA™-(H20), (-
Ar) nur dieses Konformer experimentell relevant ist. So ist in Abbildung 4.10 exempla-
risch das berechnete Spektrum fiir die in Abbildung 4.12 dargestellte Struktur wieder-
gegeben. Relevante Frequenzen weiterer Isomere sind in Tabelle B.6 aufgefiihrt. Allen
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betrachteten Isomeren gemeinsam ist die Besetzung beider NH-Gruppen durch ein
einzelnes H,O bzw. ein Wasserdimer mit einer Gesamtbindungsenergie von 151,4 bis
152,7kJmol!. Aufgrund der geringen energetischen Unterschiede werden bei der Dis-
kussion der Spektren alle Isomere von PEA* (R)-(H,0)3 in Betracht gezogen. Unterhalb
von 3500cm™! finden sich nur noch die intensiven gebundenen v%H und ng. Fiir die
freien vy ergibt sich ein komplexeres Muster aus den verschiedenen Frequenzen be-
ziiglich V%H, VSOH und VEH (Tab. B.6).

Den Berechnungen entsprechend zeigt sich auch das experimentelle Spektrum. So sind
im Bereich von 3600 — 3750cm ™! vier Banden zu erkennen. Die beiden Banden A und
A’ bei 3726 und 3735cm ™! représentieren v3; (Tab. 4.7). Mit 3704cm™" liegt Bande C
etwas weiter im Roten und korrespondiert im Wesentlichen zu VBH. Allerdings kén-
nen Beitrdge von v, fiir andere als in Abbildung 4.10 dargestellte Isomere nicht aus-
geschlossen werden (Tab. B.6). Schliellich entspricht Bande B bei 3641 cm~! den VSOH.
Die ng des Wasserdimers fiir die vier Isomere in PEA* (R)-(H,0)3 spiegeln sich in den
beiden Banden D und D’ bei 3393 bzw. 3422 cm ™! wider. Dabei zeigen die Rechnungen,
dass fiir das beziiglich Ej stabilste Isomer R-1,1L,1Ib, ng eine geringere Rotverschiebung
erfahrt, was zu einer abgesetzten Position bei 3399 cm™! fiihrt. Die ng der anderen Iso-
mere liegen kompakter im Bereich 3315 bis 3351 cm™!. Demnach lisst sich Bande D’
einzig mit Isomer R-I,II,IIb identifizieren und die {ibrigen drei Isomere tragen zu Ban-
de D bei. Die beiden gebundenen vbNH sind liber einen grof3en Bereich verteilt und de-
ren Positionen hdngen davon ab, ob ein H,O (3097 — 3130 cm™!) oder das Wasserdimer
(2888 — 3008cm™1) an sie bindet. Die breite Bande F bei 3130cm™! ist mit der vglhder
mit nur einem Wasser solvatisierten NH-Gruppe identifizierbar. Die stirker rotverscho-
benen V;IH der mit dem Wasserdimer solvatisierten NH-Gruppe zeigt sich ansatzweise
in einer Schulter zur Roten von Bande F bzw. liegen sie aullerhalb des experimentellen
Bereiches.

Zusammenfassung Es ldsst sich zusammenfassen, dass lediglich Konformer R mit
seinen Isomeren fiir PEA*-(H,0),, und PEA*-(H,0),,-Ar mit m = 1,2 nachweisbar ist,
was im Gegensatz zu den Beobachtungen fiir PEA*-Rg steht. Fiir PEA"-H,O-Ar zeigte
sich, dass die beiden Isomere R-I und R-1I im Verhéltnis eins zu zwei vorkommen, was
energetisch betrachtet eher im Einklang mit der freien Energie als der nullpunktskorri-
gierten Energie steht. Die weitere Solvatisierung mit Wasser fithrt sowohl zu Isomeren
von R, in denen beide NH-Gruppen durch jeweils ein H,O oder nur eine NH-Gruppe
durch ein Wasserdimer besetzt sind. Die diskutierte Energieabsenkung durch die Bin-
dung des Wassers in Konformer R lieB die Frage aufkommen, ob fiir PEA"-(H,0), und
dem mit Ar komplexierten Cluster, neben dem Konformer R auch andere Konformere
zu beobachten sind. Energetisch liegen die Konformere, bei denen beide NH-Gruppen
durch jeweils ein H,O besetzt sind, sehr dicht beieinander (AEy = 0,7kJmol™1). Aus
der ausschlieBlichen Beobachtung von Konformer R lassen sich so Hinweise auf den
Entstehungsprozess der Cluster gewinnen. Dieser entspricht einer schrittweisen Solva-
tisierung des PEA* mit zwei H,O zum Trimer PEA* -(H,0),. Die Bindung eines Wasser-
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dimers an PEA™ dagegen hétte zur Folge, dass auch die anderen Konformere (A/GI wie
bei PEA"-Ar,,) gebildet werden miissten. Die Interpretation setzt natiirlich die Anwen-
dung des Niveaus B3LYP-D3 voraus. Das fiir die Monomere teils parallel betrachtete
Niveau wB97X-D sagt von vornherein eine Bevorzugung von Konformer R voraus, so-
dass sich hier, durch eine im Vergleich zu anderen Konformeren stirkere Bindung des
Wassers an PEA™, keine Informationen beziiglich des Solvatisierungsprozesses gewin-
nen lassen. Die mit AEy = 1,3kJmol ™! energetisch dicht beieinanderliegenden Isome-
re des PEA* (R)-(H,0)3 zeigen eine komplette Besetzung der NH-Gruppen mit einem
H,0O-Molekiil bzw. einem Wasserdimer. Die berechneten Schwingungsmoden aller Iso-
mere zeigen eine gute Ubereinstimmung mit den im IRPD-Spektrum von PEA*-(H,0)3
beobachteten Banden. Wihrend die drei weniger stabilen Isomere experimentell nicht
unterscheidbar sind, zeigt sich fiir das stabilste Isomer eine charakteristische ng, wel-
che experimentell fiir sich in Bande D’ identifizierbar ist.

4.4.2 Die elektronische Struktur von PEA*(R)

Die besondere Struktur des Konformers PEA* (R) soll im Folgenden aus theoretischen
Gesichtspunkten etwas nidher untersucht werden. So fiihrt verglichen mit PEA* (A) und
PEA™ (GI) die Bindung des Stickstoffs der Aminogruppe mit dem aromatischen Ring
zu deutlichen Ladungsverschiebungen innerhalb der Molekiilstruktur. Tabelle B.5 stellt
die Ladungen auf den Atomen fiir die erwdhnten Konformere gegeniiber. Zusétzlich
sind die Ladungen der von der geometrischen Struktur her entsprechenden Konforme-
re Aup und Gup des neutralen PEA aufgefiihrt. Der Vergleich dieser beiden neutralen
PEA mit den Gegenstiicken des PEA* zeigt, dass nach der Ionisierung die positive La-
dung iiber das komplette Molekiil delokalisiert ist, mit geringem Vorteil fiir die Seiten-
kette. So finden sich fiir PEA™ (A) bzw. PEA™ (GI) auf der Seitenkette +606 und +612me
sowie dem aromatischen Ring +413 und +387me. Wahrend fiir A und GI die Unter-
schiede der partiell summierten Ladungen mit 6 bzw. 26 me nur gering ausfillt, ist ein
groBerer Einfluss auf die Ladungsverschiebungen fiir Konformer R zu erkennen. Mit
einer positiven Ladung von +350me auf dem Phenylring und +648me auf der Seiten-
kette fallen die Unterschiede gegeniiber Konformer A gréer aus (63 und 42me), und
ein Teil der positiven Ladung verschiebt sich auf die Seitenkette, und zwar im Wesent-
lichen auf die Aminogruppe. Dies ldsst sich auch bei der Betrachtung der Spindichten
der drei Konformere beobachten (Abb. 4.13), also der Differenz in der Elektronendichte
von a- und g-Elektronen. Fiir Konformer A und GI sind nur geringer Unterschiede fest-
stellbar (Tab. B.5). Die Spindichten sind auf dem Ring und der Seitenkette anndhernd
gleich verteilt (0,446 und 0,557 fiir A bzw. 0,423 und 0,575 fiir GI) und korrelieren mit der
Ladungsverteilung. Dies dndert sich deutlich fiir Konformer R, bei dem die Spindichte
mit 0,923 quasi komplett auf dem Ring lokalisiert ist. Die Dichte auf der Seitenkette be-
tragt lediglich 0,076.

Die Bindung der Seitenkette an den Phenylring in Konformer R fiihrt also zu einer deut-
lichen Anderung in der elektronischen Struktur von PEA" (R). Der experimentelle Nach-
weis dieses Konformers mittels IR-Spektroskopie macht diese Struktur auch zu einem
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PEA*(A) PEA™ (GD) PEA*(R)

Abbildung 4.13: Spindichteverteilungen der Konformere A, GI und R von PEA™. Die blauen Oberfliche
entsprechen positiven Spindichten und die griinen negativen Spindichten.

interessanten Objekt fiir die elektronische Spektroskopie in méglichen zukiinftigen Ex-
perimenten.

4.5 Protoniertes Phenylethylamin (H*PEA) und seine Solvatation

Die in diesem Abschnitt diskutierten Ergebnisse zu H* PEA basieren sowohl auf IRMPD-
als auch IRPD-Spektroskopie. Im Folgenden werden zunéchst die IRMPD-Resultate dis-
kutiert. Ein typisches Massenspektrum der ESI-Quelle beim Sprithen der PEA-Lésung
ist in Abbildung 4.14(a) gezeigt, bei dem das H" PEA Muttersignal bei m/z 122 und ein
schwicheres Signal bei m/z 123, vom '3C herriihrend, auftreten. Unter Benutzung von

a) MS 122 b) CID c) LID
123 122
105
123 106122 108 1123
50 100 150 50 100 150 50 100 150
mlz mlz mlz

Abbildung 4.14: Massenspektren von HYPEA (a) von der Quelle, (b) bei stoRinduzierter Dissoziation (CID

bei 4V) und (c) bei laserinduzierter Dissoziation mit vig = 1458cm™L.

N, zeigt das CID-Massenspektrum (Abb. 4.14(b)) eines Fragmentation von H*PEA bei
m/z 105 (106 fiir '3C), welche dem Verlust der Aminogruppe NH3 an der Seitenket-
te entspricht. Dasselbe Fragmentationsmuster zeigt sich im LID-Spektrum bei einer
festen Laserwellenlinge von vig = 1458cm™! (Abb. 4.14(c)). Weitere signifikante Frag-
mentationskanile sind nicht zu beobachten. Das IRMPD-Spektrum von H*PEA ist in
Abbildung 4.15 wiedergegeben, Tabelle 4.8 listet die Positionen der beobachteten Ban-
den mit ihrer Schwingungszuordnung. Die Breite der Banden liegt bei etwa 30cm™!
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und geht aus Laserlinienbreite, unaufgeléster Rotationsstruktur, Verbreiterung durch
den IRMPD-Prozess, Aufheizen der Ionen aufgrund der langen Laserbestrahlung, sich
tiberlappenden Schwingungsiibergédngen wie auch dem Beitrag verschiedener Konfor-
mere hervor.

Die Protonierung des PEA erfolgt, wie bei vergleichbaren Biomolekiilen, 239241 an der

M. A M/‘\A ’ N ) jL

DU VR

IRMPD B D e D .

b |G A Ey=0 +18,7
woM IYH nG1 C /L Ga9s =0 +17,2
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vir/cm™?

Abbildung 4.15: IRMPD-Spektrum von H* PEA fiir zwei FEL-Einstellungen im Vergleich zu auf dem Ni-
veau B3LYP-D3/aug-cc-pVTZ berechneten linearen IR-Absorptionsspektren (skaliert mit 0,98 und gefaltet
mit FWHM = 30cm™!) der Konformere G und A. Die horizontalen gestrichelten Linien markieren einen
Intensititsschwellwert von 10kmmol~!. Der Pfeil im IRMPD-Spektrum kennzeichnet die Frequenz des
COy-Lasers bei 943cm™L. Freie und nullpunktskorrigierte relative Energien Gagg und Eg sind in kJmol ™!
gegeben. Grafik links neu erstellt nach Schiitz et al. [43].

Aminogruppe der Seitenkette. Das resultierende H* PEA ist mit mindestens 115kJ mol ™!
deutlich stabiler als am aromatischen Ring protonierte Isomere. Folglich bleiben fiir die
stabilste Protonierungsstelle zwei mogliche Konformere in Abhéngigkeit von der Konfi-
guration der Seitenkette relativ zum aromatischen Ring, gauche (G) und anti (A). Dabei
ist G energetisch A bevorzugt (AEy = 18,7kJmol™!). Der Ubergangszustand zwischen
beiden Konformeren, TS G-A, weist eine Energie von Ey = 33,3kJ mol~! auf, was einer
Barriere von 14,6kJ mol~! fiir die A — G Isomerisierung entspricht. Der dihedrale Win-
kel, welcher die Rotation um die Ca-Cf Achse beschreibt, liegt fiir TS G-A bei §; =
—123,5°, also zwischen 67 = 180° fiir A und 6; = +54, 1° fiir G. Die doppelte Winkelanga-
be fiir G resultiert aus den beiden dquivalenten Zustdnden in gauche-Konformation. Sie
sind durch den Ubergangszustand TS G-G bei §; = 0° mit Ey = 13, 1kJmol ™! getrennt.
Abbildung 4.15 stellt die beiden stabilen Konformere A und G zusammen mit ihren null-
punktskorrigierten und freien Energien dar. Letztere entsprechen im Wesentlichen Ej,
was zeigt, dass die Entropie im Grunde keinen Einfluss auf die energetische Potential-
fliche der Konformere hat. Deswegen wird im Weiteren nur auf Ej eingegangen, auch
wenn die Spektren bei Raumtemperatur gemessen wurden.

Die Stabilisierung von G resultiert aus der Kationen-n Interaktion, also der Wechselwir-
kung der Ladung des an der Aminogruppe gebundenen Protons mit den n-Elektronen
des aromatischen Ringes. Die Distanz zwischen jenem Proton und der aromatischen
Ebene, Ryy...r betridgt ohne Dispersionskorrektur (B3LYP) 2,99 A und reduziert sich auf
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Tabelle 4.8: Positionen VIe;{(p (in cm™1) und Breiten (FWHM in Klammern) der im IRMPD-Spektrum von

H*PEA beobachteten Banden und deren Zuordnung zum auf dem Niveau B3LYP-D3/aug-cc-pVTZ be-
rechneten harmonischen linearen IR-Absorptionsspektrum (in cm™!, skaliert mit 0,98, Intensititen in
kmmol~! in Klammern) des Konformers G. Nur Schwingungen mit Intensititen = 4kmmol~! sind auf-
gefiihrt. Die Bezeichnung der aromatischen Schwingungsmoden orientiert sich an Wilsons Notation der
Benzolderivate. 238!

€Xp harm

Vin ViR Schwingung
A1602(33)  1629(43) By,
a
1610 (21) NI

B 1458 (40) 1501 (9) V19a
1475(23)  pice

CH
1465(88) Py,
1462(33)  Vigp
1458(22) g’
C~1350(-) 1378(4)  yge™
1352(6) Yoo P
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2,93 A mit Dispersion (B3LYP-D3). Die D3-Dispersionskorrektur stérkt also die NH* - -
Interaktion in G, was zusitzliche 4,3kJ mol~! fiir G gegeniiber A ausmacht. Diese zu-
sitzliche Stabilisierung aufgrund der Dispersion ist in Ubereinstimmung mit denen
vergleichbarer protonierter Neurotransmitter.[?39241l Die kiirzere NH" - - - ¥ Distanz auf-
grund der Dispersionswechselwirkung wird nicht durch eine ldngere NH-Bindungslan-
ge des Protonendonators kompensiert (1,0301A fiir BSLYP und B3LYP-D3), sondern
eine etwas stirkere Faltung der Seitenkette zum aromatischen Ring hervorgerufen
(9172 =111,9/109,5° und 111,1/109, 2° fiir B3LYP bzw. B3LYP-D3).

Die NH™ --- z-Interaktion zeigt sich grundsitzlich in einer Verlingerung der NH-Bin-
dung um etwa 10mA (1,0301A) gegeniiber den beiden freien NH-Bindungen (1,0201
und 1,0212A) im Konformer G. In Konformer A sind die Bindungen innerhalb von
0,4mA gleich lang mit im Mittel 1,0220A und damit etwas ldnger als die beiden freien
NH-Bindungen in G. Die Bindungsldngen korrelieren direkt mit den entsprechenden
vnu von A und G. So sind in A die drei Moden stark gekoppelt, was zu symmetrischen
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Vin, = 3254 cm~! und zwei, mit nur 4cm™! Differenz, asymmetrischen Vim, = 3330
und 3334cm™! fiihrt. Bei G bildet sich fiir die an der NH" --- z-Interaktion beteilig-

te NH-Bindung eine ins Rote verschobene VRIH = 3164cm™! aus. Die beiden {ibrigen

Schwingungen sind gekoppelt und fiihren zu vy, = 3299 und vy, = 3348 cm™!. Der
Bereich der NH-Streckschwingungen ist demnach eine sehr sensitive spektroskopische
Signatur der beiden Konformere.

Das IRMPD-Spektrum wird durch Bande B bei 1458 cm™! dominiert, welcher groten-
teils die symmetrische NHs-Biegeschwingung ,BSNH3 und zu geringerem Anteil aromati-
sche CC-Streckschwingungen sowie eine aliphatische CH;,-Scherschwingung zugrunde
liegt (Tab. 4.8). Es folgen Bande A mit den asymmetrischen NH3-Biegeschwingungen
:31a\1H3 und Bande L als aromatische CH-Biegeschwingung. Diese Banden sind gleicher-
mallen charakteristisch fiir die beiden Konformere und erlauben keine Differenzierung
(Abb. 4.15). Bande G bei 1056cm™! dagegen ist spezifisch fiir das gauche-Konformer.
Sie geht hervor aus stark gekoppelten Moden der aliphatischen CH;-Torsions- sowie
NH;- und CH,-Wippschwingungen. Ein weiteres Indiz fiir H"PEA(G) ist Bande ] bei
856cm™! als Kombination aus CH,-Schaukel- und NH3-Wippschwingungen. Ein Bei-
trag von H*PEA(A) kann anhand des vorliegenden IRMPD-Spektrums nicht ausge-
schlossen werden. So finden sich fiir Bande G1 Entsprechungen in den berechneten
Spektren beider Konformere (Abb. 4.15). Auch der schwach ausgeprigte Hintergrund
bei 800cm™! kénnte als Beitrag des anti-Konformers gedeutet werden. Spektroskopie
im NH-Streckbereich mittels IRMPD unter dhnlichen Bedingungen weisen klar nur
Konformer G nach (Abb. 4.17).14?! Dies wird auch untermauert durch die Ergebnisse be-
ziiglich der IRPD-Spektren solvatisierter H" PEA-L mit L = Ne, Ar, H,O (Abschnitt 4.5.1).
Zuvor jedoch soll noch auf den Vergleich des IRMPD-Spektrums mit den anharmoni-
schen Frequenzrechnungen der beiden Konformere A und G eingegangen werden. Der
Grund fiir diese Betrachtung liegt im Wesentlichen in der Erklarung der IRPD-Spektren
von H*PEA-Rg, bei denen die Berechnung des anharmonischen Spektrums fiir G not-
wendig war. Es ergeben sich allerdings durchaus niitzliche Erkenntnisse fiir den hier
betrachteten Bereich von 600 bis 1750cm™! von H*PEA.

Um den Anforderungen an die Rechenkapazitédt gerecht zu werden, wurden die an-
harmonischen Rechnungen mit einem reduzierten Basisssatz (cc-pVTZ) bei gleichem
Funktional (B3LYP-D3) durchgefiihrt. Die Reduktion des Basissatzes ist unkritisch, da
sich die Frequenzen im NH-Streckbereich mit Avyy < 7cm™! nur geringfiigig 4ndern
(Tab. 4.9 und 4.11). Das IRMPD-Spektrum im Bereich 600 — 1750 cm™~!ist in Abbildung
4.16 mit den harmonischen (skaliert mit 0,98) und anharmonischen IR-Spektren vergli-
chen.
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Abbildung 4.16: IRMPD-Spektrum von HYPEA aufgenommen fiir zwei Einstellungen des FEL im Ver-
gleich zu den auf dem Niveau B3LYP-D3/cc-pVTZ berechneten (an)harmonischen Spektren (gefaltet mit
FWHM = 30cm™!, harm. Spektrum skaliert mit 0,98) von H*PEA(G) und (A). Die Intensititen der Fre-
quenzen = 1400cm ™! im anharm. Spektrum von G sind mit 0,25 skaliert. Der Pfeil im IRMPD-Spektrum
markiert die vig = 943cm™! des CO,-Lasers. Rechts sind das harmonische (Intensitit skaliert mit dem Fak-
tor 2) und anharmonische Linienspektrum fiir H* PEA(G) mit den Positionsinderungen gegeniibergestellt
(Tab. 4.9).

Tabelle 4.9: Harmonische vﬁfrm (unskaliert sowie skaliert mit 0,9586 fiir = 3000cm™! und 0,98 sonst)

und anharmonische Frequenzen vﬁ‘gharm in cm™! sowie IR-Intensititen in kmmol™' ausgewihlter

Fundamental-, Kombinationsbanden und Oberténe von HYPEA(G) berechnet auf dem Niveau B3LYP-
D3/cc-pVTZ.

Modennr. Mode vharm (unskal.) vﬁ{‘rm (skal.) vﬁ?har m IIhRarm Iﬁ{lharm
1 VEHZ 3497 3352 3326 90 76
2 VIS\IH2 3445 3302 3283 124 75
3 v 3293 3157 3061 167 124
13 ﬁliIHg 1664 1631 1585 44 19
14 ﬁliIHs 1644 1611 1594 21 38
15 Vga 1642 1609 1598 2 88
16 Vgb 1623 1591 1582 3 2
17 V19a 1534 1503 1497 10 7
18 ﬁCHZ 1506 1476 1462 23 15
19 B, 1495 1465 1450 74 303
20 Vi9b /'BSNH 1492 1462 1454 44 266

Fortsetzung auf néichster Seite
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Tabelle 4.9 — Fortsetzung

21 Bc, 1489 1459 1451 31 382
54 TNH; 228 223 239 15 1
57 TC6HS5 41 40 89 4 11
13+13 Zﬁf{IH3 3328 3190 3157 8
14+14 2%, 3287 3151 3184 4
3+54 VR + TN, 3521 3375 3320 6
3+57 VP L+ Tosms 3334 3196 3155 19
13+16 ﬁEHS +Vgp 3287 3151 3165 66
14+15 By +Vea 3286 3150 3190 41

Mit Ausnahme der ﬁ%ﬁy den aliphatischen fcy, und den aromatischen vg,, vigp, zei-
gen die Schwingungen beziiglich Position und Intensitidt nur geringe Abweichungen
aufgrund der Anharmonizitét. So verringern sich die Frequenzen der drei ,BSN/I‘}Ig -Moden
mit 46 — 79 cm ™! stérker als die CC-Streckmoden und die beiden fcy, mit 38 —44cm™,
was zu Umordnungen in den Positionen, einhergehend mit Intensitdtsdnderungen, in-
nerhalb der experimentellen Banden A und B fiihrt. Wahrend aufgrund harmonischer
Rechnungen Bande A durch die beiden fundamentalen asymmetrischen ﬁ&HS domi-
niert wird (93%), dndert sich dies in der anharmonischen Betrachtung, bei der die aro-
matische vg, eine um den Faktor 44 erhéhte IR-Aktivitdt aufweist und hauptséchlich
(60%) zu dieser Bande beitragt. Die beiden ﬁaNH3 machen nur noch 39% aus. In dhnli-
cher Weise wird die zu Bande B in der harmonischen Rechnung dominierende symme-
trische ,BIS\IHS (43%) in der anharmonischen Rechnung durch Scn, abgeldst (40%). Insge-
samt zeigt sich fiir die zu Bande B beitragenden Moden eine Erh6hung der IR-Intensitét
aufgrund der Anharmonizitdt um einen Faktor 5,6 auf 966 km mol~!. Das Verhiltnis der
Banden B zu A erhoht sich aufgrund der anharmonischen Rechnung von 3,1 auf 7,7.
Das Intensitédtsverhiltnis im IRMPD-Spektrum von Bande B zu G ist mit etwa 60 eine
GroBenordnung hoher als die harmonische Rechnung mit 6 wiedergibt. Die anharmo-
nische Rechnung bildet diesbeziiglich mit einem Verhéltnis von 35 das experimentelle
Spektrum deutlich besser ab. Allerdings wird nun das Verhiltnis von Bande A zu G mit
5 zu grof$ berechnet, sowohl die harmonische Rechnung als auch das Experiment erge-
ben Verhiltnisse von etwa zwei. Das bedeutet, dass anderen Faktoren aus dem IRMPD-
Prozess, wie sie in Abschnitt 2.3 diskutiert wurden, ebenfalls eine Rolle fiir die relativen
Intensitédten spielen.

4.5.1 Dispersionswechselwirkung in H*PEA-L, mit L = Ne, Ar

Die im NH- und CH-Streckbereich (2800 — 3500 cm™!) gemessenen IRPD-Spektren kal-
ter H"PEA-Rg, mit Rg = Ar (n = 1,2) und Ne (n = 1 - 3) sind in Abbildung 4.17 dem
bei Raumtemperatur vermessenem IRMPD-Spektrum#?! sowie den berechneten linea-
ren Absorptionsspektren beider moglicher Konformere von H*PEA gegeniibergestellt.
Im Gegensatz zu den im vorigen Abschnitt diskutierten Spektren im Fingerabdruck-
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bereich liefern die vyy detaillierte Informationen beziiglich der Konformere. Die drei
Banden A bis C entsprechen den fundamentalen vy der Ammoniumgruppe, wahrend
D und E auf Oberténe und Kombinationsbanden zuriickzufiihren sind. Bande F in den

H*PEA A Vi VA
. | I
+ b
H'PEAG |VNH |VSNH|V§IH
H*PEA IRMPD W M
x30
HPEA-Ne B8e  fOR
H*PEA-Ne, |
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, ™ il L TP IO R L ke
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Abbildung 4.17: IRPD-Spektren der H+PEA—Rgn mit Rg=Ne (n =1-3) und Ar (n = 1,2) im Vergleich zum
IRMPD-Spektrum™2! von H* PEA und den auf dem B3LYP-D3/aug-cc-pVTZ Niveau berechneten linearen
IR-Absorptionsspektren der Konformere A und G (skaliert mit 0,9586) von H*PEA. Ein Teil des IRMPD-
Spektrums ist um den Faktor 30 vergrof3ert dargestellt. Positionen und Breiten der beobachteten Banden
sowie Positionen und IR-Aktivitdten der berechneten v sind in Tabelle 4.10 wiedergegeben. Grafik links
neu erstellt nach Bouchet ez al. [44].

IRPD-Spektren von H*PEA-Ne,, dagegen tritt vermutlich als Resultat verschiedenere
Bindungsmotive des Ne auf. Die aromatischen und aliphatischen véﬁz treten auch im
gemessen Bereich auf, jedoch sind deren IR-Aktivitdten verglichen mit denen der vy
so schwach, dass sie in den experimentellen Spektren entsprechend gering ausgepragt
sind oder im Rauschen untergehen. Tabelle 4.10 listet die Positionen der beobachte-
ten Banden A-F sowie deren Breiten und Schwingungszuordnung auf. Der Vergleich
der IRPD-Spektren und des IRMPD-Spektrums mit den berechneten linearen Absorp-
tionsspektren beider H" PEA Konformere zeigt sofort die gute Ubereinstimmung mit G
und keinen Hinweis auf A. Die Edelgasliganden haben somit keinen Einfluss auf die
Konformation von H*PEA und agieren nur als Boten. Die mit den beiden Methoden
gewonnenen experimentellen Spektren stimmen grundséatzlich gut tiberein. Es zeigen
sich bei genauer Betrachtung aber Unterschiede in Positionen, Bandenbreiten und re-
lativen Intensitdten. Wie noch detaillierter diskutiert, stellen die IRPD-Spektren der
kalten H"PEA-Ne,, eine gute Approximation des linearen Absorptionsspektrums von
H*PEA dar. So treten Frequenzabweichungen geringer als 8cm™! und Intensitéitsunter-
schiede um einen Faktor kleiner 1,5 aufgrund der Komplexierung mit Ne auf. Im Gegen-
satz dazu zeigt das nichtlineare IRMPD-Spektrum Abweichungen in der Frequenz von
bis zu ~ 20cm™! ins Blaue verschoben und Intensititsabweichungen von einem Faktor
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Tabelle 4.10: Bandenpositionen und -breiten (FWHM, in Klammern) in cm™! sowie deren Schwingungs-

zuordnung fiir die im vy -Bereich beobachteten Peaks der IRPD-Spektren von H*PEA-Rg, und des
IRMPD-Spektrums von H"PEA im Vergleich zum berechneten Frequenzen des stabilsten Konformers
H'PEA(G) (vg‘{’rm in cm™!, Intensititen in kmmol~! in Klammern).

Bande vham H*PEAM? H*PEA-Rg,

Ne Ne; Nes Ar Arp
Aviy,, 3348(90) 3351(17) 3348 (11) 3350 (11) 3349(9) 3340 (20) 3337 (11)°
Bvyy, 3299(123) 3307(16) 3299(6) 3301(5 3302(5) 3291(17) 3286 (11)
CvRy 3164 (150) 3143(20) 3120(5) 3122(7) 3125(8) 3123(15) 3130 (13)
D? 3204 (7) 3204 (5) 3201 (10) 3202 (7)
E? 3169 (11) 3169 (7)  3171(8) 3169 (15) 3170 (11)
F 3108 (5) 3111(7) 3113 (5)

4 Zuordnung zu Oberténen und/oder Kombinationsbanden.P Eine weitere schwache Bande befindet
sich bei 3325cm™1.

bis zu ~ 25 fiir Bande C auf. In Abhéngigkeit von der Clustergré3e sowie des Liganden
weisen die Banden in den IRPD-Spektren eine geringer werdende Breite auf. So sind die
Breiten der Bande B mit 5—-6cm ™" fiir HT PEA-Ne, _3 ein Drittel bis halb so breit wie jene
fiir H"PEA-Ar » mit 17 bzw. 11cm™!. Da die interne Energie des Molekiilkomplexes an
die Bindungsenergie des schwichsten gebundenen Liganden gekoppelt ist, zeigen sich
mit zunehmendem 7 und geringerer Grof3e des Edelgases entsprechend kiltere Cluster,
was in schmaleren Banden im IRPD-Spektrum resultiert.

Die untersuchten Bindungsstellen fiir H* PEA-Ar beinhalten die, bei denen das Edel-
gasatom mit der Ammoniumgruppe interagiert (I-III), an den aromatischen Ring in
dessen Ebene gebunden ist (VI-IX) und bei dem Ar nur mit den n-Elektronen des aro-
matischen Ringes wechselwirkt (IV) sowie jenes mit CaH, C6H und C6H interagieren-
de Ar (V). In Abbildung 4.18 sind vier Bindungsmotive fiir H* PEA-Ar mitsamt ihrer
IR-Spektren im NH-Streckbereich dargestellt. Diese Bindungsmotive sind reprdsenta-
tiv gewdhlt, das heilst Isomere deren Spektren die grofSten Unterschiede zeigen. Sie
beinhalten die drei stabilsten Bindungsmotive (I-III) sowie das rein nz-gebundene Iso-
mer (IV). Die Spektren der iibrigen Isomere sehen dem des Isomers IV sehr dhnlich
(Av%H <5und Av;{ﬁ < 1cm™!, Abb. B.5). Da Konformer A nicht im Spektrum beobach-
tet wird, sind nur Isomere fiir G betrachtet. Die Bindungsstellen fiir Ne entsprechen
denen des Ar und sind deswegen nicht explizit dargestellt. Abbildung 4.18 zeigt die
Spektren der Isomere I-IV von H*PEA-Ne. Tabelle 4.11 listet die berechneten vy der
vier reprisentativen Isomere von H*-PEA-Ne/Ar. Allgemein ist die Bindungsenergie
von Ne etwa dreimal geringer als die des Ar (Tab. 4.12), was im Wesentlichen mit deren
Polarisierbarkeit einhergeht (0,396 und 1,642 A%).1242 Da Dispersion und die ladungsin-
duzierte Dipolwechselwirkung linear zur Polarisierbarkeit in Beziehung stehen und die
Bindungslidngen quasi unabhéngig vom Edelgasatom sind (Tab. 4.12), ist dieser Trend
plausibel. 243!

Die Bindungsenergien der drei stabilsten Isomere (I-1II) fiir H* PEA-Ar liegen im Be-
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reich Dy = 9,9—11,2kJmol ™! (831 —938cm™!). Bei dem stabilsten Isomer profitiert
Ar von der dispersiven Interaktion mit den 7-Elektronen (Rar..; = 3,60A) sowie der
elektrostatischen Wechselwirkung mit dem NH-Proton (Ryy..ar = 2,67A). Das Ar be-
wirkt eine leichte Offnung der Seitenkette im H*PEA. So ist der Winkel §; mit —56°
um 2° groBer als im Monomer. Die Winkel 9; und 9, sind dagegen innerhalb von 0, 3°

H*PEA-Ne H*PEA-Ar
- CM S o R O P
H*PEAG)X | NH| o H+PEA(G>|VEH |VSNHVa
NH NH
Ne(D) | | | Ar(D) | |
|
Ne(II) | | Ar(ID) | ‘ |
Ne(IID) | | Ar(IID) | ‘ |
Ne(IV) | B Ar(IV) | | VO
|
[ L LN B LN RN R | [rrrprrrrprrrrprrrrpvrrvrproorr)
3100 3200 3300 3400 3100 3200 3300 3400
vir/cm™! vir/cm™?

Abbildung 4.18: Auf dem Niveau B3LYP-D3/aug-cc-pVTZ berechnete lineare IR-Absorptionsspektren (ska-
liert mit 0,9586) von H*PEA(G) und seinen Edelgaskomplexen HT PEA(G)-Rg mit Rg = Ne, Ar, jeweils im
Vergleich zum entsprechenden IRPD-Spektrum. Rechts dargestellt sind die entsprechenden Bindungsmo-
tive der Cluster von H*PEA(G)-Rg.

fiir HYPEA (111,1 und 109,2°) und H"PEA-Ar(I) (111,4 und 109,5°) identisch. Entspre-
chend der Offnung der Seitenkette ist die NH™ - - - 7-Interaktion geschwécht und Ryy...
verlidngert sich von 2,93 A im Monomer auf 2,99A. Im Spektrum macht sich dies durch

Tabelle 4.11: Skalierte (0,9586) harmonische vy (in cm’l, IR-Intensititen in kmmol ™! in Klammern)
von HYPEA(G) und den jeweils fiir Rg = Ne und Ar vier stabilsten Isomeren, berechnet auf dem Niveau
B3LYP-D3/aug-cc-pVTZ.

Isomer V%H VSNH2 vﬁIHZ

G 3164 (150) 3299 (123) 3348 (90)
G-Ne(I) 3172 (156) 3301 (126) 3350 (87)
G-Ne(ID) 3166 (152) 3303 (134) 3351 (109)
G-Ne(III) 3168 (147) 3302 (132) 3351 (122)
G-Ne(IV) 3164 (152) 3299 (124) 3348 (90)
G-Ar(I) 3172 (149) 3301 (121) 3350 (81)
G-Ar(II) 3177 (124) 3281 (209) 3344 (134)
G-Ar(III) 3169 (135) 3290 (218) 3338 (139)

G-Ar(IV) 3160 (161) 3299 (125) 3349 (90)
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eine leichte Blauverschiebung fiir v%H um 8cm™! gegeniiber dem Monomer bemerk-

bar (Abb. 4.18, Tab. 4.11). Die beiden freien vy sind mit AVSNH2 und Av%Hz <2cm™!
nahezu unbeeinflusst. Fiir die beiden energetisch folgenden Isomere (II und III) ist die
Auswirkung der Bindungsmotive auf die NH---n-Bindungsldngen geringer als fiir G-
Ar(I), sodass Ryy...n = 2,95 bzw. 2,94 A nahe an dem Wert fiir das Monomer (2,93A) lie-
gen. Interessanterweise ist allerdings V%H von G-Ar(Il) gegeniiber G-Ar(I) nochmals um
5c¢cm™~! blauverschoben, dagegen fiir G-Ar(IIl), wie erwartet, um —3 cm™~! ins Rote ver-
schoben. Entsprechend ihrer Bindung an die NH-Protonen ist die NH-Bindungsldnge
geschwicht, was sich in Rotverschiebungen von AVSNH2 = -18 bzw. -9cm™! sowie
Av%HZ = —4 und —10cm™! fiir G-Ar(II) und G-Ar(III) bemerkbar macht. Die alleinige
Interaktion des Isomers G-Ar(IV) mit den n-Elektronen fiihrt zu einer von den vorigen
Isomeren geringeren Bindungsenergie von 5,1kJmol™! (424cm™'). Der Vergleich die-
ser nur aus der Ar---7-Interaktion herriihrenden Bindungsenergie (~ 400cm™!) und
aus der im Wesentlichen NH- - - Ar-Interaktion des Isomers III (~ 800cm™!) mit der Bin-
dungsenergie von Isomer I (~ 900cm™!) ergibt eine Energie von etwa ~ 300cm™! auf-
grund der rdumlich Anordnung der Seitenkette. Allgemein liegt die Ar-Bindungsenergie
deutlich unter der G — A Isomerisierungsbarriere von ~ 2800cm™!, sodass die Komple-
xierung von H*PEA mit Ar keinen Einfluss auf die Konformation des H"PEA hat. Der
beschriebene Trend der relativen Energien und der Bindungsenergien verhilt sich fiir
H*PEA-Ne dhnlich wie bei HPEA-Ar, mit jedoch deutlich schwicherer Bindung. Ent-
sprechend sind die Verschiebungen der vy in den Spektren der Isomer G-Ne(I) bis
G-Ne(IV) im Vergleich mit dem Monomer H*PEA gering (Abb. 4.18). So zeigt ng fiur
G-Ne(I) mit einer Blauverschiebung von 8cm™! die gréfte Abweichung vom Mono-
mer H*PEA. Alle anderen Frequenzen zeigen maximale Abweichungen von 4cm™!. Das
IRPD-Spektrum von H*PEA-Ne kann somit als Approximation fiir das Spektrum des
Monomers H"PEA angenommen werden.

Die drei Banden A-C im IRPD-Spektrum von H*PEA-Ne bei 3348, 3299 und 3120cm™!
verschieben leicht ins Blaue (1 —5cm™!) wenn ein bzw. zwei weitere Ne-Liganden an
diesen Cluster binden (Abb. 4.17). Eine exakte Aussage beziiglich der Reihenfolge der
Solvatisierung durch Ne ldsst sich aus den geringen Verschiebungen im Spektrum nicht
ermitteln. Insbesondere vor dem Hintergrund nahezu identischer Bindungsenergien
der Isomere I-III (ADgy = 0,4kJmol™1) liegen sehr wahrscheinlich im Experiment alle
drei Isomere gleichzeitig vor. Bande F, welche mit —11 bis —12cm™! gegeniiber Bande
C in H*PEA-Ne; _3 ins Rote verschoben ist, kénnte ein Hinweis auf die verschiedenen
Isomere sein. So sind mit AVKH =6 und 8cm™! zwischen Isomer I und II bzw. IV Kan-
didaten fiir diese Bande gegeben, hier aber eine eindeutige Aussage zu treffen, ist zu
wage. Fiir H* PEA-Ar,, mit n = 1,2 sind v;{f{z in den IRPD-Spektren (Abb. 4.17) deutlich
rotverschoben gegeniiber den H*PEA-Ne,, Spektren. Wie zuvor diskutiert, zeigen nur
Rechnungen von G-Ar(II) und G-Ar(Ill) eine so deutliche Rotverschiebung gegeniiber
dem Monomer und scheinen damit dem stabileren G-Ar(I) im Experiment bevorzugt
zu sein. Zumindest fiir [somer II kénnten dem entropische Faktoren zugrunde liegen,
denn in der Tat zeigen die bei Raumtemperatur berechneten freien Energien Gogg eine
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Tabelle 4.12: Ausgewihlte geometrische (dihedrale Winkel 6 in ® und Absténde R in A) sowie energetische
Parameter (Eg;. und Dy in kfmol~!) der Minima und Ubergangszustinde von H PEA und vier reprisen-
tativen Isomeren von H*PEA-Rg des Konformers G fiir Rg = Ne und Ar (G-Ne, G-Ar), berechnet auf den
Niveau B3LYP-D3/aug-cc-pVIZ.

02 01 Rnp-r® RniP RNH--Rg/Rrg-n®  Eo (Ee) Dy

G 101,1 -54,1 2,93 1,0301/1,0201/1,0212 0,0(0,0)

TS G-G* 87,7 0,0 3,05 1,0240/1,0204/1,0240 13,1(12,6)

A€ 89,0 180,0 1,0221/1,0221/1,0217 18,7(19,0)

TS G-A 92,0 -123,5 4,68 1,0223/1,0221/1,0218 33,3(33,7)
G-Ne(D) 98,5 -55,1 2,95 1,0298/1,0200/1,0210 2,33/3,32 0,0(0,0) 4.5
G-Ne(II) 99,9 -53,9 293 1,0300/1,0199/1,0212 2,25/ — 0,1(0,2) 4,3
G-Ne(III) 100,5 -54,1 2,94 1,0298/1,0201/1,0210 2,25/ — 0,3(0,8) 4,1
G-Ne(IV) 100,4 -54,0 2,93 1,0301/1,0201/1,0212 -/3,19 2,4(3,2) 2,0
G-Ar(D) 97,6 -55,9 2,99 1,0294/1,0200/1,0209 2,67/3,60 0,0(0,0) 11,2
G-Ar(II) 99,3 -54,0 2,95 1,0291/1,0198/1,0226 2,52/— 0,3(0,3) 10,9
G-Ar(III) 100,0 -54,4 2,94 1,0296/1,0214/1,0207 2,53/— 1,3(1,4) 9,9
G-Ar(IV) 99,7 -54,3 294 1,0303/1,0201/1,0212 —/3,51 6,1(6,5) 5,1

4 RNH..r und Rpg...; geben die Distanz zwischen dem Zentrum des aromatischen Ringes und dem

néchsten NH-Proton bzw. dem Edelgasatom an.P Durch einen Schrégstrich getrennte Bindungsldngen
in Richtung des Phenylrings, nach oben und zur Seite. Fiir Konformer A beziehen sich die ersten beiden
Werte auf die seitlichen NH-Gruppen.© Cg Symmetrie

gegeniiber Isomer I um 4,4kJmol™! (365cm™"!) energetisch stabileres Isomer II. Fiir G-
Ar(III) ist Gogg = 3,8k] mol ™!, sodass hier vorige Betrachtungen nicht anwendbar sind.
Die berechneten Spektren von H"PEA-Ne lassen sich nutzen, um aus dem zugehori-
gen experimentellen Spektrum die Frequenzen des Monomers H*PEA zu extrapolie-
ren. So ergeben sich vﬁIHz = 3346, vf’\IHz = 3297 und v%H =3112cm™!. Diese Werte wei-
chen vom IRMPD-Spektrum (Abb. 4.17, Tab. 4.10) um -5, —10 und —29 cm~! ab. Das
IRMPD-Spektrum von H*PEA weist demnach eine Blauverschiebung auf. Gewshnlich
liegen aufgrund des IRMPD-Prozesses Rotverschiebungen im Bereich von 10 —30cm ™!
vor. (65244245 Der Einfluss auf die IR-Intensititen aufgrund der Komplexierung mit den
Edelgasatomen ist gering. Beispielsweise liegen die Intensitdtsdnderungen fiir G-Ne(I-
I1I) unter 35%. Das IRPD-Spektrum von H*PEA-Ne gibt somit nicht nur die Frequen-
zen des Monomers H* PEA sondern auch dessen relative IR-Aktivititen addquat wieder
(Abb. 4.17). Im Gegensatz dazu ist im IRMPD-Spektrum von H*PEA ng mit einem
Faktor von etwa 25 deutlich unterdriickt. Die IR-Intensitidten von v%’fh sind dagegen zu
einem Faktor 2 korrekt wiedergegeben.

Die bisher nicht diskutierten Banden E und D im Bereich 3150—-3200cm™! in den IRPD-
Spektren von H"PEA-Rg,, lassen sich auch im IRMPD-Spektrum erahnen. Die Analyse
der berechneten harmonischen linearen IR-Absorptionsspektren liefert keinen Hinweis
auf eine Identifizierung mit Fundamentalmoden. Es liegt daher nahe, das es sich um
Oberténe und/oder Kombinationsbanden handelt, was im Folgenden auf Basis anhar-
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monischer Rechnungen analysiert wird. Das IRPD-Spektrum von H* PEA-Ne; ist in Ab-
bildung 4.19 den Fundamentalfrequenzen, Oberténen und Kombinationsbanden aus
der anharmonischen Frequenzrechnung fiir H* PEA(G) gegeniibergestellt, vergleichend
kommen die harmonischen Fundamentalschwingungen hinzu (Tab. 4.9). Im Gegensatz

H*PEA-Ne,
IRPD

a
V8a +'6NII;; A
Vgb t+ 'bNHg

Kombinationen

NH; 232
{NHfi Obertdne

x5 |

NH < H*PEA(G)
NH, anharmonische
Fundamentale

H*PEA(G)
. harmonisch

3000 3100 3200 3300 3400 3500 3600
V[R/Cn’l_1

Abbildung 4.19: IRPD-Spektrum von H*PEA-Ne; im Vergleich zum harmonischen linearen IR-
Absorptionsspektrum (skaliert mit 0,9586) sowie zum anharmonischen Spektrum mit den Fundamentalen,
Obertonen und Kombinationsbanden. Alle Spektren sind auf dem Niveau B3LYP-D3/cc-pVTZ berechnet.
Die Intensitdten der Obertone sind mit dem Faktor 5 multipliziert.

zu den Beschreibungen der anharmonischen Rechnung fiir das IRMPD-Spektrum von
H*PEA im Bereich 600 bis 1750cm™! wirken sich im hier betrachteten vyy-Bereich
anharmonische Effekte quasi nicht auf die IR-Intensitdten aus. Daher kann davon aus-
gegangen werden, das die starke Unterdriickung von ng im IRMPD-Spektrum von
H* PEA verglichen mit dem IRPD-Spektrum von H* PEA-Ne,, (Abb. 4.17) als Resultat des
Multiphotonenprozesses zu werten ist. Der Abstand der beiden freien vaN/I?IZ istdurch die
Anharmonizitit nahezu unbeeinflusst, dagegen schiebt VEH weiter ins Rote verglichen
mit der harmonischen Rechnung. Experimentell liegt die entsprechende Bande C bei
~ 3120cm™! zwischen dem anharmonischen und skalierten harmonischen Wert von
3061 und 3157cm™!. Somit ldsst sich nicht nur die Intensitit, sondern auch die Posi-
tion dieser Bande im IRMPD-Spektrum (3143cm™!) mit einer Blauverschiebung von
20cm™! auf den Effekt des IRMPD-Prozesses zuriickfiihren. Bevor dies im Detail analy-
siert wird, erfolgt ein Blick auf die beiden Banden D und E.

Die anharmonische Rechnung bietet die Méglichkeit einer Zuordnung von D und E zu

den Oberténen der beiden asymmetrischen NH-Biegeschwingungen (2ﬁ§H3) mit Posi-
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tionen bei 3184 und 3157 cm™! sowie zugehérigen Intensititen von 4 und 8kmmol ™.
Wahrscheinlicher in Bezug auf die Intensitédten ist eine Erkldrung der Banden als Kombi-
nation der zwei aromatischen CC-Streckschwingungen mit der NH-Biegeschwingung
(vga + ﬁ;Hs und vgp + ﬁ§H3) mit Frequenzen bei 3190 und 3165cm™! sowie Intensititen
von 41 und 66kmmol~!. Weiter kann die Kombinationsmode der Fundamentalschwin-
gungen von V%H mit der C6H5-Torsionsmode der Aminogruppe (Tceps) bei 3155cm™!
mit 19kmmol ™}, zu Bande E beitragen. Eine Kombination von v%H mit der Torsionsmo-
de der Ammoniumgruppe (tny,) bei 3320cm™! mit 6km mol~! ist zu schwach, um im
IRPD-Spektrum beobachtet zu werden. Interessanterweise haben Kombinationen, wel-
che die intensiven ,BSNHS, vigp und Bcp, bei 1460cm™! einschlieRen, keine wesentliche
IR-Aktivitdt im CH- oder NH-Streckbereich. Entsprechend lassen sie sich im experi-
mentellen Spektrum auch nicht beobachten. Weiter lassen sich keine Kombinations-
schwingungen oder Oberténe ausmachen, die eventuell fiir Bande F um 3110cm™! in
Frage kdmen, sodass die Banden, wie zuvor diskutiert, auf Isomere verschiedener Ne-
Bindungsmotive zuriickzufiihren ist.

Wie bereits erwéhnt, ist die Unterdriickung von VRIH (Bande C) im IRMPD-Spektrum
von H*PEA auf den Multiphotonenprozess zuriickzufiihren. Dabei konnen verschiede-
ne Griinde ursdchlich sein. Wie in Kapitel 2.3 erldutert, basiert IRMPD auf der inko-
hirenten sequentiellen Absorption von Photonen, die resonant mit der entsprechen-
den Schwingungsmode sind. Intramolekulare Umverteilung der Schwingungsenergie
erlaubt weiter eine Absorption aufgrund von Anharmonizitdten der Vibrationszustédn-
de im Molekiilpotential. Die H*PEA-Molekiile wurden in einer Ionenfalle bei Raum-
temperatur durch einen gepulsten, relativ schmalbandigen IR-OPO (3 —4cm™!) bis zu
65 bestrahlt, um das IRMPD-Spektrum im Streckschwingungsbereich zu erhalten.4?!
Eine Erkldrung kann in grofen diagonalen und Kreuzanharmonizitdten der V%H lie-
gen, sodass diese Schwingung nach Absorption eines oder weniger Photonen aus der
Resonanz schiebt. Im Allgemeinen ist eine solche Streckschwingung als Serie von hei-
Ren Banden bei kleineren Frequenzen gegeniiber der Fundamentalen um etwa 30cm™!
ins Rote verschoben.®>?44 Die anharmonischen Frequenzrechnungen bestitigen die-
se Entwicklung, auch wenn die Rotverschiebung etwas iiberbewertet ist (Abb. 4.19). Da
v%H im IRMPD-Spektrum von H*PEA allerdings blauverschoben ist, hilt diese Erkla-
rung hier nicht. So kann das Konzept der ,IJRMPD-Transparenz*“ als Erkldarungsmodell
dienen.66-246-248] Dem zugrunde liegt die geringe oder gar vollig abwesende Absorption
von H-gebundenen intra- und intermolekularen Streckschwingungen, bei denen Pro-
tonendonatoren beteiligt sind, A---H*-B, trotz hoher IR-Aktivitit in den berechneten
linearen Absorptionsspektren. So wird durch Absorption eines oder mehrerer Photo-
nen die interne Energie des Molekiils erhoht, welche zur Schwéachung der H-Bindung
oder gar ihrem Aufbrechen fiihrt. Resultierend wird die Streckschwingung des Proto-
nendonators, H*-B, aus der Resonanz ins Blaue gegeniiber der Fundamentalschwin-
gung verschoben. Somit kann das Molekiilion nur eine begrenzte Anzahl an Photonen
absorbieren. Wie bereits erwdhnt, sollte, approximiert aus den IRPD-Spektren der kal-
ten H*PEA-Ne,, v%H fiir HYPEA bei 3112cm™! zu finden sein. Das IRMPD-Spektrum
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zeigt dort jedoch kein Signal, so dass Bande C nur auf gering populierte heien Ionen
zuriickgefiihrt werden kann. Die Barriere zwischen den Konformeren G und A liegt
bei unter 3000cm™! (Tab. 4.12). Die Anregung des kalten gauche-Konformers durch
ein einzelnes Photon in v%H kann dem Grunde nach die intermolekulare H-Bindung
auflésen und zur Isomerisierung in Konformer A fiihren. Der Prozess erscheint aller-
dings wenig wahrscheinlich fiir G mit geringen internen Energien. Die Anregung mit ei-
nem oder mehreren Photonen 1dst, nach IVR in die konformerdefinierenden Koordina-
ten, eine Bewegung entlang der G — A Transformationskoordinate aus. Dieser Prozess
schwiécht und bricht gar die H-Bindung, was die Streckfrequenz vy erhoht aufgrund
der Kreuzanharmonizititen von vyy mit Moden geringer Frequenzen. Als Beispiel sei
in Abbildung B.6 dieser Zusammenhang zwischen den NH-Streckkoordinaten und der
G < A Isomerisierungskoordinate 9§, aufgefiihrt. Dafiir ist die Abhdngigkeit der Ryy
und vy von 9, fiir die Drehung um gerade diesen dihedralen Winkel dargestellt. Es
zeigt sich, das bereits geringe Anregungen in die Isomerisierungsmode (weniger als 10°
vom globalen Minimum G bei Ad; = 54°) eine wesentliche Blauverschiebung von VRTH
bewirkt. Die Nullpunktabweichung ist dabei zu A§; = +4° anhand der dem dihedralen
Winkel korrespondierenden Mode von 44cm™! im harmonischen Spektrum bestimmt.
Die Blauverschiebung von VRIH im IRMPD-Spektrum basiert also auf Kreuzanharmo-
nizitdten und weniger auf den diagonalen Termen. Im Gegensatz zu v%H weisen die
freien v%sh deutlich geringere Blauverschiebungen aufgrund der hohen internen Ener-
gie der Ionen auf. Einhergehend stimmen die IRMPD-Intensitdten anndhernd mit den

berechneten IR-Aktivitdten der berechneten linearen Absorptionsspektren iiberein.

4.5.2 Solvatisierung von H*PEA mit (N2), mit n=1-7

Mit nur geringen Unterschieden dhneln die in Abbildung 4.20 dargestellten IRPD-Spek-
tren und in Tab. 4.13 gelisteten Bandenpositionen von H* PEA-(N5),, denen von H* PEA-
Rg,, (Abb. 4.17). So lassen sich im Bereich von 3100 bis 3400cm ™! im Wesentlichen fiinf
Banden A-E erkennen. Im Falle von n = 1,2 zeigen sich fiir einige dieser Banden (A-C)
Substrukturen oder asymmetrische Profile. Wihrend fiir H* PEA-Ne,, und trotz gréRerer
Unterschiede in den berechneten Spektren fiir H* PEA-Ar,, die verschiedenen Isomere
experimentell nicht zu unterscheiden sind, lassen sich die Spektren von HPEA-(N3),,
auf unterschiedliche Bindungsmotive der N,-Liganden zuriickfiihren. Fiir n = 4 sind
fiir die Fundamentalbanden A-C nur noch geringe Unterschiede in den Positionen fest-
stellbar. So schiebt die Bande A3 von 7 = 3 mit 3307cm ™! zu 3313cm™! fiir n = 4 weiter
leicht ins Blaue bis 3320 cm ™! fiir n = 7. Fiir die Banden B2 und C2 fillt die Verschiebung
deutlich geringer aus und liegt fiir Erstere bei Av = 7cm™!. Letztere ist quasi konstant
mit Av = 3cm~! im Maximum, welches bei n = 4 erreicht wird. Fiir groRere Cluster
nihert sich die Position dieser Bande wieder der fiir n = 3 an. Diese quasi unverdander-
ten Positionen der fundamentalen Banden A bis C deuten darauf, dass ausgehend von
den Ergebnissen fiir H"PEA-(Rg),, mit n = 3 die Solvatisierung der Ammoniumgruppe
komplettiert ist und weitere Np-Liganden entweder n- oder an den aromatischen Ring
H-gebunden sind.
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Abbildung 4.20: IRPD-Spektren von HYPEA-(N3),, mit n = 1 — 7 aufgenommen in den mit n — m indi-
zierten Fragmentationskanilen. Zusitzlich aufgefiihrt ist das IRPD-Spektrum von H* PEA-Ar. Die grau ge-
punkteten Linien deuten die Verschiebungen der Fundamentalmoden im vy-Bereich in Abhéngigkeit
von n an. Die Punkte markieren die ausgelesenen Positionen der Banden im v¢y-Bereich. Tabelle 4.13
gibt die Positionen der beobachteten Banden wieder. Die im IRPD-Spektrum von H* PEA-Nj, iiberlagerte
graue Kurve gibt die fiir alle abgebildeten IRPD-Spektren von H* PEA-(N>), giiltige Laserenergie wieder.

Die Banden D und E erscheinen fiir H*PEA-N, bei 3213 und 3185cm ™! und sind da-
mit gegeniiber H"PEA-Ne, um 9 und 16cm™! ins Blaue verschoben. Mit zunehmender
ClustergrolRe schieben sie zunéchst bis 7 = 3 ins Blaue. Wahrend Bande D nahezu kon-
stant an dieser Position bis n = 7 verweilt, schiebt Bande E wieder ins Rote. Anharmo-
nische Rechnungen zu H*PEA(G) identifizierten sie zu Kombinationsbanden und/oder
Oberténen, was auch fiir die H*PEA-(N3) , als Erkldrung dient.



Tabelle 4.13: Positionen vf;;p (in cm™!) der in den IRPD-Spektren von H1PEA-(N>,),, mit n = 1 — 7 beobachteten Banden (Abb. 4.20) und auf dem Niveau
B3LYP-D3/aug-cc-pVTZ berechnete Frequenzen v
Isomere. Die Bezeichnungen der aromatischen CH-Streckschwingungen richtet sich nach Wilsons Notation der Benzolderivate.

IR

harm

(in cm™!, skaliert mit 0,9576, Intensititen in kmmol~! in Klammern) der fiir 7 = 1 — 3 zugeordneten
[238]

w e
H*PEA-(N»),, H*PEA-N, H*PEA-(N»), H*PEA-(N»)3
1 2 3 4 5 6 7 I I I I 1 I I Mode
a
Al 3343 3342 3347.(78) VN
3339 (104) Vi
A2 3328 3329 3341 (120) 3326 (92) 3328 (94) Vi
A3 3304 3307 3313 3319 3321 3320 3270 (489) 3277 (427) v
B1 3301 3299 (108) Vi,
b(N2)
B2 3276 3278 3282 3284 3288 3289 3289 3235 (428) 3240 (600) 3242 (407) 3245 (516) YN
3250 (429) 3252 (421) Vi
b(,N»)
Cl 3134 3172 (240) VRN
b(m)
C2 3147 3154 3167 3170 3169 3168 3167 3184 (83) 3179 (60) 3193 37) YN )
3189 (156) 3188 (167) 3200 (114) v
D 3213 3218 3224 3223 3225 3225 3225 a
E 3185 3193 3209 3204 3195 3193 3187 a
3098 3098 3096 3069 (1) 3070 (1) 3070(1) 3069 (1) 3069 (1) 3069 (2) 3069 (1) v,
3087 3087 3077 3059 (3) 3059 (4) 3059 (3) 3058(4) 3058 (4) 3058(4)  3058(5)  Vaop
3041 3040 3039 3038 3026 (4) 3027 (4) 3028(4) 3025(4) 3026(4) 3027 (4)  3026(4) vis
3035 3034 3033 3033 3034 3033 3018 (7) 3017 (9) 3014(8) 3021(9) 3018(8) 3016(9)  3021(9) v
3017 3017 3015 3016 3016 3015 3009 (4) 3011(5 3011(3) 3008(5 3008 (4) 3008(5)  3005(6) v3S7
2990 2988 2989 2990 2960 (5) 2965 (4) 2964 (4) 2960 (6) 2960 (6) 2964 (5) 2960 (7) v
2946 2942 2944 2914 (9) 2921 (9) 2916(9) 2918(9) 2914 (10) 2919 (10) 2917 (10) vZﬁz

4 Kombinationsmoden und/oder Oberténe.

6G1

uoneIeA[OS 9Ulds pun (VAd ,H) UTWRIAYIS[AuUay $91101U0101d G'F
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Interessant sind die in Abbildung 4.20 mit Kreisen markierten Banden im CH-Streck-
bereich, die verglichen mit den Banden im vny-Bereich relativ intensiv auftreten, was
sich in den berechneten IR-Aktivitdten (Tab. 4.13) nicht abzeichnet. Auf eine gesonder-
te Bandenbezeichnung wird hier verzichtet, da in Abhéngigkeit von der ClustergrofRe
die Position sich quasi nicht &ndert. Weiter sind die gemessenen Banden nicht hilfreich
bei der Identifizierung der verschiedenen Isomere. Die Berechnungen zeigen fiir einzel-
ne Moden in den verschiedenen Isomeren einer Clustergréfie zwar Unterschiede von
bis zu Av = 7cm™!, was sich aber im Experiment nicht unterscheiden lisst. Deutlich
hilfreicher bei der Identifizierung von Isomeren ist der vyy-Bereich, wie er nun fiir die
ClustergroRen n = 1 bis 3 diskutiert wird.

H*PEA-N, Die vier berechneten Isomere I bis IV von H"PEA-N; sind in Abbildung
4.21 zusammen mit ihren Spektren wiedergegeben, energetische und geometrische Pa-
rameter sind in Tabelle 4.14 gelistet. Die Bindung des N, an die Ammoniumgruppe

H*PEA-N, B2
TRPD B1 I

H*PEA(G) P VS nYa:
NH NH; P \ )
o LY
, . oo
H*PEAG)-No(D  pNym) Dy =17,2
Ey=0,0 VNH
| L 1 I
H*PEA(G)-N (II) SO ¢
0,4 NH 11 v
yb@) £
NH | |YNH *\4 *\ §

H*PEA(G)-N, (IIl) , , VA
0,6 f[ JZ

Il{;gEA(G)-Nz(IV) 5 = A
| l 4
S ——
2900 3000 3100 3200 3300 3400 16,6 6,2

VIR/CI‘H_1

Abbildung 4.21: Lineare IR-Absorptionsspektren der drei stabilsten Isomeren H PEA(G)-Njy (I-11) sowie
Isomer IV in Gegeniiberstellung zum IRPD-Spektrum von H* PEA-N3 und dem berechneten Spektrum von
H*PEA(G). Die zusitzliche Spur zeigt einen Ausschnitt aufgenommen mit héherer Sensitivitit, um Bande
B1 besser zu verdeutlichen. Relative Energien Eq und Bindungsenergien Dy sind in kfmol~! gegeben. Die
Kreise markieren die Bandenpositionen der CH-Streckmoden.

und an die 7-Elektronen des aromatischen Ringes (Motiv I) fithrt mit Ryy..., = 3,13A
zu einer deutlichen Schwichung der NH* - - r-Interaktion verglichen mit H*PEA(G)-
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Ar() (RNg.-z = 2,99A). Die Schwiichung geht allerdings nicht mit einer Offnung der
Seitenkette in Bezug auf G — A Isomerisierung einher. So ist der entsprechende dihe-
drale Winkel mit 6, = —55° sogar mit 1° etwas geringer. Jedoch féllt die Neigung der
Seitenkette relativ zur Ebene des aromatischen Ringes fiir den N,-Liganden geringer
aus (62 = 105° und 98° fiir H* PEA(G)-N3(I) bzw. H* PEA(G)-Ar(I)), was den groferen
Abstand Ryy.., erklidrt. Energetisch ist Isomer I, wie auch bei H*PEA-Rg, das stabils-

Tabelle 4.14: Ausgewihlte geometrische (§ in °, R in A) und energetische Parameter (Eg, Do in kJmol™1)
der Isomere von H*PEA(G)-(N3); -3 berechnet auf dem Niveau B3LYP-D3/aug-cc-pVTZ.

n 52 51 RNH...na RNHb RNH-~~N2 /RN2...na Eo D()
I 104,8 -55,0 3,13 1,0297/1,0203/1,0211 2,12/3,46 0,0 17,2
1 II 101,2 -54,2 2,96 1,0282/1,0195/1,0257 2,11/- 0,4 16,9
I 100,2 -54,9 2,97 1,0285/1,0251/1,0206 2,10/— 0,6 16,6
IV 100,3 -54,2 2,95 1,0301/1,0201/1,0212 —/3,46 11,0 6,2
I 105,3 -54,9 3,13 1,0282/1,0197/1,0251 2,14/2,12/3,47 0,0 34,0
2 II 103,99 -556 3,14 1,0281/1,0247/1,0204 2,14/2,11/3,46 03 33,7
I 1004 -54,6 2,98 1,0270/1,0239/1,0244 2,12/2,13/- 09 331
3 1 102,3 -55,2 3,16 1,0267/1,0236/1,0239 2,15/2,13/2,15/3,46  — 49,7

2 RNH...n und Ry,...; geben die Distanz zwischen dem Zentrum des aromatischen Ringes und dem

nédchsten NH-Proton bzw. dem Mittelpunkt auf der Kernverbindungsachse von N3 an. b Durch einen
Schrégstrich getrennte Bindungsldngen in Richtung des Phenylrings, nach oben und zur Seite.

te Isomer. Relativ dicht folgen aber auch hier die beiden anderen Isomere II und III
(Ep = 0,4 und 0,6kJmol 1), bei denen N, an die externen NH-Gruppen bindet. Die Bin-
dungsenergie liegt mit Dy = 17,2 bis 16,6cm™! etwa 50 bis 70% iiber der des Ar fiir
die Isomere I bis III. Die stédrkere Interaktion zeigt sich fiir Isomer II und III direkt in
den NH-Bindungslidngen, die mit ARny..N, = 3 bzw. 4mA ldnger ausfallen. Dagegen
zeigt sich in Isomer I ein nur unwesentlicher Einfluss auf die intermolekulare Bindung
(ARNH.-N, = 0,3mA). Andere Isomere, wie beispielsweise das unterhalb des aromati-
schen Rings 7-gebundenen N, sind mit Ey = 11,0kJmol~! deutlich weniger stabil und
werden deshalb nicht weiter betrachtet.

Die berechneten Spektren der drei stabilsten Isomere zeigen klar unterscheidbare Fre-
quenzen (Abb. 4.21). Die beiden freien VEHZ und VSNH2 von Isomer I stimmen mit denen

fiir H'PEA(G) quasi iiberein (Av < 1cm™!). Die gebundene NH-Mode vEﬁ’NZ) ist mit
8cm ™! ins Blaue verschoben, identisch mit H*PEA(G)-Rg(I). Dagegen zeichnen sich fiir
Isomer II und III deutlichere Unterschiede auf. So ist die jeweils freie v{ [ um —6 bzw.

N
—21cm™! weiter im Roten gegeniiber VliTHz von Isomer I zu finden. Wie zu erwarten

E(g” signifikant und ge-
winnen deutlich an Intensitdt (= 400 bis 560%). Fiir die 7-gebundene NH-Mode vg(g)
lasst sich gegeniiber Isomer I eine weitere Blauverschiebung erkennen (Av = 12 bzw.

7cm™).

schieben mit —64 und —59cm™! die N,-gebundenen Moden v
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Das IRPD-Spektrum weist zwei Peaks Al und A2 bei 3343 und 3328 cm™! auf. Die weni-
ger intensive Bande A2 hat dabei eine leicht gréBere Breite als Bande A1 (FWHM = 15
bzw. 11cm™). So lisst sich davon ausgehen, dass alle drei Isomere hier abgebildet sind,
wobei Bande Al die VEHZ von Isomer I und Bande A2 die vaH der Isomere II und III
repriasentieren. Unterstiitzt wird diese Interpretation durch die Intensitdt und Asymme-
trie von Bande B2. Die VE“I;IZ) = 3235 und 3240cm™! von Isomer II und III bilden das
Maximum von Bande B bei 3276cm™! aus und VIS\IHZ = 3299cm ™! von Isomer I zeigt
sich in der blauen Schattierung dieser Bande bzw. als Peak B1 bei 3301cm™! erkenn-
bar in der bei hoherer Sensitivitdt reproduzierbar aufgenommenen Spur. Bande C1 bei
3134cm™! reprisentiert VE(IJ_TI’NZ) von Isomer I und Bande C2 bei 3147cm™! VE(;I” von Iso-
mer [T und III. Aus den anndhernd gleichen Intensitdten der Banden A2 und A1 ldsst sich
grob die Héaufigkeit der Isomere unter den experimentellen Bedingungen abschitzen.
Dazu wird angenommen, dass die beiden weniger stabilen Isomere gleich wahrschein-
lich sind, was entsprechend zu einem Verhéiltnis von mindestens 2:1:1 mit Vorteil fiir

Isomer I fiihrt.

H*PEA-(N,),3 Fiir H*PEA-(N3), ergeben sich ebenfalls dicht beieinanderliegende
Isomere (AEp < 0,9kJmol™!). In den beiden stabilsten Isomeren ist sowohl die inter-
ne zum aromatischen Ring orientierte NH-Gruppe als auch eine der beiden externen
NH-Gruppen besetzt (Abb. 4.22). Isomer III weist die Besetzung beider externer NH-
Gruppen auf. Bei Betrachtung der in Tabelle 4.14 aufgefiihrten geometrischen Parame-
ter fallt auf, dass Ry der internen NH-Gruppen fiir die Isomere I und II eine dhnliche
Linge aufweist wie fiir HY PEA-N, (II/11I) und mit ~ 1,5mA gegeniiber H PEA-N; (I) ver-
kiirzt ist. Die Bindungsenergien fiir die drei [Isomere von H* PEA-(Nj), liegen im Bereich
von Dy = 34,0 bis 33,1k]J mol~! und setzen sich damit im Wesentlichen aus der Summe
der Bindungsenergien der jeweiligen Isomere fiir n = 1 zusammen. Dieser Zusammen-
hang gilt weiter fiir H* PEA-(N3)3(I), bei dem alle NH-Gruppen mit N, -Liganden besetzt
sind (Tab. 4.14, Abb. 4.23).

In Abbildung 4.22 sind die berechneten Spektren dem IRPD-Spektrum von n = 2 ge-
geniibergestellt. Deutlich erkennbar sind die drei Banden A1 bis A3 bei 3342, 3329 und
3304cm™!, denen sich die vaH der Isomere I und II sowie v;l;(llz\m des Isomers III zuord-
nen lassen. Wahrend die beiden ersten Frequenzen mit den experimentellen Banden
sehr gut iibereinstimmen (Av < 3cm™!), zeigt sich fiir Letztere eine iiberschitzte Rotver-
schiebung in der Rechnung (Av = 34cm™!). Die den drei Isomeren eindeutig zugeordne-
ten Banden erlauben eine Bestimmung derer Haufigkeiten, welches sich zu etwa 5:6:1
fiir LILIIT ergibt. Dies ergibt scheinbar eine Bevorzugung von Isomer II gegeniiber dem
in den Rechnungen stabilsten Isomer I. Dies kann damit begriindet werden, dass E, der
Energie bei 0K entspricht, was nicht die experimentellen Gegebenheiten wiedergibt. Al-
lerdings hdngt das Verhiltnis durchaus auch von den experimentellen Parametern bei
Bildung der Cluster in der ElektronenstoRquelle ab. So ergibt sich aus einem anderen
hier nicht wiedergegebenen IRPD-Spektrum von H* PEA-(Nj), ein Verhéltnis von 5:4:2,
in dem Isomer I dominiert. Im Angesicht der sich dhnelnden Bindungsmotive und ge-
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Abbildung 4.22: Lineare IR-Absorptionsspektren der drei auf dem Niveau B3LYP-D3/aug-cc-pVTZ berech-
neten Isomere H PEA-(N3), (I-11I) in Gegeniiberstellung zum IRPD-Spektrum von H*PEA-(N3),. Relative
Energien Eg und Bindungsenergien Dy sind in kimol~! gegeben. Die Kreise markieren die Bandenpositio-
nen der CH-Streckmoden.

ringen Energieunterschiede ist dieser Verhéltniswechsel aber nicht tiberraschend. Klar

. . . -1 . . b(N,)
abgeschieden dagegen ist Isomer II1. In Bande B2 bei 3278 cm™" spiegeln sich v ;* der

Isomere I und ITund V;II){(NZ) 1

liegt. Mit 3188 bis 3193 cm™! sind auch die v
in einer Bande C2 bei 3154cm™! ausdriickt.
Die Bindungsenergie Dy = 49,7kJmol~! von H*PEA(G)-(N)3 entspricht 4150cm™!,
Sie liegt damit um circa ein Drittel tiber der Photonenenergie im Experiment, sodass
der maximale Verlust von nur zwei Stickstoffliganden beobachtet werden sollte. Ex-
perimentell zeigen sich der Verlust von zwei als auch allen drei N, (Abb. 4.23). Die
beiden abgebildeten IRPD-Spektren weisen aber einen entscheidenden Unterschied
auf. Das Spektrum des Dissoziationskanals 3 — 0 weist unterhalb von 3150cm™" kei-
ne Peaks aufweist. So ldsst sich aus dem Experiment die Bindungsenergie des dritten
Stickstoffliganden bestimmen. Da die Bindungsmotive aller drei N, energetisch quasi
gleichwertig ist, kann experimentell die Bindungsenergie eines einzelnen N, an H* PEA
auf 1050cm™! als obere Grenze fiir den kalten Cluster eingeschrinkt werden. Dies ent-
spricht mit 12,6kJmol ! etwa drei viertel der berechneten Bindungsenergie der Isome-
re H"PEA(G)-N, (I/1). Der Unterschied zu der bei OK berechneten Energie ergibt sich
zum einen aus der hoheren internen Temperatur der untersuchten Molekiilkomplexe

von Isomer Il wider, deren mittlere Frequenz bei 3246 cm™

b(ﬂ,Ng)

b(r) J: . . .
NH und VNI dicht beieinander, was sich
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Abbildung 4.23: Lineares IR-Absorptionsspektrum des Isomers H* PEA(G)-(N3)3(I) in Gegeniiberstellung
zum IRPD-Spektrum von H* PEA-(N»)3. Die Bindungsenergie Dy ist in kJmol~! gegeben. Die Kreise mar-
kieren die Bandenpositionen der CH-Streckmoden.

und zum anderen aus einer moglichen unzureichenden Berechnung. So ist beispiels-
weise der BSSE hier nicht berticksichtigt.

Das IRPD-Spektrum von H*PEA-(Nj,)3 ist einfach zu deuten. Die beiden gebundenen
externen vﬁﬁi\b) und VIS\?gz) sind Bande A3 und B2 bei 3307 und 3282cm™! zuzuord-
nen. Die Rechnungen iiberschitzen die Wechselwirkung zwischen der NH-Gruppe und
den N, mit Av = 30cm™! etwas, aber konsistent mit der Beschreibung fiir H*PEA(G)-

(N2)(I1D). Bande C2 bei 3167 cm™" in H*PEA-(Np)s entspricht der v}{i"™? =3200cm™.

4.5.3 Solvatisierung von H*PEA mit Wasser

Die Protonierung an der Aminogruppe bietet drei Bindungsmotive des H>O an H"PEA,
welche sich als die stabilsten erweisen, wie sie bereits zuvor fiir Ne, Ar und N, beob-
achtet wurden. Die drei H-Bindungen NH.--OH, sind nicht dquivalent, alleine schon
aus dem Grunde, da eine NH-Gruppe in H"PEA(G) eine intramolekulare NH* --- 7 H-
Bindung mit dem n-Elektronensystem des aromatischen Ringes eingeht. Fiir H" PEA-
Rg/N, weist sich die Bindung an ebendiese NH-Gruppe und den r-Elektronen als sta-
bilstes Bindungsmotiv heraus, was mit einer leichten Offnung der Seitenkette gegen-
iiber H* PEA(G) einhergeht. Interessant ist nun die Wechselwirkung des H* PEA mit Was-
ser. So stellt sich die Frage, wie das Wassermolekiil die Geometrie der Seitenkette in Kon-
former G beeinflusst oder wie viele H>O gar eine Isomerisierung von G nach A treiben.

Im Allgemeinen sind die Banden in den IRPD-Spektren von H*PEA-(H,0),, fiir m =
1 -7 in Abbildung 4.24 relativ breit (FWHM = 30 bis 70cm™!). Im Bereich der freien und
H-gebundenen vy unterhalb von 3400cm™! wird das Spektrum einfacher mit zuneh-
mender Clustergroe. So sind Bande F und H fiir # = 3 nicht mehr in den Spektren iden-
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tifizierbar, was darauf deutet, dass sich die H-gebundenen Bindungsmotive, bei der die
Ammoniumgruppe involviert ist, sich fiir eine bestimmte Solvatisierungsgréfe nicht
mehr dndern. Gleichzeitig tritt fiir m > 3 eine neue Bande W bei etwa 3450cm™! auf,
was auf die Ausbildung eines Wassernetzwerks deutet.

Im Detail verindert sich Bande B bei 3705cm ™! fiir m = 1 kaum in Abhingigkeit von

H*PEA-(H,0),,
m=7 Wop B

3
°
T -

I

D B
. it e
WWWWWMW’W H* PEA-(H,0) -Ar

m=5 I m=5 ] w3 w2 p B2

3
I
(o]
=

H m=1 ]

] I
/\,/w\ M Fooopr B L Jk\ } GWE A
N Wi WAL
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vir/cm™! vir/cm ™!

Abbildung 4.24: IRPD-Spektren von H* PEA-(H,0);, mit m = 1 —7 und H*PEA-(H0) ,,-Ar mit m = 1-5.
Die Bandenpositionen sind mit ihrer Schwingungs- und Isomerenzuordnung (fiir m < 4) in den Tabellen
4.16 und 4.20 bis 4.23 aufgefiihrt. Die Bandenbezeichnungen beschrinken sich aufgrund der Ubersicht-
lichkeit fiir die Cluster m < 4 auf ausgewéhlte Banden. Fiir m = 5 sind die Bandenbezeichnungen vollstin-
dig. Eine detaillierte Bezeichnung der anderen Cluster findet sich in den jeweilig diese Spezies behandeln-
den Abschnitten. Die in den IRPD-Spektren {iberlagerten grauen Kurven geben die Laserintensitédt wieder.
Die Kurve fiir HT PEA-(H20)»-Ar gilt auch fiir die gréBeren Cluster H" PEA-(H,0)3_5-Ar.

der ClustergroRe. Lediglich eine leichte Blauverschiebung von bis zu 6cm™! fiir m = 6
einsetzend mit m = 3 ist zu beobachten. Bande C bei 3628 cm™! fiir m = 1 dagegen weist
eine etwas stirkere Verschiebung von 7cm™! fiir m = 2 bis zu 14cm™! fiir m = 4 auf. Fiir
m =5 lasst sich Bande C in den IRPD-Spektren nicht mehr eindeutig ausmachen. Die
im Roten bei 3600cm™! auftretende Bande D fiir m = 1 deutet auf schwache eine ge-
bundene OH-Mode hin. Die Position der Bande F bei 3339cm™! fiir m = 1 entspricht
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im Allgemeinen einer freien vf\IH. Die reduzierte Intensitét dieser Bande in m = 2 sowie
das Verschwinden fiir m = 3 lassen Schliisse auf die Solvatisierungsstellen zu. So schei-
nen fiir m = 3 alle NH-Bindungen der Ammoniumgruppe besetzt zu sein. Dies bedeutet
auch, dass die in HYPEA(G) VE(IJ{T) mit einem Wasser besetzt ist (interne Solvatisierung),
was mit der beobachteten Bande D konform ginge, welche dann einer vg(g) entspriche.
Mit dem Verschwinden der Bande F tritt, wie bereits erwidhnt, Bande W bei 3425cm™!
fiir m = 3 auf, welche fiir m = 4 um gut 20cm™! ins Blaue verschiebt. Diese fiir m = 4
besonders intensive Bande deutet auf die Bildung eines Wassernetzwerks. Da alle drei
NH-Gruppen mit Wassermolekiilen besetzt sind, ist es fiir den ndchsten Wasserligan-
den wahrscheinlich, an diese erste Solvatisierungsschale zu binden. Fiir m = 5 spaltet
Bande W auf, was auf verschiedene Isomere hindeutet. Fiir m = 6 und m = 7 reflektie-
ren die sehr breiten Banden W die Ausweitung des Wassernetzwerks. Die unterhalb von
3200cm™! liegenden Banden zeigen in Abhingigkeit von der ClustergréRe eine groRe
Vielfalt beziiglich Intensitdten und Positionen. Mit der zuvor erwdhnten internen Solva-
tisierung durch einen Wasserliganden ginge eine deutliche Schwichung und damit Rot-
verschiebung der entsprechenden NH-Bindung einher. Diese sollte in diesem Bereich
zu finden sein. Von einem rein experimentellen Standpunkt aus ldsst sich aber eine
Zuordnung nicht vornehmen. Auch der Vergleich mit den kélteren IRPD-Spektren von
H*PEA-(H;0) ,,-Ar hilft nicht unbedingt weiter, sodass hier nur eine detaillierte Analyse
im Vergleich zu den berechneten linearen IR-Absorptionsspektren Aufschluss beziiglich
isomerspezifischer Strukturen und deren spektralen Eigenschaften liefern kann.

Grundsitzlich sind die Banden in den kalten Spektren von H*PEA-(H,0),,-Ar deut-
lich schmaler (5 —28cm™!) und ihre Positionen und Intensititen bilden die Spektren
der freien H*PEA-(H,0),, ab. Ausnahmen stellen hier mit dem zusitzlichen Auftreten
zweier Banden (K und L) der Bereich von 2600 — 2800cm ™! fiir m = 1 sowie dem Feh-
len der Bande W fiir m = 3 dar. Fiir m = 4 treten statt der Bande W3 zwei Banden W1
und W2 bei 3553 bzw. 3540 cm ™! weiter im Blauen auf. Bei H* PEA-(H,0)5-Ar sind Ban-
den W1 und W2 mit 3485 und 3452cm™! sowie W3 mit 3382cm ™! nahe zu W2 und W3
von H*PEA-(H,0)5 mit 3464 und 3391 cm™!. In Konsistenz mit den Betrachtungen fiir
H*PEA-(H»0)3 verschwinden auch in HYPEA-(H,0)3-Ar die Banden F und H, was wie-
derum auf die komplette Besetzung der Ammoniumgruppe hinweist. Der vop-Bereich
ist fiir m = 1 bis 3 beziiglich der Bandenpositionen und abgesehen von leichten Fre-
quenzverschiebungen unverdndert, was auf dasselbe grundsétzliche Bindungsmotiv,
der Besetzung der Ammoniumgruppe, in diesen Clustern deutet. Die Banden A bis D
fiir m = 1 und 2 weisen anndhernd gleiche Intensitidtsverhdltnisse und nur geringe Ver-
schiebungen (Av < 7cm™ 1) auf. Fiir m = 3 dndern sich die Intensititsverhiltnisse dahin
gehend, dass Bande A hinzugewinnt und Bande C etwas verliert. Letztere reduziert sich
in der Stirke deutlich fiir m = 4 und verschiebt ins Rote. Bande A und B gehen fiir diesen
Cluster in eine gemeinsame Bande B bei 3710cm™! iiber. Mit der Blauverschiebung von
Bande D fiir zunehmende Clustergrée zeigt sich eine Schwéichung dieser OH: -7 H-
Bindung. Im Folgenden werden die Spektren der H PEA-(H;0) ,, (-Ar) in Abhéngigkeit
von ihrer Grof3e mit Hilfe von DFT-Rechnungen diskutiert, um eine Identifizierung der
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beobachteten Banden zu gewihrleisten und die schrittweise Solvatisierung mit Wasser-
liganden zu verstehen.

H*PEA-H,0 In Abbildung 4.25 sind die Strukturen der drei stabilsten H*PEA-H,0
wiedergegeben, relevante geometrische Parameter sind in Tabelle 4.15 gelistet. Im sta-
bilsten Isomer H*PEA(G)-H,O(I) mit Dy = 69,1kJmol~! stort das Wassermolekiil die
NH* ---7 H-Bindung und setzt sich zwischen die Ammoniumgruppe und den Phenyl-
ring. Damit agiert H,O sowohl als Protonendonator zum n-Elektronensystem (Roy...; =
2,39A) sowie als Akzeptor zur NH-Gruppe (Rnu..0 = 1,67A). In HYPEA(G)-H,O(II)
und (III) mit Dy = 63,9 bzw. 64,3kJmol~! bindet Wasser an die externen NH-Gruppen
(RnH.-0 = 1,74 bzw. 1,73A). Die schwichere Bindung der beiden extern solvatisierten

(G)-H,0() (G)-H,O(ID (G)-H,O(IID (A)-H,O(ID) (A)-H,O(I1ID)
4. .
* 7 *\ y *\ y ‘ ....... jL i *.
2SS G G SN

Tr ZTr Lr ZTr Zr
Ep=0,0 5,2 4,8 20,9 20,0
Gogg =0,0 -1,8 -3,3 12,6 10,3
Dy=69,1 63,9 64,3 66,8 67,6

Abbildung 4.25: Die auf dem Niveau B3LYP-D3/aug-cc-pVTZ drei stabilsten Strukturen von H* PEA(G)-
H,0 und zwei stabilsten von HYPEA(A)-H,O. Relative Energien E, freie Energien Gagg und Bindungs-
energien Dy sind in kfmol~! gegeben.

Isomere II und III fiihrt zu einer gegeniiber der internen Solvatisierung in I stérkeren
NH-Bindung (ARyy = 12mA) der in die NH---O H-Bindung involvierten Gruppe. Dar-
{iber hinaus wird die NH --- 7 H-Bindung mit Ryy..., = 3,00 und 3,01A fiir die beiden
externen Motive verglichen mit Ryy..., = 2,93 A fiir H" PEA(G) geschwiicht. Dieser nicht-
kooperative Effekt ist typisch fiir die Solvatisierung um eine positive Ladung,®"! wie sie
hier hauptsédchlich auf der Aminogruppe zu finden ist. In Tabelle 4.15 ist neben der bei
0K berechneten Energie auch die fiir Raumtemperatur berechnete freie Energie Googg
angegeben. Wie bereits bei H* PEA-Rg, insbesondere bei Rg = Ar beobachtet, sind die
Isomere II und III bei Raumtemperatur energetisch bevorzugt, da die kompakte Struk-
tur von I gegeniiber der flexibleren Struktur von II und III destabilisiert wird. So dndert
sich mit AGagg = 1,8 und 2,3kJmol ™" fiir II und III die energetische Reihenfolge von
I<III<II bei 0K auf II<II<I bei 298 K. Neben den drei erwdhnten Isomeren bei denen
H*PEA in gauche-Konformation vorliegt, wurden weitere Isomere VI bis VIII gefunden,
bei denen H,O an zwei CH-Gruppen des aromatischen Ringes in dessen Ebene bindet
(Abb. B.7). Wegen der deutlich geringeren Bindungsenergie (D < 19,8k] mol~!) werden
sie hier nicht weiter betrachtet. Berechnungen mit anderen CH-Bindungsmotiven oder
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einer m-Bindung unterhalb des aromatischen Ringes isomerisierten in die vorhande-
nen Strukturen.

Die Interaktion des H,O mit der Aminogruppe und den n-Elektronen fiihrt zu einem
fiir Isomer I charakteristischen Spektrum, welches sich von dem fiir Isomer IT und III
deutlich unterscheidet (Abb. 4.26, Tab. 4.16). Im Speziellen sind dies die gebundene
vo™ =3582cm™! in 1 und die freie v{,; = 3710cm™". Fiir die beiden Isomere II und I1I
sind dagegen die freien v{,;; =3726 + 1 und v{,,, =3642+1 cm™! nahezu identisch. Die-
se Unterschiede in den vop der beiden prinzipiell unterschiedlichen Bindungsmotive
bilden direkt die OH-Bindungsldngen der Wasserliganden ab (Tab. 4.15). Im externen
Bindungsmotiv IT und III fiihrt die Kation-Dipol-Interaktion der NH- - - OH,-Bindung zu
einer leichten Verldngerung der OH-Bindungen von ARpy = 2mA verglichen mit frei-
em H»O, was zu einer geringen Rotverschiebung von Avg,, = =30 und vy, = -15 cm™!
fiihrt. Bei der internen Solvatisierung ist die 7-gebundene OH-Bindung mit 6 mA linger
als im freien H,0, die freie OH-Bindung dagegen ist mit 1 mA nahezu unbeeinflusst.
Entsprechend sind die beiden OH-Schwingungen entkoppelt, sodass vg(g) klar gegen-
tiber ng rotverschoben ist. Deutliche Unterschiede zwischen beiden grundsétzlichen
Bindungsmotiven zeigen sich auch im vyp-Bereich. So entsprechen die vy, und vy,
in Isomer I mit Av < 7cm™! annihernd denen des freien H*PEA(G). Die nun an das
Wasser gebundene v;(g) in I ist dagegen im Vergleich zur rein 7-gebundenen vg(g) in

H*PEA(G) mit etwa —400cm™! deutlich ins Rote verschoben. Fiir II und III bilden sich

freie vaH = 3348 und 3333cm ™!, 7-gebundene v2% = 3225 und 3226 cm ™! sowie an das

NH
Wasser H-gebundene Moden vg(g ) aus. Fiir Letztere ist vg(g) in Isomer II stark mit vcy,
gekoppelt, was in zwei dhnlich intensive Moden bei 2944 und 2955cm ™! resultiert. Fiir

Isomer III ist VE(I?) =2945cm~! an quasi identischer Position wie in Isomer II. Im Ver-

gleich zu H*PEA(G) sind v}” von H*PEA(G)-H,O(II/11) mit circa Av = 60cm™! weni-
ger stark ins Rote verschoben (Abb. 4.26, Tab. 4.16). Das H,O schwécht also die intramo-
lekulare NH™ - -- 7-Bindung in H" PEA(G)-H,O(II/I1I). Dies zeigt sich auch direkt in den
NH- bzw. NH* --- 7-Bindungsldngen. So ist Ryy..., in HYPEA(G)-H, O(I1/11I) um 80 bzw.
70mA gegeniiber H*PEA(G) verlidngert, einhergehend mit einer um etwa 4 mA verkiirz-
ten m-gebundenen NH-Bindungsldnge. In Isomer I ist der NH* - -- 7-Bindungsabstand
gegeniiber dem Monomer aufgrund der Bindung des H,O gar um 370mA verlingert.
Die NH-Bindungen, welche an der H-Bindung zum Wasser beteiligt sind, verlangern
sich gegeniiber dem Monomer in Isomer 1.

Fiir HYPEA(A)-H, 0 ergeben sich aus Symmetriegriinden (Cs) zwei NH-gebundene Iso-
mere, die mit etwa 20kJmol~! iiber H*PEA(G)-H,O(I) energetisch weniger favorisiert
sind (Tab. 4.15). Isomer H* PEA(A)-H,O(I) mit Dy = 66,8kJ mol~! ist dabei H* PEA(A)-
H,O(III) mit Dy = 67,6k] mol~! etwas weniger bevorzugt. Beide Isomere weisen mit 3
bis 4kJ mol~! eine etwas stirkere Bindungsenergie als H" PEA(G)-H,O(I1/11I) auf. Dieser
Energieunterschied liegt deutlich unter der Energiebarriere von 14,6kJmol ! der G — A
Isomerisierung. Eine Entfaltung der gauche-Struktur aufgrund der externen Solvatisie-
rung mit einem H,0 kann demnach ausgeschlossen werden. Da, wie in Abschnitt 4.5.1
beschrieben, weder in den kalten IRPD-Spektren noch bei Raumtemperatur Cluster



Tabelle 4.15: Ausgewihlte geometrische Parameter (§ in °, R in A) und Energien (Ee, Fy, Gogg, Gesamtbindungsenergie Dy und Bindungsener-
gie Do(L) der L = Ar, N» in kfmol~!) von H*PEA(G)-H2O(-Ar/N»). Vergleichend sind die Parameter fiir H»O sowie H* PEA(G) und H* PEA(A)
angegeben.

01 03 RnH-z Rnu? RnH-0 Ron Ee Ey G Do Dy(L)
H,O 0,9619/0,9619
H*PEA(G) -54,3 47,0 2,93 1,0303/1,0201/1,0212 0,0 0,0 0,0
H*PEA(A) -180,0 1,0221/1,0217/1,0221 19,0 18,6 17,0
H+PEA(G)—H20(I) -56,5 72,0 3,30 1,0542/1,0194/1,0198 1,67 0,9679/0,9628 0,0 0,0 0,0 69,1
H*PEA(G)-H,O(II) -55,6 49,8 3,00 1,0259/1,0185/1,0424 1,74 0,9638/0,9639 6,6 52 -1,8 63,9
H*PEA(G)-H,O(II) -55,2 48,7 3,01 1,0260/1,0424/1,0196 1,73  0,9638/0,9637 6,7 4,8 -3,3 64,3
H*PEA(A)-H,O(1D) -179,7 1,0449/1,0199/1,0203 1,73  0,9639/0,9639 22,8 20,9 12,6 66,8
H*PEA(A)-H,O(II) -180,0 1,0202/1,0454/1,0202 1,71 0,9637/0,9639 22,6 20,0 10,3 67,6
H*PEA(G)-H,0-Ar(Ib) -56,4 71,6 3,30 1,0526/1,0192/1,0207 1,68 0,9678/0,9627 0,0 0,0 0,0 78,8 9,6
H+PEA(G)-H20-AI'(IC) -56,6 71,8 3,30 1,0525/1,0202/1,0195 1,68 0,9678/0,9627 1,3 1,0 -1,9 77,8 8,6
H+PEA(G)—H20—AI‘(HIa) -57,1 47,6 3,04 1,0260/1,0423/1,0192 1,73 0,9636/0,9635 54 3,8 -0,1 75,1 10,7
H*PEA(G)-H,0-Ar(Id) -56,4 72,4 3,30 1,0564/1,0193/1,0197 1,66 0,9676/0,9639 4,4 4,2 0,8 74,6 5,4

H*PEA(G)-H,0-Ar(Ila) -57,0 51,7 3,05 1,0255/1,0185/1,0415 1,75 0,9638/0,9638 6,0 4,5 -0,7 743 10,3
H*PEA(G)-H20-Ar(Illb)  -54,6 49,5 3,01 1,0254/1,0412/1,0204 1,74 0,9637/0,9636 6,9 4,9 -4,0 73,9 9,6
H*PEA(G)-H,0-Ar(Ilc) -55,7 49,5 3,00 1,0255/1,0192/1,0412 1,75 0,9638/0,9638 8,0 63 —-4,6 72,5 8,6

H*PEA(G)-H,0-N;(Ib) -56,8 71,2 3,30 1,0506/1,0190/1,0226 1,69 0,9676/0,9626 0,0 0,0 0,0 83,7 14,6
H*PEA(G)-H20-N3(Ic) -56,8 71,6 3,31 1,0506/1,0227/1,0194 1,69 0,9677/0,9626 0,4 04 -05 83,3 14,1
H*PEA(G)-H,O-Np(Illa)  -56,7 58,9 3,19 1,0256/1,0411/1,0195 1,74 0,9636/0,9636 55 3,7 —-1,5 80,0 15,7
H*PEA(G)-H»0-Ny(Ila) -56,7 58,7 3,16 1,0257/1,0187/1,0408 1,75 0,9638/0,9638 52 4,1 1,0 79,7 157
H*PEA(G)-H20-Ny(Id) -56,5 72,8 3,31 1,0591/1,0192/1,0196 1,64 0,9668/0,9662 4,1 4,7 42 79,1 9,9
H*PEA(G)-H,0O-Np(Illb)  -55,1 50,1 3,02 1,0247/1,0399/1,0224 1,75 0,9636/0,9635 6,9 50 -50 78,7 14,4
H*PEA(G)-H,0-N;(Ilc) -55,8 50,1 3,02 1,0249/1,0218/1,0399 1,76 0,9637/0,9637 7,3 58 -2,6 78,0 14,0

4 Durch einen Schrigstrich getrennte Bindungsldngen in Richtung des Phenylrings, nach oben und zur Seite. Fiir Konformer A beziehen sich
der erste und letzte Wert auf die seitlichen NH-Gruppen und der mittlere auf die nach oben zeigende Gruppe.
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von H*PEA(A) zu beobachtet sind, werden sie bei der Diskussion der experimentel-
len H*PEA-H,0-Cluster nicht beriicksichtigt. Vom theoretischen Standpunkt her ist
es jedoch interessant HPEA(G)-H,O(III) und H*PEA(A)-H,O(III) zu vergleichen, da
sich daraus die Effekte der externen Solvatisierung mit einem H,O auf die Stirke der
NH* ----Interaktion ableiten lassen. So ist zunichst die Differenz in den relativen
Energien mit AEy, = 15,2kJmol™! geringer als bei den Monomeren H*PEA(G) und
H*PEA(A) mit AEy = 18,6kJmol~!. Die externe Solvatisierung schwicht die intramo-
lekulare NH* -- - -Interaktion um 3kJmol ™!, was sich in einer leichten Offnung der Sei-
tenkette in H*PEA(G)-H,O(III) bemerkbar macht. Hier ist, wie bereits erwdhnt, Ryy...
um 80mA gegeniiber H* PEA(G) verléngert. Des Weiteren steht die gegeniiber H* PEA(G)-
H,O(IMI) groBere Bindungsenergie von H* PEA(A)-H,O(Il) im Zusammenhang mit einer
um 10mA kiirzeren NH---O-Bindungslinge. Auf Grundlage dieser Beobachtung lésst
sich schlielRen, dass die beiden nichtkovalenten NH* -+ 7- und NH* - - - O-Interaktionen
in HTPEA(G)-H>O(II) sowie auch H*PEA(G)-H,O(I) miteinander konkurrieren und
wegen der nicht-kooperativen Krifte zwischen H»O, der Aminogruppe und den 7-
Elektronen des aromatischen Ringes geschwicht sind. Diese um 3kJmol ™! geschwich-
te NH* --- m-Wechselwirkung geht mit der zuvor erwidhnte Blauverschiebung Avﬁ(ﬁ) =
60cm ™! von H*PEA(G)-H,O(II/1II) gegeniiber H PEA(G) einher.

Da, wie im Abschnitt 4.5.1 erwéhnt, die Bindungen von Rg = Ne, Ar an H* PEA schwach
sind, dass Effekte im Spektrum kaum oder nicht beobachtbar sind. Das gemessene
IRPD-Spektrum von H*PEA-H,O-Ne lésst sich somit direkt mit den berechneten Iso-
meren von H"PEA(G)-H;0 vergleichen. Die Berechnungen der H* PEA-H,O-Rg werden
auf die Betrachtung mit Rg = Ar reduziert. Es werden verschiedene Isomere betrachtet
und mit dem entsprechenden IRPD-Spektrum verglichen (Abb. B.8(a), Tab. 4.16). Die
Notation der H"PEA(G)-H»O-Ar(i j) richtet sich dabei nach den Bindungsstellen i des
H>0 und j des Ar mit j = a, b, ¢ fiir NH;, NHgpen, NHgeitlich sowie j = d, e fiir die Bin-
dung an das H,O.

In den stabilsten Strukturen von H*PEA-H,O-Ar bindet Ar an die Ammoniumgrup-
pe durch eine NH---Ar H-Bindung. Die berechneten Bindungsenergien D (Ar) = 8 —
10kJmol~! entsprechen dabei der des NH*-Ar mit einem experimentell bestimmten
Wert von Dy = 825cm™! (= 10kJ mol™1)249 gowie hoch genauen ab initio-Rechnungen
(Do = 774cm™1).[250-2521 Entsprechend dieser Bindungsmotive wirkt sich die Komple-
xierung mit Ar kaum auf die voy des H,O aus (< 5cm™ ). Allerdings werden teils die

vNi-Moden relevant beeinflusst (Tab. 4.16, Abb. B.8(a)). Wahrend v¥'$ bis zu —8cm™!

NH,
nur leicht ins Rote schieben, zeigen sich mit Avg(g) =22cm™! deutlichere Auswirkun-

gen auf diese an H,O gebundenen Moden. Fiir die Isomere IIa und IIIa, bei denen Ar

an die interne NH-Gruppe bindet, sind vaH verglichen mit den Dimere II/III um 1

bzw. 4cm™! ins Blaue verschoben. Wihrend vg(g) fiir HYPEA(G)-H,O(I/11I) innerhalb
von 1cm™! unverindert ist, schieben sie mit 8cm™! und —4cm™! in entgegengesetzte
Richtung fiir ITa und IITa. Mit 20 und 0cm™! ergibt sich ein #hnliches Bild fiir die VE(I?).
Neben den erwdhnten gehort zu den fiinf stabilsten Isomeren auch Id, bei dem Ar mit

einer OH---Ar H-Bindung an den Wasserliganden bindet. Es ist mit Ey = 4,2kJmol~!
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Abbildung 4.26: IRPD-Spektren des Dimers H*PEA-H,0 und seinen Edelgaskomplexen (Ar, Ne, N») im
Vergleich zu den auf dem Niveau B3LYP-D3/aug-cc-pVTZ berechneten Spektren der drei stabilsten H* PEA-
H,O-Isomere. Die berechneten Spektren sind im Bereich 3500—3850 cm ™! mit 0,9633 und sonst mit 0,9586
skaliert. Das IRPD-Spektrum von HTPEA-Ne; und das berechnete Spektrum von H* PEA(G) sind zusitz-
lich abgebildet. Die grau gepunkteten Linien dienen der optischen Fithrung hauptsichlich in Referenz
zum Spektrum von H* PEA-H, O-Ne. Relative Energien Ej und freie Energien Gagg (kursiv) sind in kJ mol~!
gegeben. Die in den IRPD-Spektren von H* PEA-H,0-Ne/ (N3) , {iberlagerten grauen Kurven geben die La-
serenergie wieder. Entsprechende Kurven fiir HY PEA-H, O(-Ary,) finden sich in Abbildung 4.24.
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gar das viertstabilste Isomer, die Bindungsenergie des Ar ist mit 5,4kJmol ™! allerdings

klar unter der anderer Isomere. Im Vergleich zum H*PEA(G)-H,O(I) weisen ng und
vg(g) Rotverschiebungen von —21 bzw. —36cm™! auf, wobei Erstere in vg(ér) tibergeht.

Sie stellen damit relativ markante Unterschiede zu Ib/c dar. Im Folgenden werden nach
Diskussion des IRPD-Spektrums von H*PEA-H, 0 die IRPD-Spektren von H*PEA-H,0-
Ar unter Beriicksichtigung der besprochenen Signaturen diskutiert.

In Abbildung 4.26 ist das IRPD-Spektrum von H* PEA-H, O mit denen von H*PEA-H,0-
Rg, mit Rg=Ne (n = 1) und Ar (n = 1,2) sowie denen von H* PEA-H,0-(N3),, mitn =1, 2
verglichen. Das IRPD-Spektrum von H*PEA-Ne, ist als Approximation des Monomer-
spektrums ebenso wiedergegeben. Die experimentellen Spektren sind den berechneten
linearen IR-Absorptionsspektren von H*PEA(G) und den drei stabilsten Isomeren von
H*PEA(G)-H,O0 gegeniibergestellt. Die Positionen der in den experimentellen Spektren
beobachteten Banden sind in Tabelle 4.16 zusammen mit ihrer Schwingungs- und Iso-
merenzuordnung aufgelistet.

Der voy-Bereich iiber 3500 cm ™! zeigt drei Banden bei 3760 (X), 3705 (B) und 3628 cm ™!
(C) sowie eine Schulter bei 3600cm™! (D). Im Bereich von 3100 bis 3500cm ™} liegen
drei Banden bei 3339 (F), 3231 (Y) und 3179cm™! (H). Basierend auf den Ergebnissen
fiir HTPEA (Abschnitt 4.5.1) sind in diesem Bereich vaH und VE(I’{T) zu verorten. Der un-
terhalb von 3100cm™! die vg(g)-Schwingungen abdeckende Bereich zeigt im Wesentli-
chen zwei Peaks bei 3011 (I) und 2916cm™! (J). Den Berechnungen zufolge ist das Was-
ser an H*PEA(G) mit Energien von 63,9 — 69, 1 kJmol ™! gebunden. Dies entspricht etwa
5300—5800cm™! und liegt damit deutlich iiber der Photonenenergie des IR-Lasers. Ana-
log zu den in Abschnitt 3.4 diskutierten TRA*-H,O Clustern kénnen nur heile Cluster
mit einer inneren Energie von mindestens ~ 2500 cm ™! im IRPD-Spektrum von H* PEA-
H,0 beobachtet werden, was sich in Verschiebungen sowie Verbreiterungen der beob-
achteten Banden bemerkbar macht.

Inden H*PEA-H,0-Rg;,/ (N2) ,-Clustern ist die interne Energie durch die Bindungsener-
gie des Edelgases bzw. N limitiert, entsprechend kélter sind diese Cluster und die Spek-
tren haben schirfere Banden (5—20 und 7—25cm ™! fiir Rg = Ne bzw. Ar sowie 8—25cm ™}
fiir Np). Die Bindungsenergien des Ar von 5,4 — 10,3kJmol™! (~ 450 — 860cm™!) und
des N, (= 830 — 1310cm™) fiir die verschiedenen Isomere der gegeniiber Ne stirker
gebundenen H"PEA-H,0-Ar/N; liegen klar unter vig > 2600 cm~! im Experiment, so-
dass die IRPD-Spektren einen Einzelphotonenprozess kalter Cluster widerspiegeln. Aus
der Diskussion der H*PEA-Ne Spektren wurde deutlich, dass der Einfluss durch an die
Aminogruppe bindendes Ne auf das Spektrum gering ist. Entsprechend kdonnen auch
die Frequenzen des kalten H*PEA-H,0 durch das gemessenen IRPD-Spektrum von
H*PEA-H,0-Ne approximiert werden.



Tabelle 4.16: Positionen vf;p (in cm™!) der in den IRPD-Spektren von H+PEA-H20(-Rgn) beobachteten Banden (Abb. 4.26) im Vergleich zu den

berechneten vﬁ?rm (in cm™!) der zugeordneten Isomere. Vergleichend sind Daten fiir HO und H* PEA (experimentell approximiert durch H* PEA-

Ne; und das berechnete H* PEA(G)) angegeben.

w o
H,01?%% H*PEA-Ne, H'PEA-H,0-Rg, H,0 HTPEA(G) H'PEA(G)-H,0 H*PEA(G)-H,0-Ar
- Ne Ar An I I m b I Id Ia Ia Ib Ic Mode
X 3760 a
A 3756 3713 3713 3716 3756 3725 3727 3730 3726 3728 3726 Vi,
B 3705 3702 3702 3703 3710 3711 3711 Vi
B’ 3695 3689 VDD
C 3657 3628 3636 3635 3636 3657 3641 3643 3644 3642 3644 3642 Vi
D 3600 3564 3564 3566 3582 3583 3584 3584 Vo
. 2350 3346 3343 3337 3349 3356 3352 3350 3357 V?NHZ
3348 3349 Vi
f
F 3339 3330 3326 3328 3333 5337 Vg(t{r)
3337 v
F' 3316 3315 3321 VR
G 3301 3302 3294 3290 3299 3301 3293 3295 3301 Vit
Y 3231 3235 3233 3241 a
H 3122 3179 3181 3183 3187 3162 3225 3226 3222 3233 3234 3229 ViU
v/ 3094 3094 3094 a
I 3011 2998 3001 3005 29442945 2945 2964 2961 2967 VRO
J 2916 2901 2901 2906 c
K 2753 2756 2770 2792 2792 v
L 2683 2686 2734 v

4 Die Banden sind moglicherweise Kombinationsbanden, Oberténen oder heien Banden zuzuordnen. b Kopplung mit vcy, = 2955cm ™1

¢ Fermiresonanz, siehe Text.
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H*PEA-H,0-Rg, Die Banden A bis D im voy-Bereich von H*PEA-H,0-Rg sind in
ihrer Position innerhalb von 1cm™! unabhingig vom Edelgas, was die theoretischen
Uberlegungen stiitzt, bei denen das Edelgasatom nicht bevorzugt an das H,O bindet.
Das Spektrum von H*PEA-H,O-Ne wird asl spektroskopisch héher aufgeléste Approxi-
mation zum Dimer analysiert. Wie in Abbildung 4.26 deutlich zu sehen, entsprechen
Bande B und D bei 3702 und 3564cm™! fiir Rg = Ne dem intern solvatisierten Iso-
mer H"PEA(G)-HO(I) in guter Ubereinstimmung mit den berechneten Frequenzen
viy =3710 und V2% = 3582cm ™. Bande A und C bei 3713 und 3636cm ™" sind dage-
gen charakteristisch fiir die beiden Isomere H* PEA(G)-H,O(II) und H* PEA(G)-H, O(III)
mit im Mittel nud);; = 3726 und v{,; = 3642 cm™!. Eine Unterscheidung der beiden Iso-
mere im voy-Bereich des experimentellen Spektrums ist nicht moglich. Fiir die Inter-
pretation von H*PEA-H,O-Ar ergibt sich im Wesentlichen ein analoges Bild, was auch
den weiter geringen Einfluss dieses etwas stdrker gebundenen Edelgases verdeutlicht.
In H*PEA-H;,0-Ar, weisen die voy leichte Blauverschiebungen von 1 — 3cm™! in Re-
lation zu H*PEA-H,O-Ar auf, was darauf deutet, dass die NH-Bindung des zweiten Ar
die Struktur des H* PEA-H,0-Kerns in geringem Mafe beeinflusst. Weiterhin ldsst sich
eine Bande B’ bei 3695cm ™! beobachten, was als Indiz fiir ein an H,O gebundenes Ar
steht. Sie ist gegeniiber Bande B um —8cm™! in Rote verschoben. Im stabilsten infrage
kommenden Isomer Id findet sich eine entsprechende Frequenz bei v%’_}r) =3689cm !,
welche im Einklang mit dem Experiment eine Verschiebung von —12cm™! zur vlf\IH der
Isomere Ib und Ic aufweist.

Zwischen 3100 und 3400cm™! finden sich die vy der NH-Gruppen, welche nicht mit
dem Wasserliganden binden. Basierend auf den Spektren von H*PEA-Ne,, ldsst sich
eine Zuordnung der beobachteten Bande im IRPD-Spektrum von H*PEA-H,O-Ne vor-
nehmen. Fiir H* PEA-Ne, sind die Banden E und G bei 3350 bzw. 3301 cm™! mit v%’ﬁlz
identifiziert. Die dazu kaum verschobenen Banden in H"PEA-H,0O-Ne bei 3346 und
3302cm™! entsprechen ebendiesen v{i{ﬁz-Moden, welche fiir das Isomer H*PEA(G)-
H,O(I) mit den berechneten Frequenzen von 3356 und 3301 cm™~! kennzeichnend sind.
Im IRPD-Spektrum von H* PEA-H,0-Ar weisen die Banden eine Rotverschiebung von
—3und —7cm™! auf, {ibereinstimmend mit den berechneten Avyy = —4/6und AVSNHZ =

—8/6cm™! fiir die Isomere Ib/c. Des Weiteren tragt vaH = 3348cm™! von HTPEA(G)-
H,O(II) zur beobachteten Bande E bei. Bande F bei 3333cm™! fiir Rg = Neldsst sich vaH
von Isomer HYPEA(G)-H,O(II) zuordnen. Somit bietet sich mit vaH ein Unterschei-
dungsmerkmal fiir die beiden extern solvatisierten Cluster (II und IIT) von H* PEA-H,O.
Fiir H"PEA-H,0-Ar ist Bande F um —4cm™! rotverschoben verglichen mit H*PEA-

H,0-Ne. Zusitzlich erscheint bei 3316cm™! Bande F/, welche auf vg(ﬁr) =3321cm™!

des Isomers H*PEA(G)-H,O-Ar(I1Ib) zuriickzufiihren ist. In H* PEA-Ne, wird vg(g) bei
3122cm™! beobachtet. Wie bereits erldutert fiihrt die externe Solvatisierung in Isomer
H*PEA(G)-H,O(II/III) zu einer Schwichung der NH* - - - 7-Bindung, was sich fiir vg(g)
in Blauverschiebungen von 63 und 64 cm™! ausdriickt. Die experimentelle Bande H bei
3181cm™! fiir Rg = Ne zeigt verglichen mit H" PEA-Ne, tats#chlich eine dazu passende

um 59 cm™! ins Blaue verschobene Position. Entsprechend l4sst sich Bande H mit VE%”
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der Isomere II/11I identifizieren. Bande Y ist im IRPD-Spektrum von H*PEA-H, O relativ
zu H mit einem Intensititsverhiltnis von etwa zwei Dritteln recht stark ausgepragt. In
H*PEA-H,0-Ne dagegen ist sie unterdriickt und steigt wieder leicht fiir H* PEA-H,0-
Ary,. Die harmonischen Spektren der H PEA-H, O zeigen keine Entsprechungen fiir die-
se Bande. Aufgrund der unterschiedlichen Intensitdtsverhéltnisse sowie Positionen in
den IRPD-Spektren der verschiedenen Cluster ist eine mogliche Erklarung, dass Ban-
de Y zu der leicht blau-schattierten Bande H gehort und in heiRen H*PEA-H,O(-Rg)-
Clustern aus Ubergéngen, bei denen vg(g) involviert ist, herriihrt. Solche Ubergidnge auf
der blauen Seite der Fundamentalen sind durchaus typisch fiir Streckschwingungen mit
Protonendonatoren.®”1742%4 Dije Intensititen dieser Schwingungen verringern sich
stark mit kilteren Clustern, so wie es auch hier fiir H* PEA-H,O(-Rg) beobachtet wird.
Fiir Rg = Ar, entspricht der diskutierte vni-Bereich dem von Ar. Die erhdhte Intensitit
von F'in Ar, unterstiitzt die Zuordnung zu VE(SI).

Im Bereich unterhalb von 3100cm™! sind die beiden intensiven Banden I und J im
IRPD-Spektrum von HTPEA-H,0 bei 3011 und 2916cm™! lokalisiert und weisen Rot-
verschiebungen von —10 bis —15 cm™! fiir H*PEA-H,0-Rg,, auf. Die Banden K und L
in den IRPD-Spektren von H* PEA-H,0-Ar,, bei 2753 und 2683 cm™! fiir n = 1 sowie je-
weils um 3cm™! blauverschoben fiir 7 = 2 sind im Spektrum von H*PEA-H,0 nicht zu
beobachten, kdnnten aber durchaus im nicht verschwindenden Untergrund aufgrund
zu geringer Laserintensitit untergehen (Abb. 4.24). Eine Interpretation dieser Banden
nicht ganz eindeutig, sodass zwei Ansétze diskutiert werden.

Im ersten Szenario sind die Banden I und J den vg(g) der Isomere II/111 bzw. I zugeordnet.
Dafiir sprechen deren hohe Intensitédt sowie die leichte Blauschattierung der Banden.
Demzufolge iiberschitzen die Berechnungen die Interaktion in der NH---O-Bindung
mit 2944/45 und 2770cm ™! um -67/66 und —146cm™! verschobenen Frequenzen ge-
geniiber den vermessen Bandenpositionen in H PEA-H,O. Bei Betrachtung der beiden
Banden I und ] fallt auf, dass Erstere geringfiigig breiter ist. Dies kann zum einen auf
den Beitrag der leicht unterschiedlichen Positionen der v%&({)) fiir Isomer II und IIT als
auch auf die Kopplung zur vcy, zuriickzufiihren sein. Die beiden Banden Kund Lin den
IRPD-Spektren von H*PEA-H,O-Ar, wiren in diesem Szenario als Obertone und/oder
Kombinationsbanden zu deuten.

Im zweiten Szenario sind die Banden K und L Isomer I sowie I und J den Isomeren
II/IIT zuzuordnen. Die Interpretation stiitzt sich auf Resultate fiir NHZ-HgO, das eine
dhnliche NH* - -- O-Interaktion aufweist. Die berechnete vg(g) =2670cm™! steht dabei
in guter Ubereinstimmung mit dem experimentellen Werte von etwa 2620 cm™!.[2%!
Fiir Isomer I ist VE(I({)) bei 2770cm™! berechnet und damit relativ nahe bei den Banden
K und L mit 2753 bzw. 2683cm™! im Spektrum von H*PEA-H,0-Ar. Auf gleiche Wei-
se entsprechen die berechneten VRT(I({)) = 2950 + 6¢cm ™! von HPEA(G)-H,O(II/I1I) den
Banden I und ] bei 3011 bzw. 2916cm™!. Da die Banden K und L in den kalten Spek-
tren von H* PEA-H,0-Ar,, auftreten, aber nicht im warmen Spektrum von H*PEA-H,0
nachzuweisen sind, reicht die Photonenenergie offenbar nicht aus, um die ohnehin
schon warmen Cluster zu dissoziieren. Die Population dieses Isomers héngt also von
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der internen Energie der Cluster ab und erhéht sich mit abnehmender Temperatur, was
sich in den Rechnungen beziiglich den Energien Ey und Gz9g widerspiegelt (Tab. 4.15).
Unterstiitzt wird diese Betrachtung dadurch, dass zusétzlich die Banden D und G im
IRPD-Spektrum des Dimers H* PEA-H, O unterdriickt sind bzw. fehlen, aber klar in den
kalten IRPD-Spektren von H*PEA-H;0-Rg, sichtbar sind.

Der Einklang der jeweils berechneten VE(I({)) der H*PEA(G)-H,O-Isomere mit den ent-
sprechenden beiden Banden K/L und I/] ergibt sich aus der ndheren Betrachtung der
verschiedenen Bindungsmotive des Ar in H* PEA(G)-H,O-Ar (Abb. B.8(a), Tab. 4.16). Fiir
H*PEA(G)-H,0O-Ar(Ib/Ic) ist VE(IC{)) um 22cm™! gegeniiber HYPEA(G)-H,O(I) ins Blaue
verschoben. Fiir Isomer Id tritt dagegen eine Rotverschiebung von —36cm™! auf. Bei-
de Verschiebungen ergeben damit eine Aufspaltung von 58cm™! beziiglich vg(g), was
gut mit der Differenz von 70cm™! zwischen den Banden K und L iibereinstimmt. Ent-
sprechend lassen sich die Isomere Ib/Ic mit Bande K und Id mit Bande L identifizieren,
was auch durch das Intensitdtsverhéltnis der beiden Banden wiedergegeben wird. So
erhoht sich das Verhiltnis von L/K = 0,55 im H*PEA-H,0O-Ar-Spektrum auf etwa 0,75
fiir HY PEA-H,O-Ar». GleichermaRen nimmt die Intensitit der Bande B zu, welche dem
Isomer Id zugeschrieben ist, bei dem Ar an H,O bindet.

Im Gegensatz dazu kann die Differenz von 95 cm™! zwischen den Banden I und J nicht
auf verschiedene Isomere von H*PEA(G)-H,0-Ar zuriickgefiihrt werden. Zum einen
werden beide Banden bereits im IRPD-Spektrum von H*PEA-H, 0 beobachtet und zum
anderen ist basierend auf den Rechnungen der Einfluss durch die Komplexierung mit
den Edelgasen zu gering (Av < 23 cm™1). Mit der Annahme, dass die beiden Isomere
II/III durch die Rechnungen hinreichend akkurat wie I beschrieben werden, bleibt als
Erklarung fiir die groRe Aufspaltung der beiden Banden eine intensive Fermiresonanz
von VE(I({)) mit anderen Schwingungen, wie beispielsweise bei Formanilid*-(H,0),, mit
der Kopplung zwischen der fundamentalen NH-Streck- und dem ersten Oberton der
NH-Biegeschwingung beobachtet.!18?]

Beide diskutierten Szenarien weisen ihre Stirken und Schwichen auf und eine abso-
lute Aussage ldsst sich wohl nicht treffen. Im ersten Szenario sind die Unterschiede
zwischen experimentellen Banden und den theoretischen vg(g) recht gro3. Das zweite
Szenario dagegen geht von einer starken Fermiresonanz aus. Fiir das zweite Szenario,
weswegen dies auch als wahrscheinlicher angesehen wird, spricht die gute Uberein-
stimmung beziiglich der berechneten vg(g) fiir das vergleichbare System NH; -H,O mit
einer NH* - - - O H-Bindung. Die in Tabelle 4.15 vorgenommene Zuordnung bezieht sich
daher auf das zweite Szenario.

Die bisher nicht diskutierte Bande Z erscheint sowohl bei H*PEA-H,O als auch H*PEA-
H,0-Rg, bei gleicher Position von 3094cm™!. In den berechneten harmonischen Spek-
tren zeigen sich keine Entsprechungen zu dieser Bande. Sie kdnnte somit auf Obertdne
und/oder Kombinationsbanden zuriickzufiihren sein oder wie Bande Y als Schwingun-
gen heifler Banden in Verbindung mit Bande I zu interpretieren sein. Weiter ist die Deu-
tung der Bande X bei 3760cm™! im IRPD-Spektrum von H"PEA-H,0 unklar. Méglich
wire eine Kombination einer Fundamentalmode von vy mit einer intermolekularen
Mode.
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H*PEA-H,0-(N,), DieIRPD-Spektren von H*PEA-H,0-(N3);,2 (Abb. 4.26) sind we-
niger detailreich als die von H*PEA-H,0-Rg,,. Im Gegensatz zum schwicher gebunde-
nen Ar liegt die Bindungsenergie fiir N, um etwa zwei Drittel hoher und der Einfluss der
unterschiedlichen Bindungsmotive, wie sie bei H* PEA-H,0-Ar,, zu beobachten sind,
sollte im Spektrum durch entsprechende Banden sowie deren relative Position zu den
Banden in H* PEA-H;,0-Ar, zeigen. Gleichzeitig allerdings erlaubt die hohere Bindungs-
energie auch Cluster mit einer gréBeren inneren Energie, was sich wiederum in verbrei-
terten Banden zeigt. So sind in der Tat im IRPD-Spektrum von H*PEA-H,0-(N3),, nur
wenige Banden verglichen mit H* PEA-H,0-Rg,, zu beobachten und diese auch breiter
bzw. unaufgel6st.

Im OH-Streckbereich lassen sich fiir H*PEA-H>O-N, drei Banden B bis D erkennen. Die
im IRPD-Spektrum von H* PEA-H,O-Ar noch intensive Bande C verschwindet dabei na-
hezu im Rauschen und eine Bande A ldsst sich gar nicht mehr ausmachen. Das dndert
sich fiir das Spektrum von H* PEA-H,0-(N>),, bei dem keine Bande C aber eine schwa-
che Bande A bei 3732cm™! auf der blauen Seite von B wahrzunehmen sind. Unterhalb
von 3400 cm ™! lassen sich zwei Banden E und G bei 3340 und 3293 cm ™! sowie eine Ban-
de I bei 3018cm™! erkennen. Im IRPD-Spektrum von H*PEA-H,0-(N3), wird ersteres
Bandenpaar bei 3327 und 3290 cm™! beobachtet.

Vom energetischen Gesichtspunkt her verhalten sich die Isomere von H"PEA(G)-H,0-
N2 mit nur wenigen Ausnahmen wie die von HPEA(G)-H>O-Ar (Tab. 4.15). Die stérkere
Interaktion des N»-Liganden mit H* PEA(G)-H,O zeigt sich insbesondere in den berech-
neten Spektren. So sind beispielsweise die freien V&H in den beiden Isomeren Ib und
Ic mit =11 bzw. —17cm™! gegeniiber der V;IHZ von H*PEA(G)-H,O(I) und —7/11cm™!
gegeniiber H"PEA(G)-H;0-Ar(Ib/Ic) rotverschoben. Die Aufhebung der Kopplung von

vals 7u vaH bzw. ng deutet bereits den stirkeren Einfluss des N, an. Entsprechend

NH,
zeigt sich auch fiir [somer H*PEA(G)-H,0-N;(Id) die gebundene vg(gﬁ mit —58cm™!

deutlicher ins Rote verschoben als fiir HT PEA(G)-H,0-Ar(Id) mit —21cm™!. Das fiihrt
dazu, dass fiir H'PEA(G)-H»0-N, diese Mode des Isomers Id sich mit den V%H der Iso-
mere IIa und c sowie I1la und b tiberlagern, was eine klare Zuordnung zu den experimen-
tell beobachteten Banden erschwert. Daher werden zunichst, aufbauend auf den Er-
gebnissen fiir H*PEA(G)-H,0-Ar, die Schwingungen unterhalb von 3400 cm™! genutzt,
um die Banden im IRPD-Spektrum mit den berechneten Konformeren bzw. Isomeren
zu identifizieren.

In dem favorisierten Szenario fiir H" PEA(G)-H,0O-Ar, werden Bande I und J den Kon-
formeren H*PEA(G)-H,O(I1/I1) zugeordnet. Die fiir Bande I an entsprechender Stelle
im IRPD-Spektrum von H*PEA-H,0-N, auftretende Bande ldsst sich somit auch auf
die entsprechenden Bindungsmotive zuriickfiihren. So zeigen die Berechnungen (Tab.
4.17, Abb. B.8), dass die v(\0 fiir H*PEA(G)-H,0-N,(Ila, Illa) gegeniiber H*PEA(G)-
H,O(II/IIT) mit 30 bzw. 22cm™! weniger stark blau verschoben ist als fiir die Bindungs-
motive IIc und IIIb mit 42 bzw. 36cm™". Die Differenz von 12 und 14cm™! zwischen
den beiden Gruppen des N> spiegelt sich im IRPD-Spektrum wider, bei denen die bei-
den Bande I bildenden Peaks 22 cm™~! voneinander entfernt sind.
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In HYPEA(G)-H,0-Ar wurden die Banden E und G unter anderem mit den vaN/IfIZ der Iso-
mere Ib-Id identifiziert. Diese klare Zuordnung ist fiir H* PEA(G)-H0O-N, nicht mehr
gegeben. Insbesondere fiihrt die stirkere Interaktion des N, zur Aufthebung der gekop-
pelten NH-Schwingungen, so dass nunmehr fiir die beiden Isomere Ib und Ic sowohl
VfNH als auch VEUIEIZ) vorliegen. Die Differenz in der Position beider experimenteller Ban-
den betrigt 47 cm™! und ist damit circa die Hilfte groRer als in H* PEA(G)-H;0-Ar. Die-
ses Verhiltnis zeigt sich auch in den berechneten Spektren. Zusammen mit der Argu-
mentation, dass H* PEA(G)-H,0-N;(Ib/Ic) die energetisch stabilsten Isomere (bei 0K)
sind, ldsst sich deren Zuordnung zu den beiden experimentellen Banden schlussfolgern.
Ein Beitrag von Isomer Id zu diesen beiden Banden ist unwahrscheinlich, da die vaN/If’Iz ge-
geniiber Ib und Ic mit —13 bis —41cm™! blauverschoben sind (Abb. B.8(b)). An entspre-
chender Stelle ist im IRPD-Spektrum kein Hinweis auf Id zu finden. In den Isomeren Ilc
und IIIb bindet N> an die jeweils freie externe NH-Gruppe, sodass es zu einer Rotver-
schiebung der entsprechenden H-gebundenen VE(SZ) verglichen mit vaH der anderen
Isomere von II und III kommt. Gleichzeitig gewinnt vg(g” an Intensitdt. Trotz dessen
lasst sich zwischen den Banden G und E keine Entsprechung zu dieser Mode finden,
was auf die geringe Population dieser mit Bande I identifizierten Isomere deutet. Beide
Isomere sind mit Ey = 5,8 und 5,0kjmol ™! (Ilc bzw. IlIb) bei 0K weniger stabil, aller-
dings bei Raumtemperatur deutlich bevorzugt (Go9g = —2,6 und -5, 0kJmol™). Im Ge-
gensatz zu H" PEA(G)-H,O-Ar ist das IRPD-Spektrum von H*PEA(G)-H,0-N, wirmer,
sodass auch aus energetischer Sicht eine gewisse Population dieser beiden Isomere un-
ter den experimentellen Bedingungen durchaus gegeben ist.

Bande B kann den ng der Isomere Ib und Ic zugeordnet werden. In Bande D spiegeln

sich damit die vg(g) dieser beiden Isomere wieder. Die v%’é der Isomere IIa/c und Illa/b
sind zu schwach um sie im experimentellen Spektrum im Blauen zur Bande B nachzu-

weisen. Die v{; dagegen lassen sich in der Position nicht von vg(g) der Isomere Ib und Ic

b(Ny)

(Bande D) unterscheiden. Mit Bande C zeigt sich eine Ubereinstimmung zur Vo~ des

Isomers Id. Mit Ausnahme der aullerhalb des gemessenen Bereiches liegenden vg(g)

sind die tibrigen Moden zu schwach fiir den experimentellen Nachweis. Die VE)H und

vg(gﬂ der Isomere IId/e und I1Id/e entsprechen in der Position den Banden B und D. Be-
ziiglich Ej sind diese Isomere gegeniiber Id nochmals instabiler. Mit dem bereits kaum
nachweisbaren Isomer Id (Bande C) lassen sie sich somit sehr wahrscheinlich als expe-
rimentell nicht nachweisbar betrachten und werden daher bei der Zuordnung auch in
Tabelle 4.17 nicht beriicksichtigt. Eine definitive Aussage ist aber nur durch den Nach-
weis bzw. den Ausschluss der VE(S) im Experiment moglich, was Messungen weiter im
roten Bereich zeigen miissen (Abb. B.8(b)).

Im Ganzen gesehen zeigt die Analyse des IRPD-Spektrums von H*PEA-H,0-Nj, dass
sowohl H,O als auch N bevorzugt an die Ammoniumgruppe binden, wobei H,O die
interne Solvatisierung praferiert und entsprechend N, an die externen NH-Gruppen
bindet (Isomere Ib und Ic). Entsprechend ldsst sich erwarten, dass fiir H*PEA-H,0-
(N2)2 die Ammoniumgruppe komplett besetzt ist. Im experimentellen Spektrum be-
stétigt sich dies dahin gehend, dass die Banden B, D und G nur geringe Rotverschie-
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Tabelle 4.17: Positionen der in den IRPD-Spektren von H* PEA-H,0-(N>), mit 7 = 1,2 beobachte-
ten Banden (vfﬁp in cm™!) in Gegeniiberstellung zu den berechneten Frequenzen (v}‘f{“m incm™1)
der identifizierten Isomere.

exp harm
IR VIR

n=1 n=2 n=1 n=2

Ib Ic Id Illa 1IIa IlIb IIc Ibc IIac IIlab Mode

A 3732 3728 3731 VaOH

B 3706 3704 3712 3717 3714 Vi
b(N2)
3652 vou'

36442 36422 36442 36432

C 3639 .
Vou

D 3570 3569 3587 3585 35802 3588 Vo

3345 3339 33342 33457 VR

E 3340 3327 3305 yabe)

b(Ny)
3294 3291 v\
3263 3261 3238 3233 Vo)

G 3293 3290 32302 32282 v

sb(N2)
3260 VNHZ 2

b(m,N3)
H 3255 3239 3239 VNI 2

b(0)
| o8 2967 2974 VRO

b(0)
3040 2981 2986 Vg

4 Ein im IRPD-Spektrum beobachtbarer Beitrag ist wegen geringer IR-Aktivitdten (Abb. B.8(b))
unwahrscheinlich.

bungen von Av < —3cm™! im Vergleich zu H* PEA-H,0-N, aufweisen. Lediglich Bande
E ist mit —13cm™! stirker verschoben. Abbildung 4.27 stellt die berechneten Spektren
von H"PEA-H;,0-(N3)2, bei dem alle NH-Gruppen entweder durch H,O oder N, besetzt
sind, dem entsprechenden IRPD-Spektrum gegeniiber. Es zeigt sich eine sehr gute Uber-
einstimmung mit dem Isomer Ibc, bei dem das Wasser intern an die NH-Gruppe sowie
den aromatischen Ring bindet und die N, die beiden iibrigen NH-Gruppen besetzen.
Wie bei H* PEA-H,0-N, lassen sich Bande B bei 3704 cm ™! und Bande D bei 3569 cm™!
durch ng =3714cm™! und vg(g) =3588cm™! dieses Isomers wiedergegeben. Energe-
tisch ist dieses Isomer beziiglich Ey auch das stabilste. Mit Ey = 3,9 und 3,2kJmol ™!
sind die beiden anderen Isomere Ilac und IIlab weniger stabil. Allerdings ist die Diffe-
renz zum stabilsten Isomer unter Beriicksichtigung entropischer Effekte geringer bzw.
andert sich gar die energetische Reihenfolge (Abb. 4.27). Im Spektrum berechnen sich
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Abbildung 4.27: IRPD-Spektrum von H*PEA-H,0-(N3); in Gegeniiberstellung zu den drei berechneten
Isomeren, bei denen alle NH-Gruppen entweder durch H>O oder N> besetzt sind. Die Nomenklatur der
Isomere orientiert sich an der fiir H PEA-H,0-Nj, die rémische Zahl gibt die Bindungsposition des Was-
sers an und die zwei folgenden kleinen Buchstaben die Positionen der N2-Molekiile. Die grau gepunktete
Linie dient der optischen Fiihrung. Relative Energie Ey und freie Energie Gogg (kursiv) sind in kJmol ™!
gegeben.

die v, zu 3728 und 3731 cm™! fiir Isomer Ilac und Illab. Unter Umstinden lésst sich
im IRPD-Spektrum auf der blauen Seite von Bande B ein sehr schwacher Peak A ausma-
chen, in dem die v{ , ihre Entsprechung finden. Fiir die weniger intensive v{,, bei 3643
und 3646cm™! ist im experimentellen Spektrum kein Anzeichen wahrzunehmen.

Die Besetzung der NH-Gruppen durch das N fiihrt zwar zu gebundenen NH-Moden,

die in Isomer Ibc allerdings ihre Kopplung zur asymmetrischen und symmetrischen

v;lﬁlz\b) bzw. szbIgZ) nicht verlieren. Fiir die NH-Moden der anderen beiden betrachteten

Isomere bleibt deren entkoppelter Charakter resultierend in VE%T’NZ) und vt&(gﬂ erhalten.

Diese Wirkungen zeigen sich auch in den berechneten Spektren der Isomere. So sind fiir

Isomer Ilac bzw. IlIab die VE(SZ) um —11 bzw. —14cm™! gegeniiber v;b}(lNZ) =3305cm™!

b(,N3)
NH

um jeweils —21cm ™! gegeniiber VSNbI;NZ) =3260cm ! von Ibc auf. Diese unterschiedlich

starken Rotverschiebungen zeigen sich auch im IRPD-Spektrum. So bilden sich in der
gegeniiber Bande G etwas breiteren Bande E die v%HZ und VE(SZ) aller betrachteten Iso-
mer ab. Bande G resultiert nur aus der VSNHZ von Ibc. Weiter ldsst sich auf der roten Seite
und abgesetzt von Bande G eine schwache Bande H ausmachen, die von den Isomeren
ITac und IIab herriihren kénnte. Auch wenn die Banden der h6herenergetischen Isome-
re im IRPD-Spektrum nur sehr schwach ausgeprégt sind, gibt Tabelle 4.17 die Frequen-
zen aller in Abbildung 4.27 bezeichneten Banden mitsamt ihrer Isomer und Schwin-

gungszuordnung wieder.

fiir Isomer Ibc verschoben. Im Gegensatz dazu weisen die v eine Verschiebung
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Weitere Diskussion Die Berechnungen zeigen, dass sich die relativen Stabilitdten
des intern solvatisierten Isomers H" PEA-H,O(I) und der extern solvatisierten H* PEA-
H,O(II/11I) mit der Temperatur dndern. Bei 0K ist I um AEy = 4, 8k] mol~! stabiler als I1I,
dagegen ist bei Raumtemperatur Isomer III mit AGagg = 3,3kJmol ! stabiler. Diese An-
derung kann mit der flexibleren offenen Struktur der Isomere IT und III im Gegensatz zu
der relativ starren und kompakten Struktur von I begriindet werden, was III und auch I
gegeniiber Isomer I entropisch bevorzugt. Dariiber hinaus sind die extern solvatisierten
Isomere mit dem Verhdltnis 2:1 gegeniiber dem einzelnen intern solvatisierten Isomer
statistisch bevorzugt. Mit Hilfe der berechneten IR-Aktivitdten lassen sich aus den expe-
rimentell beobachteten Bandenintensitdten die relativen Populationen der intern und
extern solvatisierten Cluster bestimmen. Angewendet auf den voy-Bereich ergibt dies
mit 45% fiir Isomer I und 55% fiir Isomer II und III eine nahezu gleiche Population die-
ser beiden Isomerklassen in den kalten IRPD-Spektren von H* PEA-H,0-Rg,,. Dagegen
sind im warmen Spektrum von H*PEA-H,0 die Banden fiir [somer I nur schwach aus-
geprigt oder unterdriickt, unabhingig von den beiden diskutierten Szenarien. Dies gilt
vor allem fiir den vpy-Bereich, bei dem sich die beobachteten Banden recht eindeu-
tig identifizieren lassen. Es zeigt sich demnach, dass die interne Temperatur der Clus-
ter relativ kalt sein muss, damit Isomer I stabilisiert wird und der Wasserligand in der
H*PEA(G)-Struktur eingeschlossen wird.
In Abbildung 4.28 sind die Plots aus der NCI-Analyse fiir die drei stabilsten Isomere
von H*PEA(G)-H,0 zusammengefasst. Tabelle 4.18 listet die an den jeweiligen Mini-
ma ausgelesen Werte der Elektronendichte auf. Alle drei Isomere weisen Wechselwir-
I I I v o
< N0

- Jar NI & /NH+~~n
NH*-
NHT { /?\ (
TN ;’\%’henyl RC TN )!/‘3& Phenyl RC

1,0 — -
5 0,8 ; s,

£ 06 ! 1 f e 7
i 04 : } Phényl RC INHF . 0 NH+ : ‘i)henyl RC
"o N\ O\ / Y N Y

0,0 e A A
-0,06 -0,04 -0,02 0,00 0,02 0,04-0,06 -0,04 -0,02 0,00 0,02 0,04-0,06 -0,04 -0,02 0,00 0,02 0,04
p*lau. p*lau. p*/a.u.

Abbildung 4.28: Plots des reduzierten Gradienten s(p*) als Funktion der Elektronendichte p* = sign(A2)p
sowie Darstellung der NCI-Isofl4chen fiir die drei stabilsten Isomere I, IT und Il von H* PEA-H;O. RC (engl.
ring closure) bezeichnet die Ringformierung.

kungen auf, die bei den jeweils anderen Isomeren nicht vorhanden sind. Daraus las-
sen sich direkt Riickschliisse auf die relative Stabilitdt der Isomere ziehen. Neben der
repulsiven Wechselwirkung aufgrund des Phenylrings ist allen die attraktive NH* ---O-
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Tabelle 4.18: Werte der Elektronendichte p* (= sign(A2)p) in willkiirlichen Einheiten der drei sta-
bilsten Isomere von HT PEA(G)-H;O fiir die in Abbildung 4.28 markierten Minima s(p*) inklusive
ihrer Zuordnung zu den molekularen Interaktionen.?

H*PEA(G)-H,0

Interaktion I II I
NH*---0 -0,050 -0,042 -0,043
Phenyl RCP +0,024 +0,024 +0,024
OH-- 7 -0,010

NH* .. 7¢ 40,006 +0,014 +0,014
H,0---HCpB +0,002

H,0---HC1 +0,003

a Attraktive und repulsive Wechselwirkungen sind mit einem negativen bzw. po-
sitiven Vorzeichen gekennzeichnet. bRrc (engl. ring closure) bezeichnet den Ring-
schluss € Die attraktive Wechselwirkung geht mit repulsiven Interaktionen der Sei-
tenkette mit dem aromatischen Ring einher.

Interaktion gemeinsam, jedoch in unterschiedlich starker Auspriagung. So ist fiir die in-
termolekulare Wechselwirkung p* = —0,050a.u. in Isomer I (Ryy...0 = 1,67A) deutlich
stiarker als in ITund Il mit p* = —0,042 und —0,043a.u. (Ryg..0 = 1,74 und 1, 73A). Auch
die NH* --- 7-Wechselwirkung findet sich in allen drei [someren, wenn auch wiederum
unterschiedlich stark ausgeprédgt mit p* = —0,014 a.u. fiir die beiden extern solvatisier-
ten Isomere II und III sowie p* = —0,006a.u. fiir das intern solvatisierte Isomer I. Wie
erwartet ist diese Interaktion in IT und III aufgrund der an die NH-Gruppen extern ge-
bundenen H,0 schwicher als in HYPEA(G) (p* = —0,015a.u.), was die bereits diskutier-
ten nicht-kooperativen Effekte bestétigt. Zusammen mit dieser attraktiven NH* ---7-
Wechselwirkung tritt bei allen drei Isomeren in gleicher Stdrke eine repulsive Kraft auf-
grund des nichtkovalenten Ringschlusses zwischen der Seitenkette und iiberbriicken-
den NH™ --- z-Interaktion auf. Wahrend die abgebildeten Interaktionen in Isomer III
damit vollstandig beschrieben sind, weist Isomer II zusétzliche schwache Wechselwir-
kungen des H,O mit den Wasserstoffatomen der C8H- (p* = £0,003 a.u.) und einer CH-
Gruppe des aromatischen Ringes (p* = +0,002a.u.) auf. Fir Isomer I ist die OH-:- - n-
Interaktion charakteristisch, welche mit p* = —0,010a.u. deutlich schwicher als die
NH™---O- aber etwas stdrker als die NH* - - - 7-Wechselwirkung ist. Die deutlich schwi-
cher ausgeprigte NH* - - - r-Interaktion in Isomer I zeichnet sich auch durch eine relativ
ausgedehnte vielfarbige Isofldche aus, was die komplexen Wechselwirkungen an dieser
Stelle aufgrund des internen Bindungsmotivs widerspiegelt. So tritt konkret die repulsi-
ve Wechselwirkung aufgrund des nichtkovalenten Ringschlusses neben der Interaktion
durch das Wasser auf.
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Zusammenfassung Die Analyse der IRPD-Spektren von H*PEA-H,O(-Ar) zeigt, das
die Wassermolekiile bevorzugt an die positive Ladung der Ammoniumgruppe binden.
Dabei sind die drei moglichen Bindungsstellen nicht gleichwertig und die Population
der Isomerklassen hédngt stark von der internen Temperatur der Cluster ab. Das stabils-
te Isomer H"PEA(G)-H,O(D), bei dem das H,0 sowohl an die Ammoniumgruppe als
auch den aromatischen Ring bindet, ist in den kalten Clustern deutlich stérker popu-
liert, als die anderen beiden Isomere H*PEA(G)-H,O(I/III) mit ihrer ausschlieRlich ex-
ternen Bindung an die Ammoniumgruppe. Isomer I wurde eindeutig durch die es aus-
zeichnenden vnyp-Moden des Wassers identifiziert. Die Interaktion der NH-Gruppe mit
H,O fiihrt zu einer deutlichen Rotverschiebung der VE(I?), die fiir Isomer I wesentlich
stirker ausgeprégt ist als fiir IT und III. Die beiden Letzteren, klar in den H*-PEA-H,0-
Rg-Spektren identifizierten Isomere, liegen energetisch auf dem gleichen Niveau und
sind mit circa 5kJmol~! bei 0K weniger stabil als Isomer I. Die energetische Ordnung
dnderte sich drastisch bei hoheren internen Temperaturen, sodass H* PEA(G)-H,O(1)
aufgrund entropischer Effekte gegeniiber H* PEA(G)-H,O(11/11I) destabilisiert wird und
entsprechend im warmen IRPD-Spektrum von H*PEA-H,0 nur schwer identifizierbar
ist. Im Gegensatz zu den IRPD-Spektren von H* PEA-H,0-Rg sind die von H*PEA-H,0-
(N2)1,2 weniger detailreich und weisen breitere Banden auf. Dennoch lassen sich auch
hier die beiden Isomerklassen I bzw. II/III eindeutig wiederfinden. Die Bindungsmotive
des N, entsprechen denen des Ar und alle mit Ar auftretenden Motive werden auch bei
N, beobachtet.

Alles in allem fiihrt die Solvatisierung mit einem H,O zu keiner bedeutenden Anderung
der Konformation der Seitenkette. Die weitere Solvatisierung mit Wasser schwécht un-
ter Umstidnden die, das gauche-Konformer kennzeichnende, NH™ - - - 7-Interaktion, so-
dass eventuell eine G — A Isomerisierung stattfindet. Im Folgenden wird die Wirkung
durch weitere gebundene Wasserliganden beginnend mit H* PEA-(H,0); untersucht.

H*PEA-(H,0), Diezweistabilsten Isomere H* PEA-(H,0),(I) und H" PEA-(H20), (II)
basieren auf dem intern solvatisierten H"PEA-H,O(I), bei denen der zweite Wasserli-
gand an eine der beiden freien NH-Gruppen bindet (Abb. 4.29). Diese zwei Isomere
haben eine dhnliche Struktur und weisen mit AEy = 0,5kJmol ™! energetisch einen nur
geringen Unterschied auf. Die Bindungsenergien sind zu 124,2 und 124,7kJmol ™! fiir
I und II berechnet. Diese Werte sind geringer als die Summe der Bindungsenergien
der entsprechenden Isomere (I und II/III) des einfach solvatisierten Clusters H*PEA-
H,0 (133,0 und 133,4kJmol™!), was die nicht-kooperative Bindung des zweiten H,O
unterstreicht. Dies zeigt sich auch in den intermolekularen Bindungsldngen, welche
in den zweifach hydratisierten Clustern ldnger sind als in den einfach solvatisierten
Komplexen (Tab. 4.15 und 4.19). So ist die NH:--O-Bindung zwischen der Ammoni-
umgruppe und des intern solvatisierten H,O fiir beide Isomere H* PEA-(H20),(I) und
H*PEA-(H»0),(II) um 60mA linger gegeniiber H*PEA-H,O(I). Analog sind fiir die ex-
tern solvatisierten NH-Gruppen die intermolekularen H-Bindungen um 50 bzw. 40 mA
verlidngert, verglichen mit H* PEA(G)-H,O(II) und H* PEA(G)-H,O(II).
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Abbildung 4.29: Die fiinf stabilsten Isomere von HYPEA(G)-(H20), berechnet auf dem Niveau B3LYP-
D3/aug-cc-pVTZ. Relative Energien Ey, freie Energien Gogg und Bindungsenergien Dy sind in kJmol ™!
angegeben.

Im drittstabilsten Isomer H*PEA(G)-(H»0); (I11) sind nur die externen NH-Gruppen be-
setzt, sodass die intramolekulare NH™ - - - 7-Bindung intakt bleibt. Mit Ey = 5,4kJmol !
ist es deutlich weniger stabil und die Wasserliganden mit Dy = 119,4kJmol~! weni-
ger stark gebunden. Wie bei den einfach solvatisierten Clustern ist dieses Isomer sta-
biler, wenn Entropieeffekte berticksichtigt werden. So ist die freie Energie mit Gogg =
—3,5kJmol ™! geringer berechnet als fiir Isomer II. Damit sollte fiir h6here Temperatu-
ren der H PEA-(H,0),-Cluster dieses Isomer bevorzugt werden. Einmal mehr zeigt sich
der nicht-kooperative Effekt aufgrund der zweifachen Solvatisierung. Die Bindungs-
energie ist wiederum mit etwa 10kJmol™! geringer als die Summe der Bindungsener-
gien der beiden einfach solvatisierten Cluster H PEA(G)-H,O(II/11I). Die beiden inter-
molekularen Bindungen sind mit 1,78 und 1, 79A etwa 50mA ldnger als in den entspre-
chenden einfach solvatisierten Clustern. Auch Rng..., folgt diesem Trend und ist mit
3,06A um 60 bzw. 50mA linger als in H* PEA(G)-H, O(I1/11I).

Isomer IV und V sind sowohl beziiglich der relativen Energien als auch der freien Ener-
gie deutlich weniger stabil als Isomer II. Dabei bewegt sich IV mit Ey = 5,3kJmol !
auf dem Niveau von Isomer III, wohingegen fiir Isomer V mit Ey = 10,8kJmol ™! etwa
den doppelten Wert annimmt. Die freien Energien mit Gogg = 10,1 und 10,4k mol ™!
unterscheiden sich fiir Isomer IV und V nur wenig. Beiden gemeinsam ist die interne
Solvatisierung des ersten Wasserliganden. Der Unterschied liegt in der Bindung des
zweiten HO. In IV agiert es sowohl als Protonendonator iiber eine OH:--O H-Bindung
mit dem ersten Wasserliganden, was zu einer leichten Drehung dessen fiihrt, als auch
als Protonenakzeptor iiber eine NH" ---O H-Bindung mit der nach oben gerichteten
NH-Gruppe. Isomer V dagegen weist fiir das zweite Wasser nur eine OH- -- O H-Bindung
an den ersten Wasserliganden auf. Die Geometrie von Isomer IV entspricht im Grunde
dem des stabilsten Isomers II. Das extern gebundene HO ist jedoch soweit geneigt,
dass es zur Ausbildung einer OH: --O-Bindung mit Rop..0 = 2,36A zum intern gebun-
denen Wasser kommt. Der die Faltung der Seitenkette beschreibende dihedrale Winkel
61 ist bei beiden Isomeren anndhernd identisch (-57,5° fiir IT und —57,9° fiir IV). Da-
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Tabelle 4.19: Ausgewihlte geometrische Parameter (6 in °, R in A) und Energien (Ep, Gogg sowie Dg in
Kmol™1) der in Abbildung 4.29 aufgefiihrten Isomere von H* PEA(G)-(H20)5.

H*PEA(G)-(H20);

Parameter I 11 111 v \Y%

01 -58,1 -57,5 -56,1 -57,9 -56,8

03 69,2 70,7 51,6 55,0 73,3

Rnyen 3,32 3,33 3,06 3,17 3,31

Rnu? 1,0446 1,0446 1,0232 1,0371 1,0724
1,0182 1,0369 1,0356 1,0361 1,0188
1,0369 1,0186 1,0355 1,0177 1,0191

Rng.-0P 1,73/1,79 1,73/1,77 1,79/1,78 1,87/1,79 1,58

Ron...o0 2,36 1,75

Rou 0,9624/0,9673 0,9625/0,9675 0,9635/0,9634 0,9635/0,9690 0,9809/0,9649

0,9637/0,9636 0,9634/0,9633 0,9634/0,9633 0,9654/0,9622 0,9631/0,9628

Ey 0,5 0,0 5,4 53 10,8

Gogg 2,6 0,0 -3,5 10,1 10,4

Dy 124,2 124,7 119,4 119,4 113,9

4 Angegebene Bindungslidngen von oben nach unten fiir die NH-Gruppen in 7-Richtung, nach oben
und zur Seite.? Angegebene Bindungsldngen beginnend mit dem H>O in Position I, II, III nach der No-
menklatur fiir H" PEA(G)-H,O.

gegen unterscheidet sich die Rotation der Ammoniumgruppe (63) um 16°. Als Resultat
ist die intramolekulare Rny..; in IV kiirzer als in II (ARyy.., = 160mA). Gleichzeitig
verldngert sich die intermolekulare Bindung. Fiir das intern gebundene Wasser in IV
sind ARNg..0 = 140mA und ARgy.., = 70mA lidnger als in Isomer II und die externe
NH: - - O H-Bindung weicht mit einem Winkel von 28° und ARyy...0 = 20mA von der na-
hezu linearen Bindung (174, 6°) in II ab. Die in Isomer IV anfingliche Ausbildung eines
Wassernetzwerkes ist in Isomer V klar ausgeprégt. Der intermolekulare Abstand im ge-
bundenen Wasserdimer ist mit Ropy...0 = 1,75A um 200mA kiirzer als im freien (H,0)-.
Gleichzeitig fithrt diese Konstellation zu einer Verldngerung der OH- - - 7 H-Bindung um
50mA auf Roy.., = 1,45A im Vergleich zum stabilsten Isomer, ist damit auch etwas
kiirzer als in Isomer IV (Rog...; = 1,47A). Dagegen fiihrt die Interaktion des Wasserdi-
mers mit der Ammoniumgruppe in Isomer V zu eine kiirzeren Ryy..0 = 1,584 als in 1
(1,73A).

Die moglichen Kombinationen aus den zwei Wasserliganden fithren zu einer grof$en
Zahl weitere Isomere. Basierend auf den bisherigen Ergebnissen, dass die Isomere in
denen der erste Wasserligand intern gebunden ist sowie der bevorzugten externen Bin-
dung des zweiten H,O an die Ammoniumgruppe, lassen sich weitere niedrigenergeti-
sche Isomere ausschliefen. Insbesondere zeigten die Berechnungen fiir H*PEA-H,0,
dass beispielsweise Bindungen an den aromatischen Ring deutlich instabiler sind. So-
mit wird in der folgenden Diskussion der berechneten linearen IR-Absorptionsspektren
nur auf die Abbildung 4.29 dargestellten Isomere eingegangen.
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Abbildung 4.30: IRPD-Spektren von H*PEA-(H,0); und H+PEA-(H20)2-Ar1'2 und berechnete lineare IR-
Absorptionsspektren der fiinf in Abbildung 4.29 dargestellten Isomere von H*PEA(G)-(H,0);. Relative
Energien Ep und freie Energien Gogg (kursiv) sind in kJ mol™! gegeben.

Abbildung 4.30 stellt die berechneten Spektren der Isomere I bis V den experimentellen
Spektren von H* PEA-(H,0)2(-Ar ») gegeniiber. In Tabelle 4.20 sind die experimentellen
Bandenpositionen sowie die berechneten Frequenzen der identifizierten und zugeord-
neten Isomere aufgelistet. Obwohl das Wasser in Isomer I schwicher gebunden ist als
in II, ist die Wirkung auf die Positionen im Spektrum minimal. So zeigen sich fiir die
vou und vy maximale Abweichungen von Av =7 cm~!. Die berechneten Spektren die-
ser beiden Isomere konnen als Komposition der einfach solvatisierten Dimere H*PEA-
H,O(I) und H*PEA-H,O(II/1II) angesehen werden, mit leichten Frequenzverschiebun-
gen aufgrund der nicht-kooperativen Bindung des zweiten Wasserliganden. Im voy-
Bereich sind die Schwingungsmoden des intern gebundenen H,O bei vf)H = 3698 bzw.

3696cm™! und vg(l’{” = 3575 bzw. 3572 cm ™! fiir die Isomere [ und II zu finden. Die freien

vg/;[ des Isomers III liegen bei 3715/3713 sowie 3630/3627 cm™ 1. Die freie vaH erscheint

fiir Isomer I bei 3344cm™! und fiir IT bei 3337 cm™!. SchlieRlich sind die intensiven ge-
bundenen NH-Moden von I und I bei v2{0” = 2911 und 2906 cm™" sowie v = 3033

NH
und 3031 cm™! aufzufinden.
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Tabelle 4.20: Positionen der in den IRPD-Spektren von H*PEA-(H,0),-Ary, mit n = 0 — 2 beobachteten
Banden (vﬁép incm™!) in Gegenitiberstellung zu den berechneten Frequenzen (Vﬁ?rm in cm™!) der iden-
tifizierten Isomere von H* PEA(G)-(H20) (I/11/11I). Die Zuordnung basiert auf den Spektren von H* PEA-

(H20)2-Ary,, insbesondere finden sich die V%H und ng in Bande B von HTPEA-(H,0)» wieder.

i e
H*PEA-(H,0),-Rg, H*PEA(G)-(H0);
- Ar Ary I 11 111 Mode
A 3715 3716 3710 3715  3715/3713 V3,
B 3705 3704 3705 3698 3696 Vi
/ b(Ar)
B 3694 3696 Vo
C 3635 3636 3636 3625 3630  3630/3627 v,
D 3581 3571 3571 3575 3572 v
3325 3323 3337 -
F 3333 p
3336 3333 3344 Vi
H 3228 3231 3232 3266 v
3033 3031 VLo
I 3082 3079 3081 N )
3059/3039  vAhiO)/y b
J 2902 2901 2901 2911 2906 VoD
M 3006 3028 3026 a
N 2940/2963 2949 2958 a
0 2834 2837 @
Q 2640 2640 a
z 3147 3137 3144 @

4 Die Banden sind moglicherweise Kombinationsbanden, Oberténen, Fermiresonanzen und/oder
heilen Banden zuzuordnen, siehe Text.

Das berechnete Spektrum des wesentlich weniger stabilen Isomers III (Ey = 5,4 k] mol™})
unterscheidet sich in Teilen klar von dem der beiden vorigen Isomere. Da beide Was-
serliganden an die externen NH-Gruppen binden, erscheinen die OH-Moden frei und
quasi identisch bei gemittelt ng = 3714cm™! und V%H = 3629cm™!, was innerhalb
von 1cm™! dieselben Frequenzen wie fiir Isomer H* PEA(G)-(H20), (IT) sind. Mit VE(I’{” =
3266cm™! ergibt sich ein klares Indiz fiir Isomer III. Die an das Wasser gebundenen
NH-Moden sind gekoppelt, sodass sich v&tﬁo) und vls\?lgo) bei 3059 und 3039cm™! erge-

ben. Sie finden sich mit ~ 10 bzw. ~ 30cm™! nur wenig weiter auf der blauen Seite im
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Vergleich zu VRT(SH) der Isomere I/II. Eine Unterscheidung dieser Moden in den expe-
rimentellen Spektren, insbesondere dem vom H*PEA-(H,0), mit den breiten Banden,
ist dahin gehend nicht einfach (Abb. 4.30).

In Isomer IV (Ey = 5,3kJmol™!) erscheinen die OH-Moden des intern solvatisierten
H,0 bei VBH =3680cm™! und vg(}’? =3553cm™!. Sie sind damit gegeniiber den dquiva-
lenten Moden des stabilsten Isomers II mit nahezu dquivalentem Bindungsmotiv um
—16 und —19cm™! ins Rote verschoben. Die OH-Moden des externen H,O sind in IV
mit v§,; = 3714 cm™! und Vou = 3607 cm™! gegeniiber Isomer II um 1 in Blaue bzw.
—23cm™! ins Rote verschoben. Die freie vi

ins Blaue verschoben. Die gebundenen vaNlﬁO) =3060cm™! und vSNbIgO) =3041cm™! un-
terscheiden sich innerhalb von 2cm™! nicht von denen des Isomers III.

Die Ausbildung eines Wasserdimers in Isomer V zeigt sich nicht nur energetisch (Ey =
10,8kJmol™!) sondern auch deutlich im Spektrum. So sind im Bereich von 3600 bis
3800cm ™! nur drei statt der vier Moden zu finden. Die beiden freien OH-Moden des
terminalen H,O erscheinen bei V%H = 3722cm™! und V%H = 3634cm™". Sie sind da-
mit gegeniiber den entsprechenden Schwingungen der Isomere I-III mit Avy,, =7 -

12cm™! und AVSNH = 4-9cm~! am weitesten im Blauen zu finden. Die freien bei

ist mit 5cm™! gegeniiber Isomer II leicht

v%HZ = 3363cm~! und VIS\IHZ = 3304cm™! sind nahe denen des einfach solvatisierten
Clusters H*PEA(G)-H,O(I) (Av%ﬁlz = 7/3cm™!). Im Gegensatz dazu ist die gebundene
vg(l’{” =3627cm~! um 45 bzw. 74

centim™! gegeniiber H*PEA(G)-H,0(I) und H"PEA(G)-(H»0),(IV) weiter im Blauen
zu finden. Aufgrund der Bindung des Wasserdimers an die interne NH-Gruppe schiebt

die vlt\’l(g) =2486cm ™! deutlich iiber den experimentell gemessen Bereich hinaus.

H*PEA-(H;0),-Ar;, Die in der Abbildung 4.30 dargestellten IRPD-Spektren von
H*PEA-(H,0)2-Ar; » weisen im Wesentlichen die gleichen Banden auf wie H*PEA-
(H20),. Die Verschiebungen aufgrund der Komplexierung mit Ar sind gering. Dariiber
hinaus ist die in H* PEA-(H,0); breite Bande B mit drei Banden im kalten IRPD-Spektrum
von H*PEA-(H,0),-Ar vertreten. Da das IRPD-Spektrum von H* PEA-(H20),-Ar, und
H*PEA-(H,0);-Ar in Zahl und Positionen der beobachteten Banden quasi identisch ist,
bietet sich daher Letzteres zur Identifizierung der im Experiment vorliegenden Isomere
an. Im voy-Bereich zeigen die beiden stabilsten Isomere generell eine gute Uberein-
stimmung mit den Banden A-D. So lassen sich B und D mit vf)H und vg(g) des intern
solvatisierten H,O identifizieren. Bande B’ im experimentellen Spektrum von H*PEA-
(H20),-Ar tritt mit —10cm ™! bei 3694 cm ™! weiter im Roten von B auf. Der Unterschied
der VBH fiir Isomer I und II betrigt nur 2cm™!, sodass nur unter Beriicksichtigung die-
ser beiden Strukturen, Bande B’ auf ein Bindungsmotiv von Ar zuriickgefiihrt werden
kann. So bietet sich ein an das intern solvatisierte HoO H-gebundenes Ar an und in der
Tat bestitigen Rechnungen, wie fiir somer H*PEA(G)-H,0-Ar(Id) durchgefiihrt (Abb.
B.8(a), Tab. 4.16), den Trend der experimentell beobachteten Verschiebung.

Bande A und C sind im mit Ar komplexierten Spektrum bei 3715 und 3636cm™! gut
aufgelost. Wegen der héheren internen Temperatur sind die Banden in H*PEA-(H,0);
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breiter und die Banden A und B von H*PEA-(H,0)»-Ar verschmelzen zu einer leicht
asymmetrischen Bande B mit einem Maximum bei 3705 cm™! fiir HY PEA-(H,0),. Ban-
de A lésst sich mit v} ;; und Bande C mit v{,;; der beiden Isomere I/II identifizieren.
Weiter kann ein Beitrag von Isomer III zu den beiden Banden A und C nicht ausge-
schlossen werden, da die Positionen der v%’ﬁ mit dem stabilsten Isomer IT auf < 3cm™!
identisch sind.

Das mit Isomer IIT energetisch beziiglich Eq gleichwertige Isomer IV passt zwar mit v,
ebenfalls zu Bande A, allerdings ist v{; = 3607 cm™! um —23cm™! gegeniiber derselben
Mode fiir das stabilste Isomer II ins Rote verschoben. Im IRPD-Spektrum von H* PEA-
(H20)2-Ar ist kein Hinweis auf diese Mode zu sehen. Im wiarmeren Spektrum H*PEA-
(H,0), ldsst sich diesbeziiglich keine eindeutige Aussage treffen. Allerdings weisen auch
die OH-Moden des intern solvatisierten Wassers, insbesondere vg(l’_lr), Rotverschiebun-
gen im gleichen MaRe auf. Aber im IRPD-Spektrum von weder H" PEA-(H20),-Ar noch
H*PEA-(H,0), ist nahe zur roten Seite von Bande D ein Hinweis auf dieses Isomer
auszumachen. Das mag zur relativen Energie AEy = 0,1kJmol™! und der energetisch
betrachteten Bevorzugung von Isomer IV gegeniiber III zunédchst widerspriichlich er-
scheinen, allerdings zeigen die Berechnungen der freien Energie eine drastische Bevor-
zugung von Isomer I1I gegeniiber IV (AGagg = 13,6kJ mol~1). Davon ausgehend liegt der
Nachweis des Isomers IV unter dem experimentellen Detektionslimit und wird bei der
weiteren Diskussion ausgeschlossen. Mit dem energetischen Argument wird auch nicht
nédher auf das nochmals instabilere Isomer V eingegangen.

Bande F bei 3333cm™! fiir H*PEA-(H,0), weist zwei Peaks fiir H* PEA-(H,0),-Ar »
bei 3325 und 3332cm™! auf. Sie ldsst sich vaH der Isomere I und II zuordnen, welche
zu 3344 und 3337cm™! berechnet sind und damit der Differenz entsprechen, wie die
beiden Bande F bildenden Peaks. Bande H bei 3228 und 3231 cm™! im reinen und kom-
plexierten IRPD-Spektrum kann durch Isomer III mit vg(g) =3266cm ™! erkldrt werden.
Die berechnete Frequenz passt zwar nicht sonderlich gut zur Position der experimen-
tellen Banden (Av ~ 40cm™!), allerdings differieren die Moden bereits fiir die einfach
solvatisierten H*PEA-H,0 in dhnlicher Weise. Somit trdgt also Isomer III eindeutig zu
dem warmen und kalten IRPD-Spektrum von H*PEA-(H,0),(-Ar; 2) bei. Bei Betrach-
tung der Intensitidten der Banden A und H und insbesondere C und H relativzu D und F
zeigt sich, dass Isomer III eine scheinbar wichtigere Rolle im H* PEA-(H,0),-Spektrum
als im mit Ar komplexierten Spektrum spielt. Dies ist konsistent mit der hoheren inne-
ren Energie fiir die H" PEA-(H,0),-Cluster und der Stabilisierung dieses Isomers unter
Beriicksichtigung von Entropieeffekten.

Unterhalb von 3100cm™! finden sich die gebundenen NH-Moden. Die Isomere I und
II bilden sich in Bande I bei 3079cm™! und Bande J bei 2901cm™! des kalten IRPD-
Spektrums ab. Thre berechneten vg(g“) = 3033 und 3031cm™! sowie vﬁ(gl) =2911 und
2906 cm~! weichen damit um < 46 bzw. < 10cm™! von den Positionen der experimen-
tellen Banden ab. Dies ist an sich eine relativ gute Ubereinstimmung, insbesondere da
solche stark gebundenen Systeme durch DFT-Rechnungen nur schlecht beschrieben
werden. Aufgrund der selbst in den kalten Spektren breiten Bande I, verglichen mit den
vou, spiegeln sich auch vl‘ig;o) und szbI;O) von Isomer III bei 3059 und 3039cm ™! in die-



Kapitel 4 Spektroskopie von Phenylethylamin 190

ser Bande wider. Vor dem Hintergrund der berechneten Intensitéten ist eine Zuordnung
von vg(gn) der Isomere I und II sowie vaNbP(IO) zu Bande M weniger plausibel. Wie zuvor
diskutiert, tragen die Isomere I und II in gro8erem Mal3e zum kalten IRPD-Spektrum
von H*PEA-(H;0),-Ar; » bei als Isomer 111, sodass dann Bande M im Vergleich zu Bande
I deutlich intensiver auftreten miisste. Da dem nicht so ist, bleiben Oberténe und/oder
Kombinationsbanden und/oder Fermiresonanzen als Erkldarung fiir Bande M. Bande Z
bei 3137cm™! im IRPD-Spektrum von H*PEA-(H,0),-Ar bzw. 3147cm ™! von H*PEA-
(H»0), wurde bereits im einfach solvatisierten H* PEA-H»O(-Ar) beobachtet, dort aller-
dings um etwa —40 bis —~50cm ™! weiter im Roten. Wie auch dort hilt sich die Interpre-
tation, dass sie auf Obertdéne und/oder Kombinationsbanden, aber auch auf Schwin-
gungen heiler Banden in Verbindung mit Bande I zuriickgefiihrt werden kann. Fiir
letztere Interpretation spriche, die geringere Intensitdt im kalten IRPD-Spektrum von
H*PEA-(H,0),-Ar sowie deren dort um —10cm™! rotverschobene Position. Bande N
lisst sich in beiden IRPD-Spektren bei etwa 2950cm ™! ausmachen. Wihrend im war-
men Spektrum von H* PEA-(H,0), eine Doppelpeakstruktur mit den Maxima 2940 und
2963cm™! zu erkennen ist, ldsst sich diese im kalten Spektrum von H*PEA-(H,0),-
Ar » nur noch erahnen. Der Bereich ist vor allem durch die aliphatischen vcy, gepragt,
sodass Bande N auf diese eventuell unter Mitwirkung von Fermiresonanzen zuriick-
gefiihrt werden kann, allerdings sind auch Oberténe und/oder Kombinationsbanden
nicht ausgeschlossen. Bleiben noch die nur in den kalten Spektren von H*PEA-(H,0),-
Arj » auftretenden Banden O und Q bei 2834 bzw. 2837 cm~! und 2640cm™! zu inter-
pretieren. Die berechneten harmonischen Spektren liefern keine Erklarung fiir diese
Banden, sodass ihr Auftreten auf Oberténe und/oder Kombinationsbanden zuriickge-
fiihrt werden kann.

Zusammenfassend ldsst sich sagen, dass die Zuordnungen im IRPD-Spektrum von
H*PEA-(H,0), auf denselben Isomeren I bis III basiert wie fiir H"PEA-(H;0),-Ar 5.
Isomer III weist im wiarmeren nicht mit Ar komplexierten Spektrum einen etwas erhoh-
ten Beitrag vergleichend mit dem experimentellen Spektrum von H* PEA-(H,0),-Ar; »
auf, im Einklang mit der Stabilisierung dieses Isomers bei h6herer innerer Energie.

H*PEA-(H;0)3; Abbildung 4.31 stellt die berechneten Isomere von H*PEA-(H20)3
dar. Das stabilste Isomer I zeigt die komplette Solvatisierung der NH; -Gruppe. Verglei-
chend mit den zweifach hydratisierten Isomeren sind die intermolekularen Bindungen
um 30 bis 70mA ldnger und die korrespondierenden NH-Bindungslédngen verkiirzen
sich um 3 bis 7mA. Dies zeigt, dass die H-Briicken durch die weitere Solvatisierung
mit dem dritten H,O schwicher werden. Dies ist konsistent mit der nicht-additiven
Bindungsenergie eines weiteren H,0O, was einmal mehr die nicht-kooperative Bindung
zusidtzlicher Wasserliganden unterstreicht. So weist Isomer I eine Bindungsenergie von
172,5k)mol~! auf, was in der Tat 16,0kJmol™! weniger als die Summe der Bindungs-
energien von H"PEA(G)-H,O(I) und H* PEA(G)-(H,0), (I) ist. Das dritte H»O schwicht
also die H-Bindungen des zweifach solvatisierten Clusters stédrker als das zweite Was-
ser beim stabilsten einfach solvatisierten Cluster, bei dem sich eine Differenz von nur
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8,7kJmol! ergibt. Die OH:-- 7 H-Bindung bleibt mit Roy..., = 3,40A durch die weite-
re Solvatisierung unbeeinflusst, dagegen nimmt die Ryy..., mit jedem Solvatisierungs-
schritt um etwa 20mA zu, was wiederum eine Offnung der Seitenkette in H*PEA(G)
andeutet. Vom einfach bis zum dreifach solvatisierten Cluster 6ffnet sich 6; um 2°, 3°
bzw. 5° gegeniiber H* PEA(G). Diese Progression demonstriert, dass sowohl das intern

v

8,7 9,0 11,2 12,0

4,9 7,8 1,9 4,2
163,8 163,5 161,3 160,5

Abbildung 4.31: Strukturen aller berechneten Isomere von H*PEA-(H,0)3. Relative Energien Ey, freie
Energien Gogg und Bindungsenergien Dy sind in kmol~! gegeben.

als auch die extern an die Ammoniumgruppe gebundenen Wasserliganden eine Rolle
bei der Offnung der Seitenkette durch Schwichung der intramolekularen NH™ ---7-

Bindung spielen.
Die Ausbildung eines Wassernetzwerks beginnend mit einem Wasserdimer fiihrt zu
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einer ganzen Reihe von méglichen Isomeren. So sind von einer anfdnglichen Betrach-
tung zehn Isomere moglich. Das sind vier Isomere mit H»O an der 7-gebundenen NH-
Gruppe sowie den moglichen Wasserdimeren an den externen NH-Gruppen. Mit einer
einfachen Solvatisierung eines H,O an einer der externen Positionen ergeben sich je-
weils drei Moglichkeiten eines Wasserdimers an den anderen NH-Gruppen. Die Ein-
schrankung von vier auf drei ist durch die 7-gebundene OH-Bindung des intern solvati-
sierten Wassers gegeben. Tatsdchlich zeigen Rechnungen, dass mindestens elf [somere
zu finden sind und nicht alle zuvor denkbaren Kombinationen auftreten (Abb. 4.31). Ei-
ne erschopfende Diskussion beziiglich der geometrischen Parameter all dieser [somere
ist wenig dienlich. Deswegen wird im Folgenden nur auf einige Gemeinsamkeiten be-
ziehungsweise unterscheidende Merkmale eingegangen.

Die beiden Isomer I energetisch mit Ey = 3,1 und 3,4kJ mol ™! folgenden Isomere I und
III zeigen prinzipiell die gleichen Bindungsmotive, das heif3t ein H,O bindet intern an
die NH-Gruppe und den aromatischen Ring, das zweite Wasser an die seitliche NH-
Gruppe und schlielllich der dritte Wasserligand an ebenjenen Zweiten. In dem etwas
weniger stabilen Isomer III geht jedoch das dritte Wasser eine CH- - - O-Bindung mit dem
aromatischen Ring ein (Ro..yc1 = 2,554, Ro..1icg = 3,75A). In Isomer II dagegen inter-
agiert das dritte H,O {iber eine CH-:--O-Bindung mit der CBH-Gruppe der Seitenkette
(Ro--fc1 = 3,23A und Ro..ucp = 2,61A). Die gleiche Konstellation findet sich bei den
Isomeren IX und X, bei denen das einzelne H»O extern an die Ammoniumgruppe bin-
det. Die Isomere IV-VI kennzeichnen sich dadurch, dass die 7-gebundene NH-Gruppe
mit einem Wasser solvatisiert ist und ein Wasserdimer die freie NH-Gruppe auf der ge-
geniiberliegenden Seite des aromatischen Rings besetzt. Dabei bilden IV und VI ein
Paar, bei denen das Wasserdimer zum Ring gerichtet ist bzw. davon weg zeigt. Fiir Iso-
mer V zeigt sich nur die abgebildete Struktur. Geometrien, bei denen das Wasserdimer
in die entgegengesetzte Richtung weist, isomerisierten stets in eine der beiden Struktu-
ren IV und VI. Wahrend IV-VI beziiglich Ej nur wenig variieren (5,1 -6, 1k]J mol™ 1), liegt
fiir die freie Energie eine deutliche Bevorzugung von Isomer V mit Gogg = 1,7k mol ™!
vor, was es bei der Analyse der Spektren interessant werden ldsst. Mit Gogg = 1,9k]J mol ™!
erfahrt Isomer XI eine sogar noch stirkere Energieabsenkung, wenn Temperatureffekte
bertiicksichtigt werden (Ep = 11,2k] mol™1). So steht auch dieses Isomer in bevorzugtem
Interesse bei der Analyse des warmen IRPD-Spektrums von H* PEA-(H,0)s.

Im Allgemeinen betrachtet sind neben Isomer I die Strukturen beziiglich Ey bevorzugt,
bei denen die 7-gebundene NH-Gruppe nur mit einem HoO-Monomer besetzt ist und
die Wasserdimere extern an die Ammoniumgruppe binden (II bis VI). Es folgen die bei-
den Isomere VII und VIII, in welchen an das intern solvatisierte Wasser ein zweites H,O
bindet und ein Wassermonomer an die beiden moglichen Positionen extern an die Am-
moniumgruppe bindet. Die Isomere IX bis XII weisen keine interne Solvatisierung auf
und alle Wassermolekiile binden als Monomer bzw. Dimer an die beiden externen NH-
Gruppen.

Wie bereits angedeutet, lassen sich die Isomere klassifizieren (I, IT/III, IV-VI, VII/VII],
IX/X sowie XI/XII). Dies zeigt sich nicht nur in deren relativ nahe beieinanderliegenden
Energien, sondern auch in den in Abbildung 4.32 dargestellten linearen IR-Absorptions-
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Abbildung 4.32: IRPD-Spektren von HYPEA-(H,0)3 und HYPEA-(H,0)3-Ar in Gegeniiberstellung zu
den berechneten linearen IR-Absorptionsspektren aller in Abbildung 4.31 dargestellten Isomere von
HTPEA(G)-(H20)3. Die grau gepunkteten Linien dienen der optischen Fiihrung. Relative Energien Eg und
freie Energien Gogg (kursiv) sind in kjmol~! gegeben.
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spektren. Grundsétzlich gibt es ein deutliches Unterscheidungsmerkmal zwischen der
vollstdndig mit Wasser solvatisierten Ammoniumgruppe (Isomer I) sowie den Isome-
ren, bei denen sich ein Wassernetzwerk bildet. Kennzeichnend sind hier vor allem die
OH---O-gebundene vg(g) sowie die vaH. Das IRPD-Spektrum von H* PEA-(H,0)3 ist ge-
geniiber H*PEA-(H,0)3-Ar durch breitere Banden und insbesondere das Auftreten von
Bande W gekennzeichnet. Dies ist ein unmittelbares Indiz fiir die hohere interne Tem-
peratur im freien Cluster, bei dem auch hoherenergetische Isomere auftreten kdonnen.
Durch Fehlen der Bande W im kalten IRPD-Spektrum von H* PEA-(H,0)3-Ar kann ein-
zig Isomer I fiir die beobachtete Banden verantwortlich sein, was mit den Ergebnissen
zu H"PEA-(H,0),,(-Rg) (n = 1,2) eine eindeutige Zuordnung erméglicht (Tab. 4.21).

So weist das berechnete Spektrum im vopy-Bereich sechs Schwingungen auf. Die im kal-
ten IRPD-Spektrum auftretenden Banden B bei 3709cm™! und D bei 3578cm™! lassen
sich mit VBH =3720cm~! und vg(g) =3597cm™! des intern solvatisierten H,O identi-
fizieren. Wie bei H* PEA-H,0-Ar, und H* PEA-(H,0),-Ar ist die mit —8cm™! zu Bande
B ins Rote verschobenen Bande B’ auf die H-Bindung des Ar an die freie OH-Gruppe
des internen H»O zuriickzufiihren. Die freien v{,,; und v{,, der beiden extern solvati-
sierten H,O sind bei 3737 und 3733 sowie 3650 und 3646cm™! lokalisiert. Bande A bei
3722cm™! kann daher mit v§y identifiziert werden. Der leichte Unterschied von 4 cm™!
in den berechneten Spektren bildet sich hier experimentell nicht heraus. Bande C da-
gegen mit ihren beiden Maxima 3641 und 3636cm ™! gibt die beiden Positionen der
berechneten v{,; sehr gut wieder. Die Zuordnung der niederfrequenteren Mode als Ef-
fekt der Rotverschiebung aufgrund des an die entsprechenden H,O bindenden Ar kann
ausgeschlossen werden. Zum einen sollte, wie bei Bande B’ beobachtet, die Frequenz-
verschiebung mit —8cm™! (fiir H"PEA-H;0-Ar, und H*PEA-(H,0)3-Ar) bis —10cm™!
(fiir H* PEA-(H20)2-Ar) deutlicher ausfallen. Zum anderen zeigten die Rechnungen zu
H*PEA-H,0-Ar, dass die Bindung des Ar an das interne H,O energetisch giinstiger als
an die externen H,O ist (Abb. B.8(a)).

Die fiir Isomer I gebundenen vﬁb}(lo) und VSNbI({O) sindd bei 3120 bzw. 3099 cm™! berechnet.
Die an die NH-Gruppen gebundenen H;O fiihren verglichen mit H* PEA(G)-Monomer
(Tab. 4.16) zu einer Rotverschiebung, welche mit etwa —230cm™! bei vaNtﬁO) stiarker aus-
gepréagt ist als bei vf\?}(lo) mit —200cm ™. Damit verringert sich die Differenz dieser bei-
den Moden von Av = 50cm™?! auf nur noch 21cm™?!, womit die in den IRPD-Spektren
von H*PEA-H,0-Rg, mit den Banden E und G noch getrennt beobachteten freien NH-
Moden in H*PEA-(H,0)3-Ar zu einer breiten Bande I bei 3126 cm ™! verschmelzen. Ban-
deJ bei 2992 cm™! l4sst sich mit der gebundenen vg(gl) =3004cm! identifizieren.

Die beiden bei 3034 und 3066cm™! auftretenden Peaks (Bande M) zeigen sich wie
bei H"PEA-(H,0)» im Bereich der aromatischen vcy. In Konsistenz zur Diskussion
bei H*PEA-(H20)2(-Ar) kann auch hier davon ausgegangen werden, dass Oberténe
und/oder Kombinationsbanden und/oder Fermiresonanzen fiir die im IRPD-Spektrum
beobachtete Doppelbande verantwortlich sind. Die gleiche Argumentation ldsst sich
auf Bande O bei 2958 cm™! {ibertragen. Fiir die bei 2658 cm™! auftretende Bande Q fin-
det sich keine Entsprechung im berechneten harmonischen Spektrum, sodass auch ihr
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Auftreten als Oberton und/oder Kombinationsbande interpretiert wird.

Tabelle 4.21: Positionen der in den IRPD-Spektren von H*PEA-(H,0)3(-Ar) beobachteten Banden
(vfﬁp in cm™!) in Gegeniiberstellung zu den berechneten Frequenzen (vﬁ?rm in cm™!) des eindeutig
identifizierten Isomers H* PEA(G)-(H20)3(I) sowie zweier ausgewihlter hoherenergetischer Isomere V

und XI.

€Xp harm
IR VIR

H*PEA(G)-(H,0)3

v

H*PEA-(H,0)3-Rg

- Ar I A X128 Mode
A 3722 3737/3733 V3
3709 3720 3721/3717 3718 Vi
B 3709 0
3737 3738/3733 V3,
b(Ar)
B 3701 vl
C 3638 3641/3636  3650/3646 3648 3649/3646 VY,
b(m)
D’ 3598 3599 vt
D 3581 3578 3597 Vo
w 3425 3336/3341°> 3339 Vo
3120/3099 12b10) /,,8b(0)
I 3131 3126 g(%z“) NH
3082 o
J 2995 2992 3004 2963 E(g”
M  3065/3036  3066/3034
b(O )
N 2866 2871 2881 yponme
0 2958
Q 2658

b(0)

a Das Isomer ist im kalten Spektrum von H* PEA-(H,0)3-Ar nicht nachweisbar.? Die vop und vaH

sind stark miteinander gekoppelt.©

b(Or)
YNH

fiir Isomer Vund v

NH

b(Omr)

fiir Isomer XI

Die Isomer I kennzeichnenden Merkmale im kalten IRPD-Spektrum H*PEA-(H;0)3-
Ar zeichnen sich ebenso im warmen Spektrum von H*PEA-(H,0)3 ab, auch wenn die
Banden breiter und teils nicht mehr aufgeldst sind. Das deutlichste Anzeichen fiir das
Auftreten hoherenergetischer Isomere, bei denen sich ein Wassernetzwerk ausbildet
und nicht alle NH-Gruppen vollstdndig besetzt sind, zeigt sich in dem Auftauchen der
schwachen breiten Bande W bei 3425cm™!. Da sich bei dieser Bande keinerlei Struk-
tur abzeichnet, ist eine Aussage, welche Isomere hier nun tatsédchlich im Experiment
zu beobachten sind, unmaoglich. In der Tat kommt eine ganze Reihe an Isomeren infra-
ge, insbesondere unter Beriicksichtigung entropischer Effekte. Insbesondere sind, wie
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bereits erwdhnt, die [somere XI und V hervorzuheben. Ein genauer Blick auf Bande D
lisst zur blauen Seite einen schwachen Peak D’ bei 3598cm™! erkennen. Die Isomere
II bis VI weisen, wie auch Isomer I, ein an die NH-Gruppe und den aromatischen Ring
bindendes Wasser auf. Mit Ausnahme von Isomer IV, ist die charakteristische vg(g) ge-
geniiber Isomer I mit 1 bis 4cm™! leicht im Blauen zu finden. So scheint wahrschein-
lich, dass Bande D' auf die erwidhnten Isomere, zumindest zum Teil, zuriickzufiihren ist.
Die iibrigen Banden im vop-Bereich lassen keine weitere Deutung zu. Unterhalb von
3500cm™! tritt mit Bande N neben W eine weitere Bande charakteristisch fiir hcherener-
getische Isomere auf. Sie entspricht mit ihrer Position von 2866cm™! der gebundenen
NH-Streckmode der NH-Gruppe, an welche das Wasserdimer fiir die verschiedenen Iso-
mere bindet. Allerdings ldsst sich auch hier keines dieser Isomere eindeutig identifizie-
ren.

So gibt letztendlich das warme Spektrum von H* PEA-(H;0)3 zwar die Information, das
neben dem stabilsten Isomer I auch jene existieren, bei denen sich ein Wassernetzwerk
in Form eines an die Ammoniumgruppe bindenden Wasserdimers ausbildet, liefert al-
lerdings keine Information, welche dieser Isomere nun tatsdchlich im experimentellen
Spektrum zu beobachten sind. Die Tabelle 4.21 gibt daher zwar fiir die IRPD-Spektren
von H*PEA-(H,0)3(-Ar) die Bandenpositionen sowie deren Zuordnung zum eindeutig
identifizierten Isomer I wieder, beschrankt sich aber fiir das warme IRPD-Spektrum von
H*PEA-(H,0)3 neben Isomer I auf eine Zuordnung der Bandenpositionen zweier aus-
gewdhlter hoherenergetischer Isomere V und XI.

H*PEA-(H;0)4 und groBere Cluster Abbildung 4.33 fithrt nur die sechs fiir die Dis-
kussion der IRPD-Spektren relevanten Isomere auf. In Abbildung B.9 dagegen sind alle
berechneten Isomere dargestellt. Die aufgefiihrten Isomere haben allerdings keinen An-
spruch auf Vollstdndigkeit, es kann jedoch davon ausgegangen werden, dass mit Isomer
I das globale Minimum gefunden wurde, wie im Folgenden begriindet wird. Es lassen
sich zunédchst zwei grundsétzliche Strukturen unterscheiden. Zum einen die, bei der al-
le NH-Gruppen besetzt sind und zum anderen die mit einer freien NH-Gruppe. Zur letz-
teren Gruppe gehoren Isomere XII, XIII und XVIL. Sie sind sowohl mit Ey = 9,4kJmol ™
als auch Gagg = 19,7kJmol~! den weniger stabilen Isomeren zugehorig. Die erste Grup-
pe der Strukturen ldsst sich weiter in Isomere mit unterschiedlich grol§ ausgebildeten
Wassernetzwerken differenzieren. So sind Wasserdimere, -trimere und -tetramere ver-
treten. Bei den Isomeren mit einem Wassertrimer kann das an die anderen Wassermo-
lekiile gebundene H,O sowohl als Protonenakzeptor und -donator wie auch als zweifa-
cher Protonenakzeptor agieren. Dies ergibt rein rechnerisch neun Konstellationen, von
denen alle in Abbildung B.9 aufgefiihrt sind. Auch wenn die fiinf stabilsten Isomere I bis
V zu dieser Gruppe zidhlen, ldsst sich das Kriterium der Ausbildung eines Wassertrimers
als grundsitzlich stabilisierendes Element nicht auffiihren. So sind auch die weniger
stabilen Isomere IX, X, XV, XVII und XVIII in dieser Gruppe vertreten, wovon Letzte-
res gar die instabilste Struktur der achtzehn aufgefiihrten darstellt. Auch die Funktion
des mittels OH:--O H-gebundenen Wassers als Protonenakzeptor und -donator bzw.
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doppelten Akzeptors stellt kein zwingendes Stabilitdtskriterium dar. So ist im stabilsten
Isomer I jenes H,O ein Protonenakzeptor zu beiden an die externen NH-Gruppen ge-
bundenen Wasser. Mit nur Ey = 0,2k mol~! folgt allerdings bereits ein als Akzeptor und
Donator dienendes H5O.

I-Ar 9
1w S I
w1 B
H*PEA-(H,0)4-Ar | WZDB\, Py >
IRPD o 12 ey
° 'I
H*PEA-(H,0)s oy i, 13 W3 B
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Abbildung 4.33: IRPD-Spektren von H* PEA-(H,0)4(-Ar) in Gegeniiberstellung zu den berechneten Spek-
tren sechs relevanter Isomere. Die Positionen markierter Banden sind in Tabelle 4.22 wiedergegeben. Die
mit Sternen markierten Banden sind im Text naher erldutert. Ey bzw. Gogg sind in kj mol~! gegeben. Eine
vollstindige Ubersicht aller berechneten Strukturen und deren Spektren finden sich in den Abbildungen
B.9 und B.10. Die Bindungsposition des Ar des Spektrums von Isomer I-Ar ist in der Struktur von Isomer I
wiedergegeben.

Bisher zeigte sich in Abhdngigkeit von der Zahl der solvatisierten H, O fiir das jeweils sta-
bilste und experimentell nachgewiesene Isomer eine leichte Offnung der Seitenkette in
Bezug zum aromatischen Ring, ausgedriickt durch den dihedralen Winkel §;. Uberra-
schenderweise setzt sich dieser Trend in H* PEA-(H,0)4 nicht fort. Die beiden stabilsten
Isomere I und II sind mit 6; = —58° gar um etwa 1° mehr geschlossen. Die fiir das war-
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me IRPD-Spektrum relevanten Isomere, bei denen G,gg eine wesentlichere Rolle spielt,
zeigen ebenso keine grundlegende Offnung der Seitenkette. So ist beispielsweise fiir
Isomer VII und VIII mit 6; = —60 und = —59° kein bedeutender Unterschied gegeniiber
stabileren Isomeren gegeben. Erst Isomere, die wegen Ep und Gagg als experimentell
deutlich weniger wahrscheinlich nachzuweisen sind, zeigen einen maf3geblichen Ein-
fluss auf die Offnung der Seitenkette. Mit 5 ~ —62 bis —74° sind dies die Isomere XI-XIV
sowie XVI und XVII, bei denen sich die Wassermolekiile in Form von Dimeren zwischen
die Ammoniumgruppe und den aromatischen Ring drédngen.

Tabelle 4.22: Positionen der experimentellen Banden von H*PEA-(H20)4(-Ar) (vfﬁp in cm_l) im Ver-

gleich zu den auf dem Niveau B3LYP-D3/aug-cc-pVTZ berechneten Frequenzen (V?Rarm in cm™!) von
H*PEA(G)-(H20)4 (1) (-Ar) inklusive der Modenzuordnung.

e e
H*PEA-(H,0);-Rg H*PEA(G)-(H20)4(-Ar)
- Ar I I-Ar I Mode

A 3737 3719 Vou

B 3710 3710 3721+4 37203 3703 +3 v?f}l
3680 -

B’ 3699 3711 Vo

C 3642 3626 3615 3616 3632 Vou

D 3588 3583 3605 3602 v

3512 3518 vo‘;;(f;))

Wl 3553 3553 3087 Yo
3535 Vb
3502 v

w2 3540 3489 VO

w3 3446 3324 vosow

13 3151 3149 v

12 3114 3100 3107 VRO

I 3054 3084 3094 3081 3113 yRom)

J 2955 3000 3040 3044 von
2904 VRO

0 2860

Q 2661

Die Bindungsenergien der beiden stabilsten Isomere I und II liegen bei Dy = 217,8
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und 217,5kJmol~!. Das sind 45,3 bzw. 45,0kJmol~' mehr als die Bindungsenergie
fiir H*PEA(G)-(H20)3(1), was vergleichbar zu der Differenz der Bindungsenergien von
H*PEA(G)-(H,0),(II) und H*PEA(G)-(H,0)3(I) (ADg = 47,8kJmol ™) ist. Isomer VI bis
VIII zeigen eine deutliche Stabilisierung unter Bertiicksichtigung der Entropie. Im Ge-
gensatz zu allen anderen Isomeren, mit Ausnahme von Isomer XVI, bildet sich in diesen
nur ein Wasserdimer aus, welches flexibler als die starren Strukturen des Wassertrimes
oder -tetramers agiert. Dies fiihrt dazu, dass deren freie Energie gar geringer als die
des Isomers I ist und sie kommen damit in n&here Betrachtung bei der Diskussion
des warmen IRPD-Spektrums von H*PEA-(H,0),. Die Flexibilitit des (H,0), in [somer
XVI scheint durch die Interaktion jeweils beider Wassermolekiile mit den 7-Elektronen
des aromatischen Ringes eingeschriankt zu sein. Zwar ist auch hier eine Energieab-
senkung von Gygg gegeniiber E, erkennbar, allerdings ist diese Struktur beziiglicher
Ga9s = 6,7kJmol~! und Ey = 11, 7kJ mol~! wesentlich instabiler als die Isomere VI-VIII.
Die energetisch nahe beieinanderliegenden Isomere I und II (AEy = 0,2kJmol ') zei-
gen in ihren berechneten Spektren klare Unterscheidungsmerkmale, was deren Identi-
fizierung bzw. Widerlegung im kalten IRPD-Spektrum von H* PEA-(H,0)4-Ar eindeutig
ermoglichen sollte (Abb. 4.33). Im vop-Bereich sind fiir Isomer I vier dicht liegende
Frequenzen um 3721 cm~! auszumachen. Sie entsprechen den ng der jeweils an die
NH-Gruppen bindenden H,O sowie der v, des OH---O-gebundenen Wassers. Die
zugehorigen symmetrischen und gebundenen OH-Frequenzen finden sich bei v§),; =

3634cm™!, vg(g) = 3605cm~! sowie vf)b}(IO”‘m) = 3512cm™! und vgbéo""") = 3468cm™1.
Dagegen sind in Isomer II die Streckmoden des Wassers stirker voneinander separiert
und erstrecken sich iiber einen groReren Bereich bis hinunter zu etwa 3300cm ™. Tabel-
le 4.22 listet die Frequenzen der beiden Isomere auf.

Das anndhernd symmetrische Bindungsmotiv des Wassertrimers an die beiden ex-

b(Ory,mr) .
NH bei 3100 und

3094cm ™. Die v\O” findet sich bei 3040cm ™! und ist damit um 36cm ™! im Vergleich
zu H*PEA(G)-(H20)3(I) ins Blaue verschoben, was eine schwichere Bindung des intern
solvatisierten HoO aufzeigt. Exemplarisch ist in Abbildung 4.33 auch ein berechnetes
Spektrum von H*PEA(G)-(H,0)4(I)-Ar dargestellt, bei dem das Edelgasatom an eines
der extern an die Ammoniumgruppe bindenden Wasser H-gebunden ist. Wie zu erwar-
ten ist, zeigt sich entsprechend des Bindungsmotives der Einfluss auf die sonst freie ng

in einer leichten Rotverschiebung von —9cm™!. Interessanter ist aber der Effekt auf die

gebundenen NH-Moden. So wird die nur geringe Aufspaltung der beiden VE(}(I)H'HI)
(Or

6 auf 26cm™! deutlich vergroRert. In Isomer II tritt VEH ) mit gut 100cm™! gegeniiber
Isomer I ins Blaue verschoben bei 3149 cm™! auf. Die Streckschwingung der nach oben
zeigenden NH-Gruppe ist mit vg(g“l) =3113cm™! ebenfalls weiter im Blauen zu finden.
Eine deutliche Rotverschiebung erfihrt die Frequenz der seitlichen NH-Gruppe, welche

bei vg(g“) =2904cm™! lokalisiert ist.

ternen NH-Gruppen in Isomer I fiihrt zu zwei nahezu gleichen v

von

H*PEA-(H20)4-Ar Grundsitzlich zeichnen sich die berechneten Frequenzen von
Isomer I sehr gut im IRPD-Spektrum von H*PEA-(H,0)4-Ar ab. Allerdings zeigen sich
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im experimentellen Spektrum mehr Banden als fiir Isomer I notwendig wiren. Wie
bereits in den vorherigen Diskussionen gesehen, kommen sowohl Effekte der Komple-
xierung mit Ar als auch der Beitrag anderer Isomere infrage. Das bereits oben erwihnte,
mit nur Ey = 0,2k]J mol ™! folgende Isomer II scheint ein aussichtsreicher Kandidat zu
sein. Im Folgenden sind Argumente fiir und gegen das Auftreten dieses Isomers auf-
gezeigt. Zunidchst jedoch wird eine Zuordnung der zu Isomer I gehérenden Banden
vorgenommen. Im voy-Bereich sind die vier kollektiv auftretenden Frequenzen bei
3721cm™! in Bande B bei 3710cm™! abgebildet. Bande B’ mit —11cm™! weiter im Ro-
ten zu finden, ist auf die Komplexierung mit Ar zuriickzufiihren. Dies ist in Uberein-
stimmung mit den beobachteten Verschiebungen von —8 bis —11 cm™! bei den vorigen
kalten Spektren der mit Ar komplexierten H*PEA-(H,0);_3. Bande C und D bei 3626

und 3583 cm™! kénnen mit Vo und vP® jdentifiziert werden. Die beiden gekoppelten

OH
vgﬁb(onm) spiegeln sich in Bande W1 und W2 bei 3553 und 3540 cm~! wider. Die im be-

rechneten Spektrum nahe beieinander auftretenden VE(I?H‘IH) gehen in 12 und I bei 3114
findet sich im Bande J bei

b(Op)

und 3084cm™! auf. Die weiter im Roten befindliche YNE

3000cm™! wieder.

Neben den erwidhnten Banden weist insbesondere der Bereich der voy weitere relativ
schwache mit einem Sternchen markierte Peaks auf, deren Zuordnung zu Isomer II
naheliegend scheint. So wire beispielsweise der Peak im Blauen von Bande B mit der
v3y identifizierbar. Aber auch die beiden markierten Banden auf der roten Seite von B’
scheinen mit der freien vf)H des intern bindenden H,O sowie der symmetrischen v%H
erklarbar zu sein. Eine Zuordnung der gebundenen OH-Moden von Isomer II wiirde
nur mit einer Umdeutung der zu Isomer I zugeordneten Banden einhergehen. Ein ge-
wichtiges Argument gegen das Auftreten von Isomer II im experimentellen Spektrum
ist die intensive und verglichen mit den anderen OH-Moden weit im Roten liegenden
vg(g“) =3324cm™!. Das kalte IRPD-Spektrum von H*PEA-(H,0)4-Ar zeigt hier in einem
weiten Bereich um diese berechnete Frequenz keine erkennbare Struktur. Dies wird als
ausschlaggebendes Argument benutzt, um dieses Isomer im kalten IRPD-Spektrum
auszuschlieen. Fiir H'PEA -(H,0); hatte sich gezeigt, das dortiges Isomer II, mit ver-
gleichbaren energetischen Werten, im Spektrum nachweisbar ist. Die Abwesenheit von
H*PEA(G)-(H20)4(I) lieBe sich demnach entweder auf Unzulidnglichkeiten in der theo-
retischen Beschreibung oder auf andere Expansionsbedingungen im Experiment, die
dieses Isomer unterdriicken, zuriickfithren. So sind letztendlich die Banden vermutlich
aufverschiedene Bindungsmotive des Ar zuriickzufiihren, aber auch Kombinationsban-
den, insbesondere fiir den im Blauen von Bande B liegenden Peak, sind denkbar.

H*PEA-(H,0); Im wirmeren IRPD-Spektrum H*PEA-(H,0); dominiert im voy-
Bereich neben Bande B bei 3710cm™! auch die nicht im kalten Spektrum auftretende
Bande W3 bei 3446 cm™!. Zusammen mit Bande A (3737 cm™!) und Bande C (3642cm™})
sind diese Banden markant fiir die bei h6heren Temperaturen relevant werdenden Iso-
mere VI bis VIII, aber auch die Isomere II und III lassen sich nicht ausschliefen. Die
bisherigen Betrachtungen ergeben eine sehr gute Ubereinstimmung in der Position
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zwischen berechneten Frequenzen und den Banden der in den IRPD-Spektren von
H*PEA-(H50),,(-Ar,,) identifizierten Isomere. Darauf aufbauend kann das Auftreten
von Isomer IV im experimentellen Spektrum nicht nachgewiesen werden. Malgeblich
ist hier die bei 3665cm™! berechnete V%H des intern solvatisierten H,O, fiir welche
im Spektrum zwischen Bande B und C kein Anzeichen zu sehen ist (Abb. B.10). Somit
kénnen auch die energetisch ungiinstigeren Isomere V wie auch IX und Folgende im
Experiment ausgeschlossen werden.

Der Beitrag der konkreten Moden zu den einzelnen Banden wird hier nur grob zusam-
menfassend angegeben. Eine genaue Auflistung mit Zuordnung zum experimentellen
Spektrum findet sich in Tabelle 4.22. Bande A bildet sich iiberwiegend aus den v{
der zuvor eingeschrinkten hoherenergetischen Isomere (II, III, VI-VIII). Die entspre-
chenden symmetrischen Moden gehen in Bande C auf. Diese Bande ist im warmen
Spektrum von H*PEA-(H,0), bei 3642 cm™! zu finden, was 16cm™! weiter im Blauen
ist als die im kalten Spektrum von H*PEA-(H,0)4-Ar auftretende Bande C. Die fiir C im
kalten Spektrum verantwortliche v¢),; des Isomers I weist eine nur sehr schwache Inten-
sitdt von 17kmmol ! auf, so dass sie im warmen Spektrum nicht mehr wahrnehmbar
ist und im Rauschen verschwindet. Zu Bande B tragen sdmtliche Isomere I-I1I und VI-
VIII bei, wihrend Bande D bei 3588 cm ™! nur durch das stabilste Isomer I sowie Isomere
VI-VIII gebildet wird. Die beiden im kalten Spektrum noch aufgelésten Banden W1 und
W2 verschmelzen zu einer nur noch als breite Bande W1 bei 3554cm™! im warmen

IRPD-Spektrum. Neben den beiden vg(g) des Isomers I tragen auch Isomer II und III
b(n

OH) und vg(g) bei. Die vg(g) der Isomere VI bis VIII sowie vg(gm) von Isomer
III lassen sich in Bande W3 nachweisen. Die verbleibende vg(g“) von Isomer II ist nicht
eindeutig identifizierbar, konnte aber ebenfalls in der breiten Bande W3 aufgehen. Der
vNH-Bereich von HTPEA-(H»0)4 ist im Wesentlichen durch die drei Banden I3, I und
J bei 3151, 3054 und 2955cm™! gekennzeichnet. Letztere Bande weist dazu eine wei-
te Rotschattierung auf. Das vielfdltige Spektrum der berechneten Isomere in diesem
Bereich ldsst eine genaue Identifizierung nicht trivial erscheinen bzw. macht sie gar
unmoglich. So ist die in Tabelle 4.22 vorgenommene Zuordnung auf Isomer I und II,
stellvertretend fiir die h6herenergetische Isomere, beschrankt.

Zusammenfassend ldsst sich sagen, dass Isomer I als das stabilste [somer klar im kalten
IRPD-Spektrum von H*PEA-(H,0)4-Ar identifizierbar ist. Wie bei H*PEA-(H,0)3 zei-
gen sich im warmen IRPD-Spektrum von H*PEA-(H,0), Strukturen, die von weiteren
Isomeren herriihren. Aufgrund der breiten experimentellen Banden lassen sich aller-
dings hier die Beitrége der einzelnen Isomere teils nicht mehr eindeutig ausmachen,
sodass deren Auftreten mitunter aus energetischen Griinden in Betracht gezogen wird.
Nahezu alle berechneten Isomere weisen eine vollstindige Solvatisierung der Ammoni-
umgruppe auf und lassen sich entsprechend der GréBe des ausgebildeten Wassernetz-
werkes in verschiedenen Isomerklassen eingruppieren. Das stabilste Isomer I gehort zu
der Klasse in der sich ein Wassertrimer bildet, allerdings ldsst sich aufgrund der struktu-
rellen Anordnung kein besonderer Aspekt erkennen, weswegen dieses Isomer anderen
Isomeren dieser Klasse energetisch bevorzugt ist.

mit ihren v
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Tabelle 4.23: Positionen der experimentell beobachteten Banden in cm~! von H*PEA- (H20) 1
mit m =5—7 und H"PEA-(H,0)5-Ar.

H*PEA-(H,0) 1, (-Ar)

m=5 m=6 m=7
- Ar
B 3712 3711 3712 3708
B2 3687
D 3593 3585 3616 3599
D2 3602
W1 3485
W2 3464 3452
W3 3391 3382
W 3410 3473
I 3079 3076 3086
] 2982 2996 2981

H*PEA-(H;0)s_; Die zunehmende Vielfalt an méglichen Isomeren mit steigendem
Solvatisierungsgrad m = 5 macht eine Zuordnung der Isomere zu den experimentel-
len Banden spekulativ. So wird bei der folgenden Diskussion der IRPD-Spektren von
H*PEA-(H20),, mit m = 5—7 und H* PEA-(H20)5-Ar auf Berechnungen auch wegen des
erheblichen Umfangs verzichtet und es wird nur auf einige Merkmale der experimentel-
len Spektren eingegangen. Die Positionen der experimentell beobachteten Banden sind
in Tabelle 4.23 wiedergegeben.

Das IRPD-Spektrum des mit Ar komplexierten H* PEA-(H,0)s5 zeigt im Bereich von 3300
-3800cm ™! mehrere scharfe aber auch leicht breitere Banden (Abb. 4.24). Innerhalb von
2cm! eigen sich Bande B und D an gleicher Position wie in H* PEA-(H,0)4-Ar, hinzu
kommen zwei Banden B2 und D2 bei 3687 und 3602 cm ™. Die Breite dieser beiden letzt-
genannten Banden deutet auf mehrere Isomere bereits im kalten IRPD-Spektrum von
H*PEA-(H,0)5-Ar. Die drei intensiven Bande W1 bis W3 weisen verglichen mit den Ban-
den W1 und W2 in H*PEA-(H;0)4-Ar Rotverschiebungen von etwa —50 bis —170 cm™!
auf. Dies koénnte als Erweiterung des Wassernetzwerkes aufgefasst werden, allerdings
ist eine Einschrankung auf ein spezielles Oligomer nicht méglich. Wie die Rechnungen
bei H*PEA-(H,0)4 in Abbildung B.10 zeigen, liegen gebundene OH-Schwingungen der
Isomere bei denen sich Trimere (z.B. Isomer III), Dimere (VI-VIII) oder Tetramere (z. B.
XII und XIII) ausbilden im fraglichen Bereich. Die noch als Doppelstruktur in H* PEA-
(H20)4-Ar auftauchenden Banden I und 12 verjiingen sich in H" PEA-(H,0)5-Ar zu einer
Bande I mit ihrem Maximum bei 3076 cm ™. Sie ist damit um —8cm ™! gegeniiber Bande
I fiir m = 4 ins Rote verschoben. Noch geringer fillt die Rotverschiebung fiir Bande J bei
2996 cm™! mit —4cm™! aus. Der Einfluss auf die NH-Bindungen scheint durch das wei-
tere H,O also nur gering. Eine Aussage beziiglich der Offnung der Seitenkette von gau-
che zu anti kann jedoch nicht getroffen werden. Die fiir H* PEA-(H,0),4 besprochenen
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Isomere XI und XIII weisen gegeniiber dem stabilsten Isomer I einen fiir die Offnung
charakteristischen gréBeren dihedralen Winkel 6§, (66° vs. 58°) auf. Die Spektren die
beiden stirker gedffneten Isomere zeigen allerdings im Bereich der gebundenen vny
deutliche Unterschiede. Jedoch sind die drei vng-Moden in Isomer XI bei dhnlicher Po-
sition (3065 — 3142 cm™!) lokalisiert wie beim stabilsten Isomer I (3040 —3100cm ™). So
lasst sich schlief3en, dass, selbst wenn die fiir m = 4 wesentlich instabileren Isomere mit
sich 6ffnender Seitenkette fiir m = 5 energetisch wahrscheinlicher werden, aus dem ex-
perimentell vorliegenden Spektrum die Information nicht ohne Weiteres zu erhalten
ist.

Das warme Spektrum von H*PEA-(H;0)5 sieht im Rahmen der breiteren Banden dem
kalten IRPD-Spektrum sehr dhnlich. So spiegeln sich in Bande B und D bei 3712 und
3593cm~! die freien OH-Moden wie im kalten Spektrum H*PEA-(H,0)5-Ar wider. Auch
die gebundenen OH-Moden lassen sich erkennen. Die beiden Banden W1 und W2 im
kalten Spektrum gehen in die breite Bande W2 bei 3464 cm ™! im warmen Spektrum auf.
Bande W3 tritt bei 3391cm™! auf, was 9cm™! weiter im Blauen ist als die korrespon-
dierende Bande im kalten IRPD-Spektrum. Im Bereich der gebundenen vy zeigt sich
eine dem IRPD-Spektrum von H*PEA-(H,0),4 dhnliche Struktur beziiglich der Positio-
nen der auftretenden Banden mit allerdings unterschiedlichem Intensitétsprofil. Dieses
Muster ldsst sich durchaus auch fiir m = 6 noch erkennen, auch wenn es hier deutlich
ausgewaschener ist. Fiir m = 7 sind in diesem Bereich keine Strukturen mehr erkenn-
bar. Die beiden Banden W2 und W3 fiir m =5 gehen in m = 6 in eine breite leicht asym-
metrische Bande mit Maximum bei 3410cm™! auf. Fiir m = 7 bildet sich ebenfalls nur
ein breiter Peak aus, dessen Maximum mit 3473 cm™~! weiter im Blauen liegt. Oberhalb
von 3550cm ™! sind fiir m = 6 und 7 wie auch bei m = 5 jeweils nur noch zwei Banden
B und D wahrnehmbar. Die bereits fiir m = 4 nur noch wenig intensive Bande C ver-
schwindet fiir gréBere Cluster im Rauschen. Wahrend Bande B fiir diese gréReren Clus-
ter verglichen mit H*PEA-(H,0), an relativ gleicher Position verbleibt (3710 + 2 cm™)
schiebt Bande D zunéchst fiir m = 5 und 6 ins Blaue mit 5cm™! und weiteren 23cm™!,
um dann mit —17cm™! wieder weiter im Roten ein Maximum aufzuweisen. Das Ver-
schwinden der Banden I und J fiir m = 7 scheint auf eine grundlegende strukturelle
Anderung in dem groeren Komplex zu deuten. Die Protonenaffinitit von PEA liegt mit
925k mol~112%6! zwischen denen des Wassertrimers (862 —893kJ mol 1) 257259 ynd - te-
tramers (900 — 936kJ mol™1)1257-259] ynd ein Protonentransfer von H*PEA zum Wasser-
cluster wire somit unter Ausbildung eines entsprechenden Isomers denkbar.

Auch wenn die Resultate fiir die kleineren Cluster keinen Hinweis auf ein hydratisiertes
H*PEA(A) bzw. eine Offnung der Seitenkette in Abhéngigkeit von der Zahl der H,O lie-
fern, konnte auch das anti-Konformer in Betracht gezogen werden. Um jedoch diesbe-
ziiglich eine klare Aussage treffen zu konnen, wiren weitere Experimente, insbesondere
in Bezug auf ein besseres Ionensignal als auch auf eine bessere Auflésung der Banden
durch die zusitzliche Bindung von Ar, nétig. Auch der weiter im Roten von 2600cm™!
liegende Bereich, in den die ng schieben, ist von Interesse beziiglich der Isomeriden-
tifizierung. Die grolRe Zahl méglicher Isomere fiihrt allerdings auch zu sehr umfangrei-
chen Rechnungen.
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Zusammenfassung Die Analyse der IRPD-Spektren von H*PEA-(H,0),,(-Ar/N2)1 »
mit m = 1—7 erlaubte, teils im Vergleich zu quantenchemischen Rechnungen, neue
Einblicke in die Solvatisierungsstruktur des protonierten Phenylethylamins. Die bevor-
zugten Bindungsmotive gehen mit der Besetzung der drei NH-Gruppen einher und mit
weiter zunehmendem Solvatisierungsgrad bildet sich ein Wassernetzwerk aus. In den
kalten Spektren von H* PEA-(H;0) ,,,-Ar; » dominierte das jeweils beziiglich Ej stabilste
Isomer. Zu den warmen Spektren H* PEA-(H,0),, tragen dagegen mehrere Isomere bei,
insbesondere wurde der Einfluss entropischer Effekte hier deutlich. So dndert sich in
Bezug zu Ej die energetische Reihenfolge der Isomere bei Betrachtung der freien Ener-
gie, und die nun stabileren Strukturen sind in den warmen IRPD-Spektren eindeutig
nachweisbar. Die detaillierte Analyse bis zur Grof3e m = 4 zeigt keinen Hinweis auf eine
gauche— anti-Isomerisierung und einen Protonentransfer. Zwar gaben die Rechnungen
Strukturen preis, die auf eine schrittweise Offnung der Seitenkette schlieRen lassen, je-
doch sind diese beziiglich Ey und Gqgg deutlich instabiler und kénnen im Experiment
ausgeschlossen werden. Die Rechnungen zeigten eher fiir infrage kommende Isome-
re der ClustergroBe m = 4 eine Abnahme der fiir m = 1 bis 3 beobachteten Offnung.
Wihrend die IRPD-Spektren von H*PEA-(H,0)5 g dem von H*PEA-(H,0),4 sehr dhneln,
treten deutliche Unterschiede fiir m = 7 auf, was auf eine wesentliche Anderung in der
Struktur des mit Wasser solvatisierten HPEA deutet. Weitere Untersuchungen experi-
menteller und theoretischer Natur sind hier notwendig um Aufschluss iiber einen mog-
lichen Protonentransfer von H* PEA zum Wassercluster oder auch einer eventuellen Iso-
merisierung vom gauche- zum anti-Konformer in Abhingigkeit vom Solvatisierungs-
grad zu geben.

4.6 Fluoriertes Phenylethylamin

In diesem Abschnitt werden die Spektren der am aromatischen Ring fluorierten PEA
und H*PEA analysiert. Dabei beschréinkt sich die Betrachtung des neutralen Clusters
auf das an ortho-Position fluorierte PEA (oF-PEA) und diskutiert insbesondere die Er-
gebnisse der in Tokio gemessenen UV-UV HB-Spektren.!8! Dariiber hinaus wird kurz
auf die Ergebnisse der in Kollaboration mit Israel vermessenen Ramanspektren!*® ein-
gegangen. Fiir den protonierten Cluster werden alle drei méglichen Isomere mit den H
— F-Substitutionen an ortho, meta und para-Position (xF-H*PEA mit x = o, m, p) dis-
kutiert. Die Ergebnisse aus den bei CLIO gemessenen IRMPD-Spektren dieser Cluster
werden in Relation zu H*PEA gesetzt. Schlieflich wird anhand der IRPD-Spektren von
oF-H"PEA-Rg mit Rg = Ne und Ar der Bereich der vy diskutiert.

4.6.1 Neutrales oF-PEA

In Abbildung 4.34 ist das massenselektierte R2PI-Spektrum von oF-PEA in der Region
der Bandenurspriinge S; — Sq von 37400 bis 37750cm ™! dargestellt. In Analogie zu den
vier in der Gasphasenspektroskopie nachgewiesenen Konformeren von PEA ldsst sich
davon ausgehen, dass auch fiir oF-PEA verschiedene Konformere im Molekularstrahl
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vorliegen. Um zu kldren, welche Ubergénge den Bandenurspriingen bzw. den Schwin-
gungsprogressionen der verschiedenen Konformere entsprechen, wurden UV-UV HB-
Spektren aufgenommen. So zeigen sich fiinf Konformere unter den experimentellen
Bedingungen und der Vergleich mit dem R2PI-Spektrum liefert direkt die konformer-
spezifischen Bandenurspriinge. Die Positionen aller Banden sind in Tabelle 4.24 zusam-
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Abbildung 4.34: R2PI-Spektrum (rot) von oF-PEA und UV-UV HB-Spektren der im R2PI-Spektrum mar-
kierten S; — Sp-Urspriinge. Die zugehorigen in den ILSR-Spektren identifizierten Strukturen (Abb. 4.36)
sind rechts dargestellt. Die Positionen der beobachteten Banden des R2PI-Spektrums und der UV-UV HB-
Spektren sind in Tabelle 4.24 mit ihren Konformerzuordnungen aufgefiihrt. Relative Energien Ej sind in
KJmol~! und in Klammern in cm~! gegeben. Energetische Parameter sind zusammen mit weiteren expe-
rimentell nicht nachgewiesenen Konformeren (Abb. B.11) in Tabelle B.7 gegeniibergestellt.

men mit ihrer Konformerzuordnung, so weit moglich, wiedergegeben. Die Datenbasis
bezieht sich auf die sowohl in Japan als auch Israel gemessenen R2PI-Spektren.*%! Letz-
teres, hier nicht dargestellte Spektrum, zeigt fiir den Bereich oberhalb 37700cm™! inten-
sivere Banden aufgrund der Laserenergie im Experiment. Die Positionen der in beiden
Spektren beobachteten Banden sind identisch. Die Identifizierung der in Abbildung
4.34 dargestellten Strukturen basiert auf den gemessenen ILSR-Spektren (vide infra).
Die UV-UV HB-Spektren sind von unten nach oben entsprechend ihres Auftretens des
Bandenursprungs angeordnet. Dem jeweiligen Ursprung folgend tritt in allen Spektren
eine Schwingungsprogression bei 40 —46 cm™! auf, welche der Torsionsschwingung der
Seitenkette relativ zum aromatischen Ring um 9, entspricht. Im weiteren Verlauf unter-
scheiden sich die Spektren teils deutlich und eine eindeutige Identifizierung der einzel-
nen beobachteten Banden ist weder gegeben noch zielfiihrend. Die konformerspezifi-
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sche Zuordnung basiert daher ausschlieBlich auf den in Israel gemessenen R2PI/ILSR-
Spektren*®! und bestitigen die mittels Rotationsspektroskopie?>®! gewonnenen Ergeb-
nisse.

Tabelle 4.24: Positionen der im R2PI-Spektrum und den UV-UV HB-Spektren beobachteten Banden
(in cm™1) mit ihren konformerspezifischen Zuordnungen. Die Daten des R2PI-Spektrums beziehen
sich auf die in Japan und Israel®8! gemessenen Spektren. Letzteres zeigt ab 37700cm ™! aufgrund er-
hohter Laserintensitét intensivere Banden.

UV-UV HB
R2PI Konformer G2f A2 G2h Glh Alh
37468 G2f,S; —So 37468
37509 Gaf 37509
37516 A28, < Sy 37516
37531 G2f 37531
37543 G2hS; — Sy 37543
37550 G2f 37550
37556 A2 37556
37569
37582 G2f, A2 37582 37582
37589 G2h 37589
37591
37597 A2 37597
37608 G1h S; — Sy, G2h 37609 37608
37613 AlhS; < Sg 37613
37636
37645
37654 Glh, Alh 37654 37653
37663 Gaf 37664
37671 G2h 37673
37675 Glh 37676
37679 Alh 37679
37691 Alh 37692
37697
37700 Glh 37701
37710
37720
37731 Glh
37742
37763 Glh
37800 Glh

Die Berechnungen ergeben elf stabile Strukturen, von denen sechs den gauche- und
drei den anti-Konformeren zugeordnet werden. Die Suche nach den verschiedenen
Minima wurde dabei systematisch durch Drehung um die CaCg- sowie CaN-Achse
initiiert. Tabelle B.7 gibt einen Uberblick energetischer Parameter der fiir diese Arbeit
auf dem Niveau B3LYP-D3/aug-cc-pVTZ nachberechneten und neuen Strukturen. Die
benutzte Nomenklatur der Konformere orientiert sich an der von Melandri et al. [233]
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verwendeten Notation. Zusétzlich zu den bisher bekannten Konformeren ergeben sich
zwei weitere Strukturen P1h und P1f, bei denen die Seitenkette in der Ebene des aro-
matischen Rings liegt (Abb. B.11). In P1h mit der Symmetrie Cs ist das freie Elektro-
nenpaar des Stickstoffs vom Fluoratom weg gerichtet, hingegen bei P1f zu F hin mit
leichter Drehung der Aminogruppe in die Molekiilebene. Das globale Minimum bildet
die Struktur G2h, bei dem die Seitenkette in gauche-Konformation zur Fluor abgewand-
ten Seite zeigt und das freie Elektronenpaar relativ zum aromatischen Ring nach oben
gerichtet ist. Energetisch sehr dicht folgen die Konformere G2f (Ey = 4cm™!) und G1h
(Eo = 10cm™1Y). Fiir die fiinf stabilsten Strukturen ergibt sich eine energetische Reihen-
folge (G2h, G2f, G1h, A2, Alh) die etwas von auf anderen theoretischen Niveaus be-
rechneten (G1h, G2h, G2f, Alh, A2) abweicht, #6233 was aber aufgrund der sehr dicht
liegenden Energien nicht iiberrascht. Mit etwas grollerem Abstand folgen die experi-
mentell beobachteten anti-Konformere A2 und Alh mit Ey = 108 bzw. 173cm ™!

Die quantitative Analyse der nichtkovalenten intramolekularen Bindungen gibt Auf-
schluss iiber die energetische Bevorzugung der drei Konformere G2h, G2f und Glh.
Tabelle 4.25 listet die Werte der in Abbildung 4.35 dargestellten Interaktionen fiir die
experimentell beobachteten gauche-Konformere sowie des Konformers G1f auf. Allen

G2h G2f Glh
> CaH---F ’ NHy---F NH--- 7~ ’CaH---F
NH-a =" [ _¥ NH-- ”‘“l 4 o 2 cprr
/C,BH -F /CﬁH -F ’/

Phenyl (RC) W Phenyl (RC) %/\ Phenyl (RC) W

Phenyl (RC) 1 NH 7 - Phenyl (RO)
» »

' Phenyl (RC
» CaH-- FM

20,04 -0,02 0,00 002 004  -004 -002 0,00 002 004  -0,04-0,02 0,00 0,02 0,04
p*lau. p*lau. p*lau.

Abbildung 4.35: Plots des reduzierten Gradienten s(p*) als Funktion der Elektronendichte p* = sign(A2)p
sowie Darstellung der NCI-Isofldchen fiir die drei stabilsten Isomere G2h, G2f und G1h von oF-PEA. RC
(engl. ring closure) bezeichnet den Ringschluss.

vier Konformeren gemein sind neben der trivialen repulsiven Wechselwirkung im Phe-
nylring (p* = +0,024 a.u.) die Interaktion der Seitenkette mit E im Speziellen der C6H-
Gruppe (p* = +0,010 bis +0,012a.u.). Ebenso weisen diese Konformere eine NH- - - -
Interaktion mit p = +0,008 von gleicher Stirke auf. In G2h und G1h ist die Wech-
selwirkung CaH---F mit p* = +0,006 und +0,005a.u. vergleichbar wie die NH;---F-
Interaktion in G2f mit p* = +0,005a.u.. Damit sind fiir die drei stabilsten gauche-Kon-
formere die Unterschiede in den Werten nur marginal, was im Einklang mit den be-
rechneten geringen energetischen Unterschieden steht. Konformer G1f dagegen be-
sitzt, statt der CaH---F- und NH, - - - F-Interaktionen, Wechselwirkungen zwischen der
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CaH- und der benachbarten CH-Gruppe dem Phenylring (CaH--- HC1) sowie dem frei-
en Elektronenpaar des Stickstoffs und dem Fluoratom (Np - -+ F). Mit p* = +0,006 und
40,003 a.u. sind diese Interaktionen zwar nur schwach, wirken aber destabilisierend,
was zu einem energetisch weniger favorisiertem Konformer fiihrt (Ey = 406 cm™ ). In

Tabelle 4.25: Werte der Elektronendichte p* (= sign(A2)p) in willkiirlichen Einheiten der Konformere G2f,
G2h und G1h von oF-PEA fiir die in Abbildung 4.35 markierten Minima s(p*) inklusive ihrer Zuordnung
zu den intramolekularen Interaktionen. Zusétzlich sind die Werte fiir Konformer G1f aufgefiihrt.

oF-PEA
Interaktion G2f G2h Glh G1f
Phenyl (RC) +0,024 +0,024 +0,024 +0,024
CPH---F? -0,011/+0,012 +0,010 -0,010/+0,011 +0,012
NH---72 +0,008 -0,007/+0,008 +0,008 +0,008
CaH---F +0,006 +0,005
NHy---F +0,005
Nip-+-F +0,003
CaH---HC1 -0,005/ + 0,006

4 Die attraktiven Wechselwirkungen gehen mit repulsiven Interaktionen einher.

analoger Weise werden G3h und G3f durch die Ny, - - 7-Wechselwirkung destabilisiert.
Die fehlende NH- - - 7-Wechselwirkung in den anti-Konformeren fiihrt zu deren grund-
sdtzlich geringeren Stabilitidt. Experimentell sind nur Alh und A2 nachgewiesen. In al-
len anti-Konformeren zeigt die NCI-Analyse drei Wechselwirkungen, welche neben der
repulsiven Wechselwirkung im Phenylring die CSH::-F- und CaH---F-Interaktionen
sind (Tab. B.8).

Die in Abbildung 4.36 dargestellten ILSR-Spektren lassen sich durch die besprochenen
fiinf stabilsten Konformere eindeutig identifizieren, was in voller Ubereinstimmung zu
den mittels Rotationsspektroskopie gewonnenen Ergebnissen steht.?33! Die Identifizie-
rung ist durch Mayorkas et al. [46] ausfiihrlich diskutiert und soll hier zusammenfas-
send wiedergegeben werden. Im Fingerabdruckbereich geben die berechneten Spek-
tren recht gut die entsprechend zugeordneten Banden der experimentellen Spektren
wieder. Im Bereich ab 2800cm™! treten die vy und vy auf. Wihrend die vier aroma-
tischen vcy im Bereich 3040 —3080cm™! von allen fiinf Konformeren wenig sensitiv
fiir die Orientierung der Seitenkette sind, zeigen die v, (3340 —3460cm™!) und ali-
phatischen vcy, (2870 —2980 cm™!) teils klare Unterschiede beziiglich Frequenzen und
Intensitédten. Fiir die drei gauche-Konformere sind in den ILSR-Spektren die symmetri-
schen V;IHZ leicht ins Rote verschoben (3345, 3346 und 3347 cm ™! fiir G2h, G1h und G2f)
verglichen mit den beiden anti-Konformeren (3350 und 3349 cm™! fiir A1h und A2). Die-
se geringen Verschiebungen deuten darauf, dass sich in den gauche-Konformere eine,
wenn auch nur schwache, NH: - -7 H-Bindung ausbildet. Fiir die beiden CH,-Gruppen
ergeben sich vier Frequenzen, welche sich in den ILSR-Spektren entsprechend dem be-
rechneten Muster konformerspezifisch abzeichnen. So sind fiir G1h und Alh die vier
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Abbildung 4.36: ILSR-SpektrenHﬁ] (adaptiert) der fiinf Konformere von oF-PEA im Fingerabdruckbereich
von 400—1700cm ™! und Streckschwingungsbereich 27503500 cm™!. Unter jedem experimentellen Spek-
trum ist das zur Identifizierung genutzte auf dem Niveau M06-2X/6-311++G(d,p) berechnete Ramanspek-
trum abgebildet.

Moden in eine ins Rote verschobene und drei gruppierte Banden getrennt, wéhrend fiir
die anderen Konformere eher jeweils zwei gepaarte Moden aufweisen. Der Fingerab-
druckbereich weist unter anderem im Bereich um 1000cm ™! markante Unterschiede
in den Spektren der verschiedenen Konformere auf. Die in diesem Bereich intensivste
Mode entspricht der ,Atmungsmode* (engl. breathing mode) des aromatischen Rings
und ist weitestgehend unabhéngig von der genauen Struktur bei ~ 1040cm™! zu finden.
Im Gegensatz zu dieser markanten Frequenz zeigen sich individuelle Muster, welche
sich eindeutig einem Konformer zuordnen lassen.

Alles in allem ergibt sich eine eindeutige Ubereinstimmung der experimentellen Ban-
den mit den berechneten Frequenzen, die zur Identifizierung der vorliegenden Konfor-
mere dient. Dabei zeigt sich, dass im Molekularstrahl unterschiedlicher experimenteller
Methoden (Rotations-, ILSR- und UV-UV HB-Spektroskopie) die gleichen fiinf Spezies
vorliegen.

4.6.2 Fluorsubstitution des protonierten PEA (xF-H*PEA)

Abbildung 4.37(a) zeigt als Beispiel fiir fluoriertes H* PEA das Massenspektrum von oF-
H*PEA. Das Muttersignal bei m/z 140 ist von einem Signal bei m/z 141 begleitet. Wie
bei dem an CLIO mittels IRMPD-Spektroskopie vermessenen H*PEA ist dieser zweite
Peak auf das 13C-Isotop zuriickzufiihren, welches mit etwa 10% natiirlicherweise vor-
kommt. Im Massenspektrum zeigt sich auch, dass ein spontaner Zerfall vorliegt, der
dem Verlust der NH3-Gruppe zuzuschreiben ist. Im CID-Spektrum (Abb. 4.37 (b)) ist die-
ser Fragmentationskanal deutlich verstédrkt, hinzu kommt ein Signal bei m/z 103, was
dem zusétzlichen Verlust von HF entspricht. Abbildung 4.37(c) stellt die gemessenen
Ionenstrome in Abhingigkeit von der Laserwellenldnge fiir das Muttersignal und die
beiden Fragmente gegeniiber. Es ldsst sich beobachten, dass fiir die beiden Fragmenta-
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Abbildung 4.37: Massenspektren von oF-H* PEA (a) von der Quelle und (b) bei stoRinduzierter Dissoziati-
on (CID bei 10V). (c) Ionenstréme des oF-H* PEA-Mutterions (m/z 140) und seinen zwei Fragmentionen
mit m/z 123 und 103 (letzterer multipliziert mit dem Faktor 50), entsprechend dem Verlust von NH3 und
dem zusétzlichen Verlust von HE als Funktion der Laserfrequenz.

tionskanile diese LID-Spektren sich hinsichtlich der Zahl und den relativen Intensita-
ten der beobachteten Banden unterscheiden, was einen sequentiellen statt parallelen
Fragmentationsprozess nahelegt. Das Muttersignal dissoziiert also unter dem Verlust
von NHj3 in das Fragment m/z 123 und anschliefend nach weiterer IR-Absorption un-
ter Verlust von HF in das Fragment m/z 103. Bei einem parallelen Prozess, also dem
gleichzeitigen Verlust von NH3 und HF sollten sich die Spektren fiir die beiden Kanile
dhneln. Die im Folgenden dargestellten und diskutierten Spektren beinhalten alle Frag-
mentationskanile.

Ergebnisse quantenchemischer Rechnungen Die berechneten Strukturen der xF-
H*PEA sind in Abbildung 4.38 dargestellt. Wesentliche strukturelle und energetische
Parameter der verschiedenen Konformere sowie den Ubergangszustinden zwischen ih-
nen sind in Tabelle 4.26 zusammengefasst. Allen xF-H*PEA gemeinsam sind die Konfor-
mere gauche (G) und anti (A). Aufgrund der Reduktion der Symmetrie durch das F-Atom
ergeben sich fiir oF-H*PEA und mF-H*PEA mehrere Minima mit gauche-Konformation.
Die bei 0K und 298K berechneten relativen Energien Ey bzw. Gogg weichen nur wenig
voneinander ab (< 3kJmol™!). Insbesondere #ndert sich die energetische Reihenfolge
der Konformere fiir die jeweilige xF-H" PEA nicht, sodass die Entropie hier keine nen-
nenswerte Rolle spielt. Deswegen wird im Weiteren nur E, diskutiert.

Fiir pF-H* PEA ergeben sich wie bei H* PEA zwei Konformere A und G. Die Fluorsubsti-
tution an para-Position des Phenylrings hat einen nur geringen Einfluss auf die Geome-
trie der Seitenkette und die energetischen Eigenschaften. Wie bei H* PEA hat Konformer
A eine nahezu senkrecht zu Ebene des Phenylrings (62 = 89°) komplett ausgestreck-
te Seitenkette (6; = 180°). In Konformer G dagegen ist die Seitenkette leicht gekippt
(02 = 101°) und gefaltet (6; = —55°). Die Wechselwirkung der NH;r -Gruppe mit den
n-Elektronen stabilisiert pF-H*PEA(G) um 16,2kJmol ! gegeniiber pF-H*PEA(A) und
beide Minima trennt ein bei Ey = 31,3kJmol ™! liegender Ubergangszustand. Die Fluo-
rierung fiihrt zu einer etwas geschwichten NH* ---7-Bindung verglichen mit H*PEA



211 4.6 Fluoriertes Phenylethylamin
a) oF-H"PEA
Gf1 Gf2 Gh A
f)/“ N >N )
Ey=0,0 1,1 7.2 19,9
Gogg =0,0 0,9 6,2 18,5
b) mF-H*PEA ¢) pF-H*PEA
Gh Gf A G , A
' j" ssj[ f‘
N XN ) ) \f)//\. Y R ) y/\ > ?'/)/\A\\ )
0,0 0,5 17,3 0,0 16,2
0,0 0,5 15,3 0,0 14,6

Abbildung 4.38: Berechnete Strukturen der stabilsten Konformere von (a) oF-H* PEA, (b) mF-H*PEA und
(c) pF-H* PEA. Relative Energien Ey und freie Energien Gogg sind in kmol~! gegeben.

(AEp = 2,5kJmol™1), was sich in einer Verldngerung der Ryy.., um 40mA auswirkt.
Der leichte Energieunterschied in den anti-Konformeren fiir (pF-)H" PEA setzt sich in
reduzierter Form auch beim Ubergangszustand G-A fort (AEy = 2,0k]J mol™!) und ver-
schwindet nahezu mit 0,2kJmol ™! fiir den G-G-Ubergangszustand.

Die Fluorierung an meta-Position fiihrt zur Symmetriereduktion, sodass keine zwei
dquivalenten gauche-Konformere vorliegen. Jedoch weichen die beiden Gf und Gh be-
zeichneten Konformere, welche sich in der Orientierung der Ammoniumgruppe an der
Seitenkette in Bezug zum Fluoratom unterscheiden (6;), mit AEy = 0,5k] mol~! ener-
getisch kaum voneinander ab. Konformer A liegt mit E = 17,3kJmol ! auf dhnlichem
Niveau wie bei (pF-)H"PEA. Die Nihe des Fluors zur Ammoniumgruppe in Gf fithrt
zu einer Neigung der Seitenkette mit 6, = 79° gegeniiber 6, = 101° fiir H*PEA. Kon-
former Gh zeigt sich unabhéngig vom Fluor mit §, = 99°. Die relativen Energien der
Minima und Ubergangszustinde entsprechen weitestgehend denen von (pF-) H*PEA
(AEy<1,1k] mol™1), was auf einen geringen Einfluss des Fluor auf die Seitenkette deu-
tet. Entsprechend ist auch die NH* - - - 7-Interaktion in Gfund Gh (Rxy...; = 2,97-2,984)
anndhernd dieselbe wie in pF-H*PEA(G).

Die H — F-Substitution an ortho-Position erlaubt starke nichtkovalente NH* - - - F-Inter-
aktionen. Dies hat einen Einfluss auf die Konformerbildung in oF-H*PEA. So ergeben
die Berechnungen neben A und Gh zwei gauche-Konformere, bei denen die Ammo-
niumgruppe in Richtung des Fluors weist (oF-H"PEA(Gf1) und oF-H*PEA(Gf2)). Die
beiden Konformere Gfl und Gf2 unterscheiden sich in der Drehung der Ammonium-
gruppe und damit in den NH" --- - und NH* - - - F-Interaktionen. Sie sind beide anni-
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hernd gleich stabil (AEy = 1,1kJmol™") und durch eine Barriere von 4,1kJmol™! ge-
trennt. In oF-H*PEA(Gf1) mit §, = 96° und §; = 55° interagiert die Ammoniumgruppe
sowohl mit F (Ryp...r = 2,284) als auch schwach mit den 7-Elektronen (Ryp...; = 3,26 A).
Im etwas weniger stabilen Konformer Gf2 mit 6, = 107° und 6; = 78° ist eine NH-

Tabelle 4.26: Ausgewihlte Bindungslidngen (R in A) und dihedrale Winkel (6 in °) sowie energetische
Parameter (Ep und Gogg in k]rnol_l) der Minima und Ubergangszusténde (TS) von xF-HTPEA, be-
rechnet auf dem Niveau B3LYP-D3/aug-cc-pVTZ.

Struktur RNH...nb RNH...FC Rcr 62 51 Ey G298
H*PEA A? 89,0 180,0 18,7 17,2
TS A-G 92,0 -123,5 33,3 35,0
G 2,93 101,1 -54,1 0,0 0,0
TS G-G 87,7 0,0 13,1 159
OF-H*PEA A 1,3616  108,8 174,3 19,9 18,5
TS A-Gh 123,1 -123,2 34,1 35,6
Gh 3,02 3,555 1,3552 111,4 -53,7 7,2 6,2
TS Gh-Gf1 121,7 =58 14,0 16,5
Gf1 3,26 2,275  1,3742 95,6 55,2 0,0 0,0
TS Gf1-Gf2 98,8 63,6 4,1 6,8
Gf2 1,816  1,3868 106,5 78,1 1,1 0,9
TS Gf2-A 113,7 141,4 22,3 24,8
mF-H*PEA A 1,3413 91,1 1796 17,3 15,3
TS A-Gh 943 -123,5 32,0 33,5
Gh 2,97 4,965  1,3380 99,1 -55,5 0,0 0,0
TS Gh-Gf 87,9 -0,3 133 155
Gf 2,98 4,113  1,3398 79,0 55,6 0,5 0,5
TS Gf-A 86,7 123,7 31,4 31,6
pF-H*PEA  A® 1,3393 89,1 180,0 16,2 14,6
TS A-G 92,7 -122,7 31,3 329
G 2,97 5,070 1,3372 101,8 -54,6 0,0 0,0
TS G-G 88,1 0,0 133 15,3

aCs Syrnmetrie.b Distanz zum Zentrum des Phenylrings.¢ Kiirzeste NH* - - - F Verbindung.

Gruppe direkter zum Fluoratom gerichtet, was in einer starken NH" - --F H-Briicke mit
Ry = 1,82A und einem Ausbleiben der NH™ - -- z-Interaktion resultiert. Im Gegen-
satz zu mF-H*PEA(Gh) ist oF-H*PEA(Gh) mit 6, = 111° und 6; = —54° nicht das stabils-
te Konformer, sondern liegt mit AEy = 7,2kJmol~! Klar iiber oF-H*PEA(Gf1). Daraus
lasst sich schliefen, dass starke NH* ---F H-Bindungen nur in oF-H* PEA auftreten, wo
sie deutlichen Einfluss auf die Konformerbildung haben. Weiter ergeben sich aus den
Rechnungen, dass mit Ryy...; = 3,02A fiir Gh die NH* - -- 7-Bindung verglichen mit den
gauche-Konformeren der anderen Spezies und abgesehen von Gfl etwas schwécher ist.
Die Substitution an ortho-Position beeinflusst auch die Geometrie des Konformers A.
So ist die Seitenkette in oF-H*PEA(A) mit §; = 174° weder planar noch mit §, = 109°
senkrecht zur Ebene des aromatischen Ringes. Die relativen Energien von A sowie dem
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Ubergangszustand A — Gh entsprechen weitestgehend denen der anderen xF-H*PEA
(AEy <3,7k] mol™1), da der Einfluss des Fluor nur gering bzw. die Distanz der Ammo-
niumgruppe grof ist. Im Vergleich zu mF-H*PEA ist die Barriere A — Gf2, welche der
Drehung der Seitenkette um die CaCB-Achse entspricht, von 14,1 auf 2,4k] mol~! ver-
ringert. Die Isomerisierungsbarriere Gfl — Gh entspricht innerhalb von 0,9kJmol
den dquivalenten Barrieren von (m,pF-)H" PEA.

Experimentelle Ergebnisse und Diskussion Die IRMPD-Spektren der xF-H*PEA
sind in Abbildung 4.39(a) dem in Abschnitt 4.5 bereits diskutierten IRMPD-Spektrum
von H* PEA gegeniibergestellt. Der Vergleich zeigt fundamentale Unterschiede aufgrund
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Abbildung 4.39: (a) IRMPD-Spektren von H*PEA, oF-H*PEA (0F), mF-H"PEA (mF) und pF-H* PEA (pF)
sowie Gegeniiberstellung der IRMPD-Spektren zu den berechneten Spektren von (b) oF-H*PEA, (c) mF-
H*PEA und (d) pF-HJr PEA. Positionen und Zuordnung der Banden A, B, D und L sind in Tabelle 4.27 wie-
dergegeben, eine Ubersicht aller Banden findet sich in den Tabellen 4.8 und B.9. Die auf dem Niveau B3LYP-
D3/aug-cc-pVTZ berechneten und mit steigender Energie der Konformere geordneten Spektren sind mit
0,98 skaliert und einer GauBfunktion mit FWHM = 30cm™! gefaltet. Die Pfeile in den IRMPD-Spektren
markieren die vig = 943cm™! des CO,-Lasers.
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der H — F-Substitution. Die detaillierte Analyse der IRMPD-Spektren auch auf Basis der
berechneten linearen IR-Absorptionsspektren fiir alle Konformere in Abbildung 4.39(b)-
(d) erlaubt eine Konformerzuordnung sowie eine Bestimmung der Schwingungen. Letz-
tere sind in Tabelle 4.27 fiir die intensivsten Banden A, B, D und L vorgenommen.

Tabelle 4.27: Ausgewdhlte Vibrationsbanden (vf}){(p in cm™1) der in Abbildung 4.39 wiedergegeben IRMPD-

Spektren von (xF-)H*PEA im Vergleich zu den auf dem Niveau B3LYP-D3/aug-cc-pVIZ berechneten Fre-

quenzen (V?Rarm in cm™!, skaliert mit 0,98, Intensititen in kmmol~! in Klammern) des jeweils stabils-

ten Isomers sowie deren Schwingungszuordnung. Nur Moden mit Intensititen > 5kmmol ™! sind aufge-
fiihrt. Die Bezeichnungen der aromatischen Schwingungsmoden richtet sich nach Wilsons Notation der
Benzolderivate.238! Die Abkiirzungen sci und tor bei den Moden der aliphatischen Gruppen stehen fiir
die Scheren- und die Torsionsschwingungen, das folgende Ca oder Cp spezifiziert die an der Schwingung
beteiligte Gruppe.

Vi vham  Mode Vig vham - Mode
H*PEA  1602(A) 1629(43) Py, mF-H*PEA 1591(A)  1629(36) Py,
1610 21) Py, 1612(48) B,
1458(B) 1501(9) Viga 1609 (36) Vs
1475 (23) ﬁgﬁgf“ 1593 (51)  vgp
1465 (88) Py, 1461 (Bl) 1494(47) Viga
1462 (33) Vigp 1451(B)  147727) P
1458 (22) fgr” 1468 (102) SRy,
740(L)  775(35) vn 1462(28) gy’
OF-HPEA 1607(A) 1630(56) f;, 1451(32)  vigp
1614 (38) Sy, 1281(D1)  1307(9) T ”
1469 (B) 1493 (98) Viga 1292(6)  v3
1485(62) Sy, 1261(D)  1263(89) ocr Tcocp
1475(16) 783(L)  793(36) vi
1463 (26) V1gp pF-H*PEA 1612(A)  1631(47)
1456 (17) S’ 1615(35) Py,
1210(D) 1214(24) ocr,Ocecp 1610(34)  Vgq
758(L)  786(64) Vi 1514(B1) 1516(104) vieq
1457(B)  1476(24) P

1468 (108) ﬁSNHgﬁ

SCI,

1460 (29) By,

1249(D)  1251(129) ocr

835(L) 865(27) vi1
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In Tabelle 4.8 fiir H*PEA sowie in Tabelle B.9 fiir xF-H*PEA sind die Beitrige fiir alle
beobachteten Banden aufgelistet. Im Allgemeinen l4sst sich sowohl in Position als auch
Intensitit eine gute Ubereinstimmung der IRMPD-Spektren mit den berechneten Spek-
tren des jeweils stabilsten Konformers erkennen. Allerdings kann auch ein Beitrag von
weniger stabilen Konformeren nicht ausgeschlossen werden.

Wie bei H*PEA diskutiert, sind die IRMPD-Spektren von xF-H*PEA durch Bande B bei
1460cm™~! dominiert, welche im Wesentlichen durch IBIS\IH3’ V192 und vig, Sowie in ge-

ringerem Malle ﬁSCC}iIZ hervorgerufen wird. Wihrend diese Bande fiir H"PEA und oF-
H*PEA symmetrisch ausgebildet ist, wird sie fiir mF-H" PEA leicht asymmetrisch und
teilt sich in zwei Banden B (,BSNHS) und B1 (vi9,) fiir pF-H*PEA. Die Frequenz von etwa
1600cm ™! fiir Bande A, welche hauptséchlich ﬁ%m zugeordnet werden kann, ist rela-
tiv unabhingig von der Fluorierung sowie der Substitutionsstelle. Bande D zwischen
1210 und 1260cm™~! entstammt der CE-Streckmode ocp und ist damit auch nur in den
Spektren von xF-H*PEA zu beobachten. Deren IR-Intensitit hingt stark von der Fluo-
rierungsstelle ab und erho6ht sich ausgehend von Position ortho iiber meta bis para.
Ebenso abhingig ist deren Position, welche im IRMPD-Spektrum von ortho zu meta
um 51cm™! ins Blaue und anschlieRend fiir para mit 12cm™! ins Rote schiebt. Eine
weitere intensive Bande, welche sowohl in Position als auch Intensitdt von der Fluo-
rierung abhdngt, ist L. Sie stammt im Wesentlichen von der aromatischen Biegeschwin-
gung v11 und zeigt relativ zu H"PEA mit 740 cm ™! eine Blauverschiebung von 18, 43 und
95cm™ ! fiir ortho-, meta- und para-Fluorsubstitution. Dies entspricht den Verschiebun-
gen in den fiir das stabilste Konformer berechneten Spektren mit 11, 18 und 90cm™!.
Wie bereits bei der Diskussion des IRMPD-Spektrums von H* PEA erwihnt, zeigt auch
der Vergleich der gemessenen Spektren von xF-H*PEA mit den berechneten Spektren,
dass Bande G bei 1050cm ™! als gekoppelte Mode von ynp, und 7cp, einen aussagekréf-
tigen Hinweis fiir die gauche-Konformere bietet. Aufbauend auf den Ergebnissen der
IR(M)PD-Spektren fiir H* PEA kann auch, wie im Folgenden erldutert, fiir die xF-H*PEA
jeweils Konformer A vernachlissigt werden. Wie bei H*PEA ist das IRMPD-Spektrum
von pF-H"PEA gut durch das stabilste Konformer G erkldrbar. So ist insbesondere das
Auftreten von Bande G nur mit pF-H"PEA(G) begriindbar. Einzig die Intensitéitsprofi-
le der Banden L und K/J kénnten Hinweise auf Konformer A geben. Die Intensitidten
in der IRMPD-Spektroskopie stellen jedoch nur bedingt ein zuverléssiges Kriterium dar,
sodass mit dem Ergebnis des Ausschlusses von Konformer A fiir H* PEA und der Energie-
differenz von AE, = 16,2k mol ! zwischen G und A hier kein eindeutiger Hinweis auf A
im IRMPD-Spektrum von pF-H*PEA vorliegt. Daher wird das experimentelle Spektrum
nur pF-H"PEA(G) zugeordnet. Auch fiir oF-H*PEA und mF-H*PEA ist Konformer A ver-
gleichbar weniger stabil als die gauche-Konformer, sodass im Folgenden nur Letztere
diskutiert werden. Der Vollstdndigkeit halber sind jedoch die Spektren der jeweiligen
anti-Konformer in Abbildung 4.39 mit dargestellt.

Die berechneten Spektren der beiden gauche-Konformere von mF-H* PEA in Abbildung
4.39(c) dhneln sich sehr. Einzig der Bereich von 900 — 1000 cm™! liefert leichte Unter-
scheidungsmerkmale. Die im IRMPD-Spektrum an entsprechender Stelle auftretende



Kapitel 4 Spektroskopie von Phenylethylamin 216

Bande H zeigt allerdings keine einem Isomer eindeutig zuzuordnende Struktur. Die fiir
die gauche-Konformere charakteristische Bande G bei 1055cm™! im experimentellen
Spektrum weist in den Berechnungen minimale Unterschiede auf, die unter Umstén-
den als Schultern in Bande G des IRMPD-Spektrums interpretierbar wéren. Eine ein-
deutige Aussage lisst sich aber auch hier nicht treffen, insbesondere weil Bande G so-
wohl auf der roten als auch der blauen Seite eine Schulter zeigt. So ist nicht zuletzt auch
wegen des sehr geringen Energieunterschiedes von AE, = 0,5kJmol™! zwischen bei-
den Konformeren auszugehen, dass beide Konformere Gf und Gh gleichermalien zum
IRMPD-Spektrum beitragen.

Auch wenn die Unterschiede im Gegensatz zu mF-H*PEA(Gh,Gf) stirker ausfallen, dh-
neln sich die berechneten Spektren der gauche-Konformere von oF-H* PEA weitestge-
hend. Wiederum zeigt Bande G klar die Prasenz der gauche-Konformere, allerdings oh-
ne die leichten Unterschiede in den Positionen an entsprechender Stelle in den berech-
neten Spektren der drei gauche-Konformere widerzuspiegeln. Prinzipiell lieBen sich Gf1
und Gf2 bei 900cm ™! unterscheiden, was im experimentellen Spektrum Bande I und J
entspriche. So wire Bande J in guter Ubereinstimmung mit Gf1, und Bande I als Schul-
ter auf der blauen Seite korrespondiert zu Gf2. Weiter scheint Bande K bei 811cm™!
als Hinweis fiir Gh denkbar. Vom energetischen Standpunkt betrachtet, kénnen alle
drei gauche-Konformere zum IRMPD-Spektrum beitragen, wobei die beiden stabils-
ten Konformere Gfl und Gf2 mit AEp = l,lk]mol_1 wahrscheinlicher als Gh (AEp =
7,2kJmol 1) sind.

Wie erwdhnt, hingen sowohl Position als auch Intensitidt der Bande D (ocp) von der Sub-
stitutionsstelle ab. Experimentell steigt sie in der Reihenfolge 1210 < 1249 < 1261cm™!
fiir x = o0, p, m, was den berechneten Frequenzen 1214 < 1251 < 1263 cm™! fiir die je-
weils stabilsten Isomere (Gfl, G, und Gh) entspricht. Abbildung 4.40 stellt die Abhén-
gigkeit der CF-Bindungslidnge Rcr von ocr fiir alle berechneten Konformere graphisch
dar. Offensichtlich hat die Fluorierung an der ortho-Position den grof3ten Einfluss auf
die Konformerbildung, was sich in der Streuung der Datenpunkte zeigt. Fiir die sta-
bilsten Konformere von xF-H"PEA ist Rcg in oF-H*PEA um 40mA linger als in m/pF-
H*PEA, was mit der geringeren ocp-Frequenz fiir oF-H*PEA einhergeht und teils auf
die NH* ---F-Bindung in Gfl und Gf2 zuriickzufiihren ist. Wahrend fiir oF-H*PEA ein
Bereich von ARcg = 32mA und Aocr = 18cm ™! abgedeckt wird, sind ARcr = 3 und 2mA
sowie Aocp = 1 und 3cm™! fiir mF-H*PEA und pF-H* PEA deutlich kompakter, sodass
fiir die beiden Letzteren die CF-Gruppe im Wesentlichen frei von Interaktionen mit der
Seitenkette ist. In oF-H* PEA(Gf2) und oF-H* PEA(Gf1) fiihrt die Bildung intramolekula-
rer NH* ---F H-Bindungen (Ryy...r = 1,82 und 2,28A) zu lingeren CF-Bindungen (Rcp =
1,3868 und 1,3742A) und entsprechend geringeren CF-Streckfrequenzen (ocr = 1209
und 1214cm™1) als im Konformer Gh (Rcr = 1,3552A und ocp = 1227cm™!) ohne ei-
ne solche NH* - -- F-Wechselwirkung. Interessanterweise steigen die IR-Intensititen der
ocr fiir die jeweils stabilsten Konformere von ortho, meta und para relativ stark mit
24 <89 < 129kmmol ™! an. Dieser Trend zeigt sich auch experimentell fiir die Bande D
im IRMPD-Spektrum.
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Abbildung 4.40: Darstellung der Abhéngigkeit der CF-Bindungsldnge Rcp von der CF-Streckschwingung
ocr fiir oF-H*PEA (schwarz), mF-H* PEA (rot) und pF-H" PEA (blau), berechnet auf dem Niveau B3LYP-
D3/aug-cc-pVTZ. Die Frequenzen sind mit 0,98 skaliert. Experimentelle ocg-Frequenzen (Bande D) sind
unten abgebildet, ihre Fehlerbalken sind durch die Breite der Bande (FWHM) im IRMPD-Spektrum be-
stimmt. Grafik links neu erstellt nach Schiitz et al. [43].

Die NBO-Ladungsverteilungen wurden fiir alle stabilen Konformere der xF-H* PEA be-
rechnet und sind in Abbildung B.12 denen fiir H* PEA gegeniibergestellt. Wie bei H* PEA
ist auch fiir die xF-H*PEA nahezu die gesamte Ladung (> 930me) auf der Seitenkette lo-
kalisiert, wovon circa zwei Drittel (= 650 me) auf die Ammoniumgruppe entfallen. Die
H — F-Substitution an den Positionen meta und para hat auf die globale Ladungsver-
teilung keinen nennenswerten Einfluss. Die hohe Elektronegativitédt des F ist sehr lo-
kal auf die Ladungsverteilung des aromatischen Ringes begrenzt. Die totale Ladung auf
dem Ring ist wie auch die auf der Seitenkette innerhalb von < 6 me unverdndert. Fiir
mF-H"PEA(A) und pF-H*PEA(A) entsprechen die partiellen Ladungen auf dem Ring
(= 60me) und der Seitenkette (930 — 940me) quasi der Verteilung von H*PEA(A). Auch
fiir die entsprechenden gauche-Konformere ldsst sich kein signifikanter Unterschied
feststellen (=~ 30 und =~ 970me). Beiden gauche-Konformere von mF-H*PEA werden
durch NH* - - - -Interaktionen stabilisiert und auf Basis der NBO-Ladungsverteilung las-
sen sich keine NH™ - - - F-Wechselwirkungen ausmachen. So weist das F fiir alle Konfor-
mere, gauche und anti, dieselbe Ladung von —313 + 4me auf. Weiter ist fiir beide mF-
H*PEA(Gf, Gh) die absolute Ladung auf dem Ring mit 28 me sowie der Seitenkette mit
972+1me quasi identisch. Dies ist ein starker Hinweis, dass die einzig relevante nichtko-
valente Interaktion nur durch die NH* - - - 7-Wechselwirkung gegeben ist, was wiederum
die annédhernd gleichen Energien der beiden Konformere erklart.
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Die Fluorierung an der Position ortho fiihrt zu einer negativeren Ladung auf F (= —340
bis —380me) verglichen mit m/pF-H*PEA (= —310 bis —320me). Bei Betrachtung der
gauche-Konformere fiir oF-H" PEA fillt auf, dass in Gfl und Gf2 eine groRere negati-
ve Ladung auf F als in Gh vorliegt, wofiir die Delokalisierungsenergien eine Erkldrung
liefern (Tabelle 4.28). In Gf1 und Gf2 sind die o (Phenyl)-Orbitale stirker in das o* (CF)-

Tabelle 4.28: NBO-Delokalisierungsenergien (in kimol™!) zwischen ausgewihlten bindenden (o und
freies Elektronenpaar lp) und antibindenden (¢*) Orbitalen fiir die gauche-Konformere von oF-H*PEA.
o (Phenyl) und o (Seitenkette) beinhalten CC- und CH-Orbitale des Phenylrings sowie der Seitenkette.

Gf1 Gf2 Gh
Ip(F) — o*(NH) 0 39,4 0
Ip(F) — 0*(CCarom) 122,6 98,3 137,1
o (Phenyl) — ¢*(CF) 46,4 48,7 41,8
0 (CF) — 0*(CCqyrom) 13,2 12,9 13,2
o (Phenyl) — o* (Seitenkette) 39,4 38,8 48,7

Orbital delokalisiert als in Gh (46,4 und 48,7 vs. 41,8kJmol™ 1), wihrend die o(CF) —
0" (CCarom) Delokalisierung fiir alle drei gauche-Konformere gleichwertig ist. Weiter ist
in Gh o (Phenyl) mit 48, 7kJ mol ! stirker in o* (Seitenkette) delokalisiert als fiir Gf1 und
Gf2 mit 39,4 bzw. 38,3kJmol~!. Dies héingt direkt mit der Orientierung der Seitenkette
zusammen, welche in Gh einen besseren Uberlapp zwischen den o (Phenyl)-Orbitalen
und denen der Seitenkette ermoglicht. Die Elektronenpopulation in Gh ist also von
o (Phenyl) hauptsichlich in die Seitenkette und weniger auf CF delokalisiert und ent-
sprechend findet sich auf F eine im Gegensatz zu Gfl und Gf2 positivere Ladung.

Um die Effekte der H — F-Substitution auf die Stédrke der verschiedenen nichtkovalen-
ten Interaktionen zu quantifizieren, wurden NCI-Rechnungen durchgefiihrt (Abb. 4.41,
Tab. 4.29 und 4.30). Die Protonierung der Aminogruppe ermdoglicht starke attraktive la-
dungsinduzierte Wechselwirkungen zu sowohl den z-Elektronen des aromatischen Rin-
ges (NH" --- 1) als auch dem Fluor (NH* - - - F). Die Darstellungen der NCI-Isofldchen fiir
mF-H*PEA und pF-H*PEA entsprechen dem einfachen Schema fiir H* PEA. Daher sind
lediglich deren Elektronendichten in Tabelle 4.29 aufgefiihrt.

Tabelle 4.29: Werte der Elektronendichte p* (= sign(1;)p) in willkiirlichen Einheiten von mF-H* PEA und
pF-H* PEA inklusive ihrer Zuordnung zu den nichtkovalenten intramolekularen Interaktionen.

mF-H*PEA pH*PEA
Interaktion A Gh Gf A G
Phenyl RC? +0,024 +0,024 +0,024 +0,024 +0,024
NH*--- 7P 40,015 +0,015

ARC= Ringschluss.b Die attraktive Wechselwirkung geht einher mit einer repulsiven Interaktion
der Seitenkette mit dem Phenylring.
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Tabelle 4.30: Werte der Elektronendichte p* (= sign(A2)p) in willkiirlichen Einheiten von oF-H*PEA und
H™" PEA inklusive ihrer Zuordnung zu den nichtkovalenten intramolekularen Interaktionen.

H*PEA oF-H*PEA
Interaktion A G A Gh Gf1 Gf2
NH*...F -0,013 -0,031
Phenyl RC? +0,024 +0,024 +0,024 +0,024 +0,024 +0,024
CNH*---FCRC? +0,011/+0,008 +0,009
NH*--- 7P -0,015/+0,016 -0,014/+0,015 -0,010
CBH:--F¢ +0,011
Ca/pH---F +0,009 +0,009
NH*---C5 +0,009

4RC = Ringschluss. b Die attraktive Wechselwirkung geht einher mit einer repulsiven Interaktion der
Seitenkette mit dem Phenylring fiir H*PEA(G) und oF-H*PEA(Gh). ¢ Die attraktive Interaktion geht
einher mit der Bildung eines CSH- - - FC-Rings.

Die gauche-Konformere zeigen ausschlieflich eine Stabilisierung aufgrund einer star-
ken NH* --- 7-Wechselwirkung (p* ~ —0,015a.u., Ryg...r = 2,93 —2,98A). Das Fluor ist
zu weit von der Seitenkette entfernt, um zusitzliche Wechselwirkungen hervorzurufen.
Entsprechend weisen Gf und Gh von mF-H*PEA im Wesentlichen die gleiche Energie
auf (AEy =0,5k] mol™1). Allen anti-Konformeren gemein ist, dass sie keine attraktiven
nichtkovalenten Kréfte aufweisen. So bleibt einzig die dem Phenylring charakteristi-
sche rote Isofliche mit p* = +0,024 a.u.

Fiir oF-H*PEA ist die Situation etwas komplexer wegen der zusitzlichen nichtkovalen-
ten Interaktion der Seitenkette mit E So treten fiir Konformer A und Gh zusétzliche
Wechselwirkungen zwischen F und den aliphatischen CH,-Gruppen auf, die sich in
ihrer Stédrke trotz leichter Unterschiede in der Lange der zur Interaktion korrespondie-
renden Bindung gleichen (p* = —0,009a.u., Repn..F = 2,60 und 2,68A). Der in diesen
CaH---F und CBH---F H-Bindungen auftretende repulsive Anteil (p* = +0,009a.u.)
geht auf die Formierung eines intramolekularen Ringes (C6CBH---FC) zuriick. Die
NH" ---z-Interaktion in Gh ist aufgrund des gréReren Abstandes Ryp.., = 3,024 et-
wa schwicher (p* = —0,014A) als in H*PEA und m/pF-H"PEA. Mit den Daten der
ebenfalls abgebildeten 2D NCI-Plots des reduzierten Gradienten der Elektronendich-
te s(p*) lassen sich die Interaktionen in Gf2 und insbesondere Gfl eindeutig bestim-
men (Abb. 4.41). Zunéchst zeigt sich deutlich, dass in diesen beiden Konformeren
eine NH* ---F H-Bindung auftritt. Fiir Gf2 ist diese H-Bindung mit p* = —0,031a.u.
relativ stark und die einzige stabilisierende Wechselwirkung. Insbesondere ist keine
NH* -7 Interaktion erkennbar. Mit p* = —0,013 a.u. ist die NH™ - - - F-Wechselwirkung
in Gf1 deutlich schwicher als in Gf2. Dies geht direkt einher mit dem Abstand des je-
weils beteiligten Protons der Ammoniumgruppe zum Fluoratom, welcher mit Ryyj...r =
1,82A in Gf2 um 0,46A kiirzer als in Gfl ist. In Gfl treten weitere schwache attrakti-
ve Wechselwirkungen auf. Dies sind die NH* ---7- (0p* = —0,010a.u., RNy = 3,264)
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Abbildung 4.41: Plots des reduzierten Gradienten s(p*) als Funktion der Elektronendichte p* = sign(12)p
sowie Darstellung der NCI-Isofldchen fiir H"PEA(A), H'PEA(G), oF-HTPEA(A), oF-H*PEA(Gh), oF-
HTPEA(Gf1) und oF-H*PEA(Gf2). RC (engl. ring closure) bezeichnet den Ringschluss. Grafik links neu er-
stellt nach Schiitz et al. [43].
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und CH---F-Interaktion (p* = —0,011a.u., Rogn..F = 2,53A). Beide Konformere wei-
sen repulsive Interaktionen aufgrund der Bildung eines intramolekularen nichtkovalen-
ten Rings (CNH™* ---CF) auf. Zusitzlich tritt in Gf1 eine schwache repulsive NH* - - - C5-
Interaktion (p* = +0,009a.u.) auf, die aus den abstoRenden Kriften zwischen den po-
sitiven Ladungen des NH*-Protons und auf C5H resultiert. Die Zahl und Stérke der
attraktiven nichtkovalenten Wechselwirkungen spiegelt sich in den relativen Energi-
en der oF-H"PEA-Konformere wider. Wahrend Gf2 nur durch die NH* ---F H-Bindung
stabilisiert wird, profitiert das um AEy = 1,1kJmol ! stabilere Konformer Gfl von den
NH*---F-, NH" ---7- und CSH-: - - F-Interaktionen. Auch wenn die NH* - - - F-Interaktion
gerade ein Drittel der Stirke des Wertes fiir Gf2 aufweist, ist die Summe aller attraktiven
Wechselwirkung mit —0,034 a.u. etwas hoher als in Gf2. In Gh wiederum sind die sum-
mierten NH" ---F- und CaH---F- bzw. CSH---F-Interaktionen (p* = —0,014a.u. und
p* =-0,009a.u.) deutlich schwicher als die NH* - - - F H-Bindung in Gf2, was zu einem
mit AEp = 7,2kJmol ™! klar weniger stabilen Konformer fiihrt.

Zusammenfassung Die H — F-Substitution an den drei moglichen Stellen des aro-
matischen Rings zeigt substanziellen Einfluss auf die Konformation der protonierten
H*PEA, was sich in den IRMPD-Spektren nachweisen lisst. Alle xF-H" PEA zeigen zu-
néchst den Verlust von NHs gefolgt von einem zusitzlichen HF-Verlust. Der Vergleich
der experimentellen Spektren mit den DFT-Rechnungen deutet auf die Bevorzugung
des jeweils stabilsten gauche-Konformers. Es gibt keine eindeutigen experimentellen
Hinweise fiir anti-Konformere. Wie gezeigt wurde, hat die H — F-Substitution an me-
ta und para einen nur geringen Einfluss auf die H" PEA-Grundstruktur. Die Stabili-
sierung ihrer gauche- gegeniiber der anti-Konformere beruht auf der intramolekula-
ren nichtkovalenten Kation-7 Wechselwirkung zwischen der NH; -Gruppe und den 7-
Elektronen des aromatischen Phenylrings. Im Gegensatz zu mF-H*PEA und pF-H* PEA
hat in oF-H*PEA die N&he des Fluors zur Seitenkette einen wesentlichen Einfluss auf
die Struktur. Die zusitzliche auftretende intramolekulare NH™ - - - F-Interaktion fiihrt
mit der NH™ --- 7-Wechselwirkung zu drei verschiedenen gauche-Konformeren. Die
NBO- sowie NCI-Analyse quantifiziert die Natur und die Stidrke der auftretenden un-
terschiedlich ausgepriagten Wechselwirkungen in Abhingigkeit von der Substitutions-
stelle und der Konformation der Seitenkette. Die Gegeniiberstellung der berechneten
CF-Bindungsldngen zu den CF-Streckfrequenzen zeigte eine nur geringe Variation fiir
mF-H*PEA und pF-H* PEA. In oF-H* PEA sind die CF-Bindungsldngen deutlich schwi-
cher und ldnger und ihre Abhédngigkeit von der Konformation der Seitenkette ist aus-
geprégter. Der vermessene Bereich in den IRMPD-Spektren erlaubt aufgrund der ge-
ringen Auflésung keine eindeutige Zuordnung zu den drei gauche-Konformeren von
oF-H"PEA. Berechnungen zeigen klare spektrale Unterschiede der vyy, weswegen die
experimentelle Untersuchung des oF-H*PEA in diesem Bereich naheliegt. Das folgen-
de Kapitel befasst sich mit den Ergebnissen aus der IRPD-Spektroskopie kalter Dimere
von oF-H"PEA-Rg mit Rg = Ar und Ne.
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4.6.3 oF-H"PEA im Bereich der Streckschwingung

Wie im vorigen Kapitel erwédhnt, ist eine Unterscheidung der gauche-Konformere von
oF-H"PEA in den IRMPD-Spektren nicht méglich. Der in Abbildung 4.42 dargestell-
te vng-Bereich der vier Konformere A, Gh, Gf1 und Gf2 erlaubt es, die in den kalten
IRPD-Spektren auftretenden Banden konformerspezifisch zu identifizieren. An den be-

oF-H"PEA-Ar
IRPD B

D

oF-H*PEA-Ne

IRPD D? H ﬂ

oF-H*PEA(Gf1)

VAH, VNH;
NH3 1 |
+
oF-H"PEA(Gf2) VgH
VAH a
2 |VNH2
oF-H"PEA(Gh) b NH2 v
| NH | NH»
oF-H*PEA(A) Vi,
,VS
NH; | |

| AL L B B B B L L |
3000 3100 3200 3300 3400 3500
vir/cm™!

Abbildung 4.42: IRPD-Spektren von oF-H* PEA-Rg mit Rg = Ar und Ne im Vergleich zu den auf dem Niveau
B3LYP-D3/aug-cc-pVTZ berechneten Spektren (skaliert mit 0,9586) der Konformere Gf1, Gf2, Gh und A von
oF-H"PEA. Bande C und D von oF-H*PEA-Ne sind unter Vorbehalt zugeordnet. Positionen und Breiten der
Banden sind in Tabelle 4.31 mit ihrer Schwingungs- und Konformerzuordnung aufgefiihrt.

rechneten Spektren ldsst sich erkennen, dass die protonierte Ammoniumgruppe zu drei
intensiven fundamentalen vy im Bereich 3100—3400 cm™! fiihrt. Unter Betrachtung ei-
ner C3 Symmetrie sind diese drei Moden aus einer entarteten antisymmetrischen Mode
e und einer symmetrischen Mode a bei tieferer Frequenz zusammengesetzt. Reduktion
der Symmetrie und Anderung der Kraftkonstanten, zum Beispiel durch H-Bindungen,
fithren zu einer Aufspaltung der e-Moden sowie Verschiebungen in den Frequenzen
aller drei Moden. Im Falle des anti-Konformers ist die Aufspaltung klein, aber mit zu-
sdtzlichen Frequenzverschiebungen in unterschiedlicher Weise umso ausgeprégter fiir
die gauche-Konformere. Die ebenfalls abgebildeten IRPD-Spektren von oF-H*PEA-Rg
mit Rg = Ne und Ar weisen mehr als drei Banden auf, sodass von mehreren Konformeren
und/oder Isomeren mit verschiedenen Bindungsmotiven des Edelgases ausgegangen
werden kann. Allerdings ist auch das Auftreten von Obertdnen bzw. Kombinationsban-
den, wie beispielsweise bei H" PEA-Rg beobachtet, denkbar. Im Folgenden werden die
IRPD-Spektren im Vergleich zu den Berechnungen diskutiert. Tabelle 4.31 listet die Po-
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sitionen und Breiten der experimentell beobachteten Banden zusammen mit deren
Schwingungs- und Konformerzuordnung auf.
Das IRPD-Spektrum von oF-H*PEA-Ar weist wesentliche Unterschiede zu dem von

Tabelle 4.31: Positionen (in cm™!), Breiten (FWHM, in cm~! in Klammern) und Schwingungszuord-
nung der in den IRPD-Spektren beobachteten Banden von oF-H*PEA-Rg und HPEA-Rg verglichen
mit den auf dem Niveau B3LYP-D3/aug-cc-pVTZ berechneten Frequenzen (in cm ™, skaliert mit 0,9586)
und IR-Intensititen (in kmmol~! in Klammern) von H* PEA, oF-H* PEA sowie zwei reprisentativen oF-
H*PEA(Gf1)-Rg Isomeren.?

b

Vin Vn Vn VNH
H*PEA(G) 3348 (90) A 3299 (123) B 3164 (150) C
H*PEA(A) 3334 (91) 3330 (81) 3254 (58)
H*PEA-Ne (exp) 3348 (11) A 32996) B 312005 C
H*PEA-Ar (exp) 3340 (200 A 3291(17) B 3123(15) C
oF-H*PEA-Ne (exp) 3344 (6) A 3287(6) B 3247° C 3125° D
OF-H*PEA-Ar (exp) 3341(8) A 3283(11) B 3238(10) C 3122 D

3329 (~14) Al

oF-H* PEA(Gf1) 3346 (123) A 3304(97) B 3245(32) C
OF-H*PEA(Gf1)-Ar(I) ~ 3347 (111) A  3300(133) B 3239(72) C
OF-H*PEA(Gf1)-Ar(Il) 3327 (204) Al 3306 (193) B 3244(34) C
OF-H*PEA(Gf1)-Ne(I) ~ 3347 (121) A 3308(112) B 3251(34) C
oF-H*PEA(Gf1)-Ne(Ill) 3350 (156) A 3308 (102) B 3248(28) C
oF-H* PEA(Gf2) 3348 (90) A 3299 (134) B 3166(231) D
0F-H*PEA(Gh) 3345 (93) 3301 (135) 3201 (86)
OF-H*PEA(A) 3334 (93) 3327 (83) 3253 (57)

4 Eine komplette Ubersicht der berechneten vy aller Isomere von oF-H+PEA(Gf1)-Rg ist in Tabelle
B.10 gegeben.b Zuordnung unter Vorbehalt.

H*PEA-Ar (Abb. 4.17) auf, was den drastischen Einfluss der ortho-Fluorierung auf die
Seitenkette widerspiegelt. Es treten drei intensive Bande A, B und C bei 3341, 3283 und
3238cm™! sowie zwei schwichere Banden Al und D bei 3329 und 3122cm™! auf. Fiir
H*PEA-Ar wurden die fundamentalen Banden A, B und C bei 3340, 3291 und 3123cm™!
beobachtet, welche mit den freien vf{{ﬁlz sowie der gebundenen v%H identifiziert wur-
den und damit dem gauche-Konformer von H*PEA entsprechen. Das experimentelle
Spektrum von oF-H* PEA-Ne weist ein deutlich schlechteres Signal-zu-Rausch Verhilt-
nis auf, zeigt aber klar die beiden intensivsten Banden A und B bei 3344 und 3287cm™!.
Sie sind mit 3 —4cm™! gegeniiber den entsprechenden Banden von oF-H*PEA-Ar ins
Blaue verschoben. Bande C und D im IRPD-Spektrum von oF-H*PEA-Ne sind nicht
klar ausgeprégt und daher nur vorbehaltlich betrachtet. Deswegen wird das reichhalti-
gere Spektrum von oF-H"PEA-Ar zunichst genutzt, um die beobachteten Banden den
oF-H*PEA-Konformeren zuzuordnen. Im néchsten Schritt wird der im Allgemeinen
geringe Einfluss aufgrund der Komplexierung mit Ar und Ne auf die Spektrenvielfalt
diskutiert.
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Die NH-Bindungslingen in Konformer oF-H*PEA(A) sind etwa gleich lang (1,022A),
was zu drei gekoppelten vny fiihrt, ndmlich zwei anndhernd entartete vf{IHS mit 3334
und 3327cm™! und eine VIS\]H3 bei 3253cm™!. Die zwei stabileren gauche-Konformere
Gh und Gf2 besitzen zwei freie quasi gleich lange NH-Bindungen (1,020 -1, 021A), was
in vy, = 3345 und 3348cm™" sowie v}, = 3301 und 3299cm™" resultiert. In Gh ist
die dritte NH-Bindung aufgrund der Wechselwirkung mit dem x-Elektronensystem auf
1,028 A verlidngert, was zu einer ins Rote verschobenen gebundenen v%H =3201cm™!
fithrt. In Gf2 ist die dritte NH-Bindung durch die NH* - - - F-Interaktion auf 1, 029A stir-
ker gestreckt, was eine noch weiter rotverschobene v%H =3166cm™! ergibt. Im stabils-
ten Konformer Gf1 variieren die NH-Bindungsldngen von 1,020 bis 1, 024 A und alle drei
Schwingungen sind wie bei Konformer A miteinander gekoppelt, allerdings mit anna-
hernd gleichen Abstinden bei V?IH3 = 3346 und 3304cm ™! sowie Vls\IHs =3245cm™ L.

Der Vergleich der IRPD-Spektren mit den fiir die vier Konformere berechneten Spek-
tren zeigt sofort eine sehr gute Ubereinstimmung der intensivsten Banden A, B und
C mit den drei NH-Moden des stabilsten Konformers Gfl. Die schwache Bande D im
experimentellen Spektrum von oF-H*PEA-Ar ist ein klarer Hinweis auf v%H des mit
AEy = 1,1kJmol~! nur geringfiigig weniger stabilen Konformers Gf2. Unter Vernachlis-
sigung von Effekten aufgrund der Ar-Komplexierung ergibt sich aus den integrierten
Bandenintensitdten von D und A-C unter Beriicksichtigung der Laserenergie sowie
den berechneten IR-Aktivitdten fiir die Hiufigkeit von Gf2 zu Gf1 ein Wert von etwa
5%. Diese geringe Population des Gf2-Konformers spiegelt direkt die kalte Tempera-
tur der erzeugten Ionenkomplexe in der Uberschallexpansion wider. Die freien NH-
Schwingungen von Gf2 {iberlappen mit den VEH3 von Gfl (Av < 5cm™1). Es kann aus-
geschlossen werden, dass V;IHZ von Gf2 fiir Bande Al verantwortlich ist, vor allem, weil
sich zur roten Seite von Bande B kein dquivalenter Peak im IRPD-Spektrum zeigt. Hin-
weise fiir Konformer Gh (Ey = 7,2k] mol™1), insbesondere bei v%H =3201cm™}, sind im
IRPD-Spektrum nicht zu finden. Die berechneten Moden von Konformer A iberlappen
teils mit denen der beiden stabilsten Konformere. Aus energetischen Gesichtspunkten
ist Konformer A mit Ey = 19,9kJmol~! deutlich instabiler und dessen Auftreten kann,
auch in Anbetracht der Ergebnisse fiir H* PEA, unter den experimentellen Bedingungen
ausgeschlossen werden.

Die Effekte der Komplexierung mit Ar und Ne auf die Struktur, Energie und das IR-
Spektrum werden im Folgenden fiir oF-H*PEA(Gf1) diskutiert. Abbildung 4.43 stellt
die IR-Spektren und Bindungsenergien sechs relevanter Bindungsmotive fiir Ar so-
wie Ne den IRPD-Spektren von oF-H"PEA-Ne und oF-H"PEA-Ar gegeniiber. Verglei-
chend ist auch das berechnete Spektrum von oF-H*PEA abgebildet. Die Nomenkla-
tur fiir die Bindungsmotive orientiert sich an der fiir H* PEA-Rg eingefiihrten. Fiir Ar
und Ne sind die verschiedenen Bindungspositionen dieselben. Leichte Abweichungen
gibt es fiir Isomer IV, bei dem Ar wie abgebildet positioniert ist und Ne mittig unter
dem aromatischen Ring bindet. Im stabilsten Bindungsmotiv I bindet das Edelgasatom
iiber dispersive Krifte an das 7-Elektronensystem und in einer NH* ---Rg H-Bindung
zu einem der Protonen der Ammoniumgruppe mit Bindungsenergien von Dy = 12,1
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und 5,1kJmol~! fiir Ar bzw. Ne. Im etwas weniger stabilen Isomer II (Dg = 10,0 und
4,6kJmol™1) bindet Rg seitlich in Interaktion mit E einem Proton der Ammonium-
gruppe und beiden CH,-Gruppen. Bindungsmotiv III mit Dy = 9,7 und 3,9kJmol ™!
ist durch die NH* - - - Rg-Interaktion sowie im Fall von Ne einer schwachen Wechselwir-
kung mit CaH; gekennzeichnet. Die zusitzliche Interaktion in oF-H*PEA(Gf1)-Ne(III)
rithrt daher, dass Ne im Gegensatz zu Ar weniger linear an das Proton der Ammonium-
gruppe bindet (Inp..rg = 142° vs. 161°). Die weiteren Isomere sind mit Dy < 6,4 bzw.
2,6kJmol ! fiir Ar und Ne deutlich weniger stabil. Der Trend in den Bindungsenergien
fiir die verschiedenen Motive zeichnet sich auch fiir Konformer oF-H" PEA(Gf2)-Ar ab.

oF-H*PEA-Ar oF-H*PEA-Ne
38 Gfl-Rg(VD) | | | | 1,8
5.7 . Gfl-Rg(IV) | { 2,2
6.4 ., Gii-Rgv) | | | 26 e
9,7 . ‘ Gfl-Rg(ll) | ‘ 3,9
10,0%I Gfl-Rg(D) | | 4,6
12,1i Gf1-Rg() | | 5,1

TRPD pivshed ol s

3200 3300 3400 3200 3300 3400
vir/cm™! vir/cm ™!

Abbildung 4.43: IRPD-Spektren von oF-H*PEA-Ar (links) und oF-H"PEA-Ne (rechts) in Gegeniiberstel-
lung zu den auf dem Niveau B3LYP-D3/aug-cc-pVIZ berechneten linearen IR-Absorptionsspektren des
stabilsten Konformers oF-H*PEA(Gf1) sowie seinen mit Ar und Ne komplexierten jeweils sechs reprisen-
tativen Isomeren, rechts exemplarisch fiir oF-H* PEA(Gf1)-Ar dargestellt. Die Spektren sind mit 0,9586 ska-
liert und Bindungsenergien Dy in kJmol~! gegeben. Die grau gepunkteten Linien dienen der optischen
Fiihrung der experimentellen Bandenpositionen. Grafiken adaptiert von Schiitz et al. [47].

Interessanterweise schlugen alle Bemiihungen, Isomer Gf2-Rg(I) zu finden, fehl. Opti-
mierungen konvergierten stets in Gf1-Rg(I), was zeigt, dass durch Ar hier eine Gf2 —
Gf1 Isomerisierungsreaktion hervorgerufen wird. Somit ist Position II das stabilste Bin-
dungsmotiv fiir Gf2 mit Dy = 10,6kJmol~! und dieses Resultat kénnte auch zu dem
geringen Signal von Gf2 (Bande D) im IRPD-Spektrum von oF-H"PEA-Ar beitragen. Mit
Do = 9,9k mol ! folgt Isomer III. Wie bei Gfl sind die anderen Bindungsmotive IV bis
VI mit Dy < 6,6k] mol~! wiederum klar weniger stabil.

Die relativ schwache Interaktion des Ne mit oF-H*PEA(Gf1l) zeichnet sich auch in
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den berechneten IR-Spektren ab. So gleichen sich die vy der berechneten Isome-
re innerhalb der experimentellen Auflésung und reprisentieren beziiglich Frequenz
(Avng < 6ecm™1) und Intensitit (Alng < 30%) das oF-H*PEA (Abb. 4.43, Tab. B.10). Ei-
ne Aussage beziiglich des bevorzugten Bindungsmotivs ldsst sich anhand des expe-
rimentellen Spektrums nicht ableiten. Die Banden A und B bei 3344 und 3287 cm™!
im IRPD-Spektrum von oF-H*PEA-Ne weisen gegeniiber den beiden korrespondieren-
den v%HS = 3346 und 3304cm™! von oF-H"PEA(Gf1) Rotverschiebungen von —2 bzw.
—~17cm™! auf. Wegen der stirkeren Wechselwirkung von Ar mit oF-H*PEA sind die Ef-
fekte auf die Frequenzen ausgeprégter. Fiir die Isomere I, II und IV-VI sind die Effekte
mit Avyg < 6ecm™! und Alyg < 125% wiederum experimentell nicht zu unterschei-
den. Aber fiir Isomer III ist die freie vy mit hochster Frequenz um —19 cm™! deutlich
rotverschoben zur entsprechenden Mode in oF-H*PEA(Gf1). Die Banden A-C lassen
sich somit den drei vyg von Isomer I und energetisch betrachtet auch II zuordnen.
Gegeniiber den berechneten V%HS = 3347 und 3300cm™! sowie VIS\]H3 =3239cm™! des
Isomers I sind diese beobachteten Banden um —6, —17 und —1cm™! rotverschoben.
Bande Al bei 3329cm™! im IRPD-Spektrum von oF-H"PEA-Ar kann sehr gut mit der
Ar-gebundenen vy des Isomers ITI bei 3327 cm™! identifiziert werden. Die Haufigkeit
fiir dieses Isomer ergibt sich aus dem Verhéltnis der integrierten Bandenintensitdten
von A und Al unter Berticksichtigung der IR-Aktivititen zu etwa 20%.

Die Struktur von oF-H*PEA(Gf1) ist durch die Komplexierung mit Ne und Ar quasi un-
verandert (Tab. 4.32). So weichen die Winkel 6; und 6, fiir die Isomere I und III um
nicht mehr als etwa 1° zum freien oF-H" PEA(Gf1) ab. Daraus ldsst sich schlieBen, dass
die intermolekularen Wechselwirkungen des Edelgasatoms die intramolekularen Bin-
dungen in oF-H*PEA(Gf1) kaum beeinflussen.

Die Analyse der NBO-Ladungsverteilung von oF-H*PEA(Gf1) und oF-H*PEA(Gf1)-Rg(I)
zeigt nur eine geringe Anderung der partiellen Ladungen aufgrund der Rg-Komplexie-
rung. Die Ladung ist hauptsdchlich auf der Seitenkette (> 930me) und hier auf der
Ammoniumgruppe (= 650me) lokalisiert. Mit dem Edelgasatom im Bindungsmotiv I
wird nur eine geringe positive Ladung auf das Rg-Atom (10 bzw. 3me fiir Ar und Ne)
tibertragen, im Wesentlichen vom Stickstoff der Ammoniumgruppe (—7 und —3me).
Die nichtkovalenten Wechselwirkungen sind fiir das stabilste Isomer oF-H"PEA(Gf1)-
Ar(I) mit den NCI-Rechnungen quantifiziert (Abb. 4.44, Tab. 4.33). Die intramolekulare
NH?*---7 Wechselwirkung in oF-H*PEA(Gf1) (Ryy..» = 3,264, p* = —0,010a.u.) wird
durch Ar in oF-H*PEA(Gf1)-Ar(I) leicht geschwicht (Ryy..., = 3,304, p* = —0,009a.u.),
da Ar sich zwischen Seitenkette und Phenylring dréngt und so Erstere leicht wegdriickt.
Die NH™ - - - F-Interaktion wird aufgrund der Ar-Komplexierung leicht stirker, was sich
allerdings nur im Abstand (Rny..r = 2,28 und 2,24A) und weniger in der Elektronen-
dichte duBert, welche fiir oF-H*PEA(Gf1) und oF-H"PEA(Gf1)-Ar(I) im Rahmen der
angegebenen Genauigkeit gleich ist (p* = —0,013a.u.). Die durch Ar hervorgerufenen
intermolekularen Wechselwirkungen entsprechen einer relativ starken NH*---Ar H-
Bindung (Rnu..ar = 2,544, p* = —0,010a.u.) und einer schwicheren delokalisierten
dispersiven Ar---7-Wechselwirkung (Rar..; = 3,584, p* = —0,004a.u.). Die Interakti-
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Tabelle 4.32: Ausgewihlte Bindungslidngen (R in A)2, dihedrale Winkel § in ° sowie relative Energi-
en Ey und Bindungsenergien Dy (in kJ mol~! und in Klammern in cm™!) von oF-H*PEA(Gf1) und
zwei reprisentativen Isomeren von oF-H' PEA(Gf1)-Rg mit Rg = Ne und Ar, berechnet auf dem Niveau

B3LYP-D3/aug-cc-pVTZ.

oF-H*PEA(Gf1)

oF-H*PEA(Gf1)-Rg

Ar(D) Ar(IID) Ne(D) Ne(III)
RNH.x 3,26 3,30 3,28 3,26 3,27
BRNH.-F 2,275 2,243 2,311 2,274 2,311
Reg.n 3,58 3,33
RNH--Rg 2,538 2,497 2,277 2,262
52 95,6 95,2 95,8 95,3 95,6
51 55,2 55,3 56,3 55,6 56,2
Eo 0,0 2,4 0,0 1,3
Dy 12,1 (1015) 9,7 (814) 5,1(427) 3,9(323)

2 RNH...r und Rpg..; geben die Distanz zum Zentrum des aromatischen Ringes an, Ryp...p bzw.

RNH.-Rg jeweils die kiirzeste Distanz.

oF-H*PEA(Gf1)-Ar(I)
NH*---Ar

NH*Y -7

T

Phenyl (RC)

NH*-.-F k:

_CNH™ ---EC (RC)
.~ Phenyl (RO)

0)0 T T T

T T
-0,04 -0,02

p*lau.

T INH-'I—...CIE)

T
0,02 0,04

Abbildung 4.44: Darstellung des reduzierten Gradienten s(p*) als Funktion der Elektronendichte p* (=
sign(A,)p) und der entsprechenden NCI-Isofliche fiir oF-H*PEA(Gf1)-Ar(I). RC steht fiir den Ringschluss.
Tabelle 4.33 listet die Werte der ausgelesenen Elektronendichte auf. Grafik adaptiert von Schiitz et al. [47].
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on des Ar mit den n-Elektronen setzt sich aus zwei Teilen zusammen (grau gestri-
chelte Linie in Abbildung 4.44), gehen aber in eine gemeinsame Isofldche iiber. Der
etwas stdrkere Teil mit p* = +0,004 a.u. korrespondiert zu der in Richtung der Seiten-
kette hilftigen Isofliche, wihrend der Teil mit p* = +0,003a.u. der anderen Hilfte
entspricht. Da dieses Verhalten auch fiir H"PEA(G)-Ar(I) mit p* = +0,003 beobach-

Tabelle 4.33: Werte der Elektronendichte p* (sign(A2)p, in willkiirlichen Einheiten) von H*PEA(G)-Ar(I)
und oF-H" PEA(Gf1)-Ar(D) inklusive ihrer Zuordnung zu den nichtkovalenten Interaktionen.

H*PEA(G)-Ar(I) oF-H*PEA(Gf1)-Ar(I)
NH*---F -0,013
Phenyl RC? +0,024 +0,024
CNH*---FCRC? +0,010/ + 0,008
NH*--- 7P +0,014 —0,009
CPBH---F¢ +0,011
NH*---C5 +0,009
NH*---Ar -0,008 -0,010
Ar---7r -0,004/+0,003/+0,002 +0,003/ + 0,004

a4RC = Ringschluss.b Die attraktive Wechselwirkung geht einher mit einer repulsiven Interakti-
on der Seitenkette mit dem Phenylring fiir HT PEA(G). ¢ Die attraktive Interaktion geht einher
mit der Bildung eines CSH- - - FC-Rings.

tet wird, ist dieses nicht auf die Anwesenheit des Fluors zuriickzufiihren, sondern re-
sultiert aus der Asymmetrie der Interaktion aufgrund der Seitenkette. Mit Ausnahme
der CNH™ - -- FC-Wechselwirkung entsprechen die iibrigen intramolekularen Wechsel-
wirkungen in oF-H*PEA(Gf1)-Ar(I) denen in oF-H"PEA(Gf1) mit ;o(*:ﬁHmF =+0,011a.u.,,
Pri..cs = +0,009a.u. und pgy . ey = +0,024a.u. Die CNH™ - - - FC-Wechselwirkung
ist mit p* = +0,008a.u. in oF-H*PEA(Gf1)-Ar(I) etwas schwicher als in oF-H*PEA(Gf1)
mit p* = +0,010a.u.

Aus experimenteller Sicht lieBen sich aus den IRMPD-Spektren von oF-H"PEA im Be-
reich von 600 bis 1750cm™! nur wenig Information beziiglich der Effekte der ortho-
Fluorierung gewinnen. Insbesondere gleichen sich die IRMPD-Spektren von H*PEA
und oF-H*PEA, mit Ausnahme der zusitzlichen CF-Streckschwingung in oF-H* PEA so-
wie zwei den aromatischen CH-Biegeschwingungen zugeordnete Banden. Weiter liel3
sich nicht kldren, welche Konformere von oF-H*PEA experimentell eindeutig vorla-
gen, sodass schlielflich die Diskussion, wie nichtkovalente intramolekulare Bindungen
durch die H — F-Substitution beeinflusst werden, von eher theoretischer Natur war.
Die kalten IRPD-Spektren von oF-H*PEA-Rg dagegen liefern wertvolle Daten des Ein-
flusses durch die ortho-Fluorierung. Wahrend die anti-Konformere von H* PEA und oF-
H*PEA innerhalb von 1cm™! identische Spektren im vny-Bereich zeigen, unterschei-
det sich das stabilste Konformere G von H*PEA deutlich von dem korrespondierenden
oF-H*PEA(Gh). Die NH" - - - 7-Wechselwirkung in H* PEA(G) ist stirker (Ryy.. = 2,934,
p* =-0,015a.u.) als in oF-H*PEA(Gh) (Ryy...» = 3,024, p* = —0,014a.u.), was zu einer
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starker rotverschobenen NH-Streckschwingung fiihrt (ng =3164 und 3201 cm™'). Die
ortho-Fluorierung destabilisiert das Gh-Konformer energetisch also derartig, dass es
experimentell nicht beobachtet wird. Dagegen sind die beiden stabilsten Konformere
Gf1 und Gf2 mit ihren NH™ - - - F-Wechselwirkungen experimentell klar nachweisbar.

4.6.4 Zusammenfassung

Die Messungen sowie quantenchemischen Rechnungen des untersuchten fluorierten
PEA im neutralen und protonierten Ladungszustand liefern wertvolle Informationen
beziiglich der Struktur sowie der molekularen Wechselwirkungen. Die ILSR- und UV-
UV HB-Spektren bestédtigen die Existenz von fiinf Strukturen des oF-PEA. Durch den
Vergleich mit quantenchemischen Rechnungen sind drei gauche- und zwei anti-Kon-
formere identifiziert, welche die stabilsten Strukturen darstellen. Die Substitution eines
Wasserstoffatoms mit Fluor in ortho-Position fithrt zu einer asymmetrischen Struktur
gegeniiber dem reinen PEA. Im Allgemeinen sind von den gauche-Konformere dieje-
nigen stabiler, bei denen die Seitenkette auf der gegeniiberliegenden Seite der Substi-
tutionsstelle (Gh-Konformere) liegt. Dariiber hinaus erfahren die beiden beobachteten
anti-Konformere von oF-PEA eine Stabilisierung verglichen mit reinem PEA.

Der Vergleich der IRMPD-Spektren von xF-H*PEA mit x = 0, mund p mit den berechne-
ten Spektren zeigt eine Dominanz der jeweiligen gauche-Konformere. Eindeutige Hin-
weise fiir eine Population der anti-Konformere im Experiment liegen nicht vor. Die H —
F-Substitution in meta- und para-Position hat einen nur geringen Einfluss auf die ener-
getische Potentialfldche, da das F-Atom zu weit von der Seitenkette entfernt ist, um we-
sentlich mit ihr zu interagieren. Entsprechend zum H*PEA sind die gauche-Konformere
dieser beiden Spezies gegeniiber den anti-Konformeren hauptséchlich durch intramo-
lekulare NH* - - - r-Interaktionen stabilisiert. Im Gegensatz dazu wechselwirkt das F in
oF-H"PEA stark mit der Seitenkette, was die Konformervielfalt erhéht. Die intramole-
kularen NH" --- - und NH* --- F-Interaktionen fiihren zu drei gauche-Konformeren in
oF-H"PEA (Gfl, Gf2, Gh). NCI- und NBO-Analysen geben einen quantitativen Einblick
in den Ursprung und die Stdrke der Wechselwirkungen. Der Vergleich der berechne-
ten CF-Bindungsldngen und CF-Streckfrequenzen zeigt fiir alle Konformere von mF-
H*PEA und pF-H*PEA dhnliche Eigenschaften mit nur geringen Variationen. Dagegen
sind die CF-Bindungen in oF-H*PEA schwicher und linger und deutlich abhéngiger
von Konformation der Seitenkette.

Mittels den NH-Streckbereich abdeckender IRPD-Spektroskopie an kaltem oF-H*PEA-
Rg ist eine Unterscheidung der drei gauche-Konformere méglich. Die Analyse der ex-
perimentellen Spektren zeigt die hauptsdchliche Population durch die stabilste berech-
nete Struktur Gf1, welches sowohl NH™ --- - als auch NH* - - - F-Wechselwirkungen un-
terliegt. Die etwas wenige stabile Struktur Gf2, bei dem die Ammoniumgruppe nur mit
dem F und nicht mit dem n-Elektronensystem interagiert, ist nur zu einem geringen
Anteil von circa 5% populiert. Im am wenigsten stabilen Konformer Gh wechselwirkt
die Ammoniumgruppe nur mit den n-Elektronen und ist experimentell nicht nachge-
wiesen. Die Rg-Liganden bevorzugen eine Bindung an das 7-Elektronensystem des aro-
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matischen Ringes und die Ammoniumgruppe. NCI-Rechnungen geben quantitativ Auf-
schluss tiber die konkurrierenden intra- und intermolekularen Interaktionen, welche
fiir oF-H*PEA-Ar von vergleichbarer Stirke sein konnen. Der Einfluss der Bindung des
Ar bzw. Ne auf spektrale Verschiebungen im NH-Streckbereich ist nur gering.

4.7 Résumé

Das PEA wurde in verschiedenen Ladungszustinden untersucht und die Wechselwir-
kung mit verschiedenen Liganden analysiert. Konkret wurde im neutralen Zustand das
reine PEA und sein monohydratisiertes PEA-H,O vermessen. Das kationische PEA*
wurde in Wechselwirkung mit einer verschiedenen Anzahl n unpolarer (Ne, Ar;_7, Kr)
und m polarer ((H20);-3-Arg,1) Liganden spektroskopiert. Das protonierte H*PEA wur-
de sowohl ohne als auch mit Wechselwirkung von Ne;_3, Ar; 2, (N2)1-7 und (H20);—_7-
Ney,1/Arg_2/(N32)o-2 untersucht. Des Weiteren wurden die fluorierten Spezies oF-PEA,
o,m,pF-H"PEA und oF-H*PEA-Ne/Ar studiert. Quantenchemische Rechnungen helfen
bei der Interpretation der experimentellen Spektren und geben Einblicke in die intra-
und intermolekularen Wechselwirkungen. Die folgenden Abschnitte stellen die mole-
kularen Interaktionen fiir die verschiedenen Ladungszustdnde gegeniiber, diskutieren
den Effekt der Seitenkette an sich sowie die intramolekularen Wechselwirkungen in
Abhingigkeit von der Liange der Seitenkette und beschreiben den Einfluss der H—F-
Substituierung.

4.7.1 Die intra- und intermolekularen Wechselwirkungen von PEA, PEA* und
H*PEA

Dieser Abschnitt stellt die Unterschiede und Gemeinsamkeiten des PEA in seinen ver-
schiedenen diskutierten Ladungszustinden heraus. Dabei zeigen sich substanzielle
Einfliisse auf die Struktur des Molekiils sowie intra- und intermolekulare Interaktion.
Wiéhrend die Zahl der Konformere von PEA von der Orientierung des freien Elektronen-
paares des Stickstoffs an der Aminogruppe fiir die jeweilige gauche- bzw. anti-Konfor-
mation der Seitenkette abhingt, ist dieser Zusammenhang fiir PEA™ nicht gegeben. Ne-
ben einem einzelnen anti-Konformer ergeben sich fiir PEA* drei gauche-Konformere,
bei denen die Seitenkette unterschiedliche Neigungen aufweist. Hinzu kommt ein Kon-
former, bei dem die Aminogruppe der Seitenkette an den Phenylring bindet (PEA* (R)).
Die Protonierung an der Aminogruppe schriankt die moglichen Konformere drastisch
auf zwei, gauche(G) und anti(A) ein.

Experimentell lassen sich von den neun méglichen PEA-Strukturen fiinf eindeutig nach-
weisen. Von den fiinf moglichen PEA* -Konformeren lassen sich in den IRPD-Spektren
drei identifizieren inklusive des Konformers R. In den bei Raumtemperatur gewonne-
nen IRMPD-Spektren von H*PEA zeigen sich eindeutige Merkmale des H"PEA(G), dar-
iiber hinaus lassen sich einzelne Banden unter Umstdnden auch mit H*PEA(A) erkldren.
Die kélteren IRPD-Spektren dagegen lassen sich einzig auf das gauche-Konformer zu-
riickfithren.
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Wihrend NH™ ... z-Interaktionen fiir die Stabilisierung der gauche-Konformere von
PEA und H*PEA verantwortlich sind und andere Strukturen erst mit einem gréferen
energetischen Abstand folgen, l4sst sich dieses Muster nicht direkt auf die Konformere
von PEA™ {ibertragen. So ist insbesondere die Reihenfolge der gefundenen Strukturen
stark abhingig vom verwendeten Niveau der quantenchemischen Rechnungen, was
sogar so weit geht, dass Konformer R sowohl als das stabilste als auch instabilste Kon-
former vorhergesagt wird. Spektroskopisch zeigen sich fiir PEA vor allem im Bereich der
Streckschwingungen die Moden der aliphatischen Gruppen vcy, als spezifische Iden-
tifikationsmerkmale, dagegen weisen die Streckmoden der Aminogruppe vnu, nur ge-
ringe Unterschiede auf. Aufgrund der geringen Intensitét der vy, in PEA* und HYPEA
sind hier vor allem die vy, zur experimentellen Identifizierung ausschlaggebend. Fiir
PEA* (R) kommt die aromatische vcsy an der Position, an der die Seitenkette mit der
Aminogruppe bindet, als Alleinstellungsmerkmal hinzu. Die Ladung auf PEA™" fiihrt
mit Ausnahme von Konformer R im Allgemeinen zu einer Stirkung der NH-Bindungen
gegeniiber PEA, was in einer Blauverschiebung der vy, um einige zehn cm™! resul-
tiert. Die v, von PEA* (R) sind gegeniiber denen der anderen Konformere von PEA*
mit teils deutlich mehr als —100cm™! ins Rote verschoben, vergleichbar mit der Rot-
verschiebung in H*PEA(G). Dies zeigt die substanziellen Unterschiede in der Wirkung
einer positiven Ladung in Form des kationischen sowie protonierten Zustandes von
PEA.

Die Interaktion mit Edelgasen beschrinkt sich in dieser Arbeit auf PEA* und H*PEA.
In beiden Clustern binden die Edelgase fiir die gauche-Konformere sowie PEA™ (R) be-
vorzugt an die Amino- bzw. Ammoniumgruppe und interagieren zusitzlich mit dem
n-Elektronensystem des Phenylrings. Fiir PEA* (A) schrinkt sich die Interaktion auf di-
spersive Wechselwirkungen mit den H-Atomen der Seitenkette ein. Die schwach gebun-
denen Edelgase iiben nur einen geringen Einfluss auf die Spektren aus und lassen sich
grofStenteils experimentell nicht differenzieren. Untersuchungen zur Wechselwirkung
von Ar mit neutralem PEA sind auf elektronische Spektren mit den Verschiebungen
der S; — So-Urspriinge aufgrund der Solvatisierung limitiert.”?®’ Quantenchemische
Rechnungen der Autoren zeigen fiir das stabilste Isomer eine Bindung des Ar iiber dem
Phenylring, analog zu den Bindungsmotiven PEA* (GI)-Ar(I) bzw. PEA* (A)-Ar(Il). Fiir
H*PEA-(N,), ergeben sich zwar groRere Verschiebungen in den beobachteten Frequen-
zen, allerdings spiegeln die Spektren grundsitzlich diejenigen von H* PEA-Ar,,/Ne,, wi-
der. Sowohl bei PEA-H,0 als auch PEA*-H,O fiihrt die Wechselwirkung mit Wasser zu
einer Einschrdnkung der Konformervielfalt auf eine einzelne Struktur PEA(Gout) bzw.
PEA* (R), wobei im neutralen Zustand H,O als Protonendonator und im kationischen
Zustand als -akzeptor an die Aminogruppe bindet. Ob die durch H,O hervorgerufene
Konformereinschriankung sich auch auf H*PEA-H,O iibertragen ldsst, ist nicht endgiil-
tig zu beantworten, da bereits fiir die Interaktion mit den Edelgasen nur das gauche-
Konformer zu beobachten ist.

Die weitere Hydratisierung in PEA™-(H,0); fiihrt zur Koexistenz von Isomeren, bei de-
nen beide NH-Gruppen durch jeweils ein H,O sowie nur eine unter Ausbildung eines
Wassernetzwerks besetzt sind. Dies gilt auch fiir das kiltere Spektrum von PEA™ -(H,0)5-
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Ar. Fiir PEA"-(H20)3 bilden sich nur Isomere, bei den beide NH-Gruppen besetzt sind,
wobei jeweils an eine Gruppe ein Wasserdimer bindet. Hinweise auf ein groBeres Was-
sernetzwerk in Form eines Wassertrimers sind im IRPD-Spektrum nicht zu erkennen.
Im Unterschied dazu bildet sich ein Wassernetzwerk in H"PEA-(H»0),,, erst ab einer
Clustergrofle von m = 3 aus und das auch nur im warmen Spektrum. Im kalten Spek-
trum von H*PEA-(H,0)3-Ar sind alle NH-Gruppen mit jeweils einem H,O besetzt. Lei-
der existieren keine experimentellen Spektren von PEA-(H,0),;, mit m = 2, sodass hier
keine direkte Aussage beziiglich des Solvatisierungsverhaltens von Wasser moglich ist.
Rechnungen deuten jedoch darauf hin, dass auch hier ein Wassernetzwerk ausgebildet
wird, allerdings unter zusatzlicher Wechselwirkung mit der Aminogruppe (Abb. B.13).

4.7.2 Effekt der Seitenkette

Die Gegeniiberstellung der Resultate von PEA zum Anilin (An), ein Phenylring mit ei-
ner Aminogruppe, in den betrachteten verschiedenen Ladungszustdnden gibt einen
Einblick iiber die Rolle der Seitenkette in PEA und ihre Wirkung auf die Amino- bzw.
Ammoniumgruppe. Im Grundzustand Sy des Anilins liegen die Wasserstoffatome der
NH,-Gruppe nicht in der Ringebene.!?°! Ar bindet iiber dem aromatischen Ring bevor-
zugt auf der entgegengesetzten Seite der NH,-Protonen. Allerdings ist die energetische
Differenz zur Bindung an der gegeniiberliegenden Seite mit 14cm™! gering.?5%! Grund-
sdtzlich ldsst sich in den Experimenten kein Isomer nachweisen, bei dem Ar an die
Aminogruppe H-gebunden ist. Auch wenn ein direkter experimenteller Beweis fehlt,
deuten, wie bereits erwdhnt, Rechnungen fiir die verschiedenen Konformere des neu-
tralen PEA auf ein 7-gebundenes Isomer auf der relativ zur Ringebene selben Seiten wie
die Seitenkette.??>! Die Stabilitit dieses Bindungsmotivs profitiert damit von Ar---7-
und NH- - - Ar-Wechselwirkungen, was erst durch die Seitenkette méglich ist.

Infrarotspektren von An*-Ar zeigen sowohl ein - als auch H-gebundenes Bindungs-
motiv, wovon Letzteres das bevorzugte ist. Spektroskopisch lassen sich beide Isomere
mit AVEHZ =12cm™! und AVSNHZ = 14cm™! klar voneinander unterscheiden, im Ein-

klang mit quantenchemischen Rechnungen. 201] Rechnungen (UMP2/6-31G(2df,2pd))
zeigen ein ndherungsweise linear (Iny..ar = 172°, Ryg...ar = 2,53A) an die NH-Gruppe
H-gebundenes Ar (An*-Ar(H)). Rechnungen auf dem fiir PEA* in dieser Arbeit verwen-
deten Niveau B3LYP-D3/aug-cc-pVTZ bestétigen weitestgehend diese Struktur, auch
wenn von der Linearitit etwas weiter abgewichen wird (Iny...ar = 165°, Ryg.-ar = 2,594,
Av%ﬁlz =10 bzw. 12cm™}). Fiir die verschiedenen Isomere von PEA* -Ar treten fiir die je-
weiligen Konformere deutlicher geringere Unterschiede (< 4cm™') in den NH,-Streck-
frequenzen auf, sodass experimentell die Isomere nicht unterscheidbar sind (Tab. B.2).
Dies betrifft insbesondere die Isomere, bei denen Ar auch mit der Aminogruppe inter-
agiert. Im Gegensatz zu An*-Ar(H) ist die Bindung des Ar aber weniger linear und das
Ar wechselwirkt auch nicht exklusiv mit der Aminogruppe (Abb. B.1). Entsprechend
gering ist die Anderung der Rny, wie beispielhaft fiir PEA™ (A)-Ar(I) in Tabelle 4.3 aufge-
fithrt, was grundsétzlich die isomerspezifisch geringen Frequenzunterschiede erklart.
In PEA*(GI) unterliegt die Aminogruppe einer NH™ - -- 7-Wechselwirkung, in PEA* (R)
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fithrt die chemische Bindung der Aminogruppe an den Phenylring zu deutlichen Ande-
rungen in den Ryy. Um den isolierten Einfluss der Seitenkette in PEA* quantitativ zu
beleuchten, ist daher ein Vergleich von An* mit PEA™ (A) sinnvoll. Mit Ryy = 1,0089A
ist die NH-Bindungsldnge etwa 16 mA kiirzer als in An*. Aufgrund der Seitenkette ist
also die Azidit4t der Aminogruppe verringert. Auf Basis der Approximation von PEA*
durch PEA*-Ne sowie den Frequenzen des An* 2! schieben v%’fb von PEA*(A) mit 11
und —15cm™!. Diese kontriren Verschiebungen sind méglicherweise auf die Struktur
der Aminogruppe zuriickzufiihren. Bei An* bildet das C-Atom und die an dieses bin-
dende Aminogruppe eine Ebene, wihrend in PEA* (A) eine eher pyramidale Struktur
ausgebildet wird, bei der beide H-Atome aus der Ebene herausragen.

Die Bindung des H,O im neutralen PEA als Protonendonator an den Stickstoff unter-
scheidet sich nicht vom fiir An-H,O beobachteten Bindungsmotiv.?6!! Allerdings ist
das H,O in PEA deutlich stérker gebunden, was sich in einer stérkeren Rotverschiebung
der experimentellen V%H duert (3524 und 3351 cm™! fiir An-H, O bzw. PEA-H,0), wih-
rend fiir die freie OH-Streckschwingung der Unterschied fiir beide Molekiile irrelevant
ist (AVBH =3cm™!). In PEAT-H,0 bindet das Wasser als Protonenakzeptor an eine je-
weilige NH-Gruppe. Da fiir dieses System ausschlielSlich Konformer R beobachtet wird,
ist ein Vergleich zum hydratisierten Anilinkation nur eingeschrankt sinnvoll. Grund-
sdtzlich weist auch An*-H,0 dasselbe Bindungsmotiv auf wie PEA*-H,0.126?] Es ldsst
sich aber festhalten, dass sowohl fiir PEA* als auch An™' mit Avg/sl =2 bzw. 5cm™! die
OH-Streckmoden des Wassers in quasi gleicher Weise gegeniiber den freien Moden rot-
verschoben sind, wobei sie fiir An*-H, O geringfiigig groRer ausfillt. Die weitere Hydra-
tisierung erfolgt in An*-(H,0), grundsitzlich mit der Bindung an die andere freie NH-
Gruppe, 2622641 aber auch die Bildung eines Wasserdimers wurde nachgewiesen. 263!
Ahnliche Beobachtungen lassen sich auch fiir PEA" - (H,0); feststellen. Sowohl im war-
men als auch dem kalten mit Ar komplexierten Spektrum lassen sich die Isomere nach-
weisen, bei denen beide NH-Gruppen besetzt sind sowie nur eine unter Ausbildung
eines Wasserdimers. Wie zuvor sind fiir die Cluster mit beiden besetzten NH-Gruppen
die freien OH-Moden mit Avg/fl < 7cm™! nur geringe und fiir die Aminogruppe mit
Av%’ﬁz = 107 bzw. 45cm™! gréRere Unterschiede fiir die beiden Molekiile feststellbar.
Fir die VgH der Isomere mit dem Wasserdimer betridgt die Differenz 37 cm™, ist aber
sowohl fiir An* als auch PEA* im Rahmen wegen recht breiten Banden in den experi-
mentellen Spektren. Der nichste Schritt der Hydratisierung verhilt sich in PEA* - (H0)3
analog zu An*-(H,0)3/?%*) mit den beobachteten unterschiedlich starken Bindungen
der Wassermonomere bzw. -dimere an die NH-Gruppen.

Die Protonierung des PEA erfolgt, wie fiir H* TRA und vergleichbare aromatische Neu-
rotransmitter mit einer Ethylaminoseitenkette,?3%240! an der Aminogruppe als stabilste
und einzig beobachtete Protonierungsstelle. Im Gegensatz dazu lieBen sich fiir das pro-
tonierte Anilin (AnH*) experimentell neben dem an der Aminogruppe protonierten
auch zwei am aromatischen Ring protonierte Strukturen nachweisen.?%%! Im Folgen-
den wird fiir AnH" nur erstere Protonierungsstelle betrachtet und ist beschriankt auf
die Liganden Ar und N, aufgrund fehlender Spektren zu AnH*-Ne/H0. Grundsitzlich
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bildet die Bindung an die Ammoniumgruppe sowohl fiir H* PEA(G) als auch AnH™" die
stabilsten Strukturen aus. Im Unterschied zu Anilin fiithrt allerdings die Seitenkette von
PEA dazu, dass eine NH-Gruppe mit den n-Elektronen interagiert. Ebenso profitiert ein,
an die zum Ring zeigende NH-Gruppe, H-gebundener Ligand auch von Wechselwirkun-
gen mit den n-Elektronen. So ist ein Vergleich zu AnH* wenig aussagekriftig und wird
nicht verfolgt. Da keine Untersuchungen zur Bindung von H,O an AnH™ vorliegen, ist
auch ein Vergleich von H*PEA-H,0 zu diesem System nicht méglich.

Im Zusammenhang mit den Messungen des IRMPD-Spektrums von H*PEA im Finger-
abdruckbereich wurden auch Systeme vermessen, die sowohl eine kiirzere als auch
lingere Seitenkette aufweisen, H" PxA mit x = M (Methyl), P (Propyl) und B (Butyl), und
erginzen IRMPD-Spektren im Streckschwingungsbereich dieser Systeme.*?! Die kurze
Seitenkette in H*PMA fiihrt dazu, dass lediglich das berechnete Spektrum eines Kon-
formers mit dem IRMPD-Spektrum vergleichbar ist und eine gute Ubereinstimmung
zeigt. In H* PEA ist von den beiden moglichen Konformeren gauche und anti Ersteres,
wie ausfiihrlich diskutiert, in den IRMPD-Spektren eindeutig nachzuweisen. Mit zuneh-
mender Lange der Seitenkette steigt die Zahl der berechneten Strukturen. Die Analyse
der Spektren zeigt grundsitzlich die Anwesenheit der gauche-Strukturen und insbe-
sondere eine gute Ubereinstimmung mit dem jeweils stabilsten Konformer, allerdings
sind Beitrdge weniger stabiler gauche-Konformere nicht auszuschlieBen. In Abhéngig-
keit von der Linge der Seitenkette ldsst sich die Interaktion der Ammoniumgruppe mit
dem rn-Elektronensystem durch NCI-Rechnungen genauer studieren. Abbildung 4.45
beschrinkt sich auf die Darstellung der NCI-Interaktionen von H*PPA und H*PBA, da
fiir HYPMA die Distanz der Ammoniumgruppe zum Phenylring zu keiner nennenswer-
ten Interaktion fithrt und H*PEA bereits in Abbildung 4.41 dargestellt ist. Mit zuneh-
mender Linge der Seitenkette bildet sich eine komplexer werdende Vielfalt an Wech-
selwirkungen der Ammoniumgruppe sowohl mit dem n-Elektronensystem als auch
den CH,-Gruppen der Seitenkette aus. Im Folgenden soll im Wesentlichen nur auf die
Wechselwirkung der Ammoniumgruppe mit dem Phenylring eingegangen werden, ei-
ne quantitative Auflistung aller identifizierten Interaktionen findet sich in Tabelle B.11.
Die Lage der Ammoniumgruppe zum Phenylring deutet bereits an, dass in H* PEA und
H*PPA eine einzelne direkte Wechselwirkung der NH-Gruppe mit den z-Elektronen
stattfindet. Allerdings zeigt diese sich fiir die beiden Molekiile in unterschiedlicher Stér-
ke (p;Ht”ﬂ = —0,015 und —0,020 fiir H" PEA bzw. H*PPA) einhergehend mit dem Ab-
stand der NH-Gruppe zum Phenylring (Ryy...» = 2,93 und 2,36A). Grundsitzlich setzt
sich der beobachtete Trend auch in H*PBA fort. Verglichen mit H*PEA und H*PPA
dreht sich die Ammoniumgruppe in H*PBA so, dass nun zwei NH-Gruppen mit dem 7-
Elektronensystem wechselwirken. Die Interaktionen sind allerdings nicht symmetrisch
(p;IHl*mn =-0,019 und p;H:“ﬂ = —0,008). Mit Ryp.. = 2,33 und 2,65A haben die linke
bzw. rechte NH-Gruppe entsprechend unterschiedliche Distanzen. Interessanterweise
ist erstere NH-Gruppe damit noch niher am Phenylring als in H*PPA, weist aber einer
schwichere NH* - - - 7-Bindung auf. Ebensowenig korreliert die rechte NH-Gruppe mit
ihrem Abstand und ihrer Bindung zu den Werten fiir H* PEA, was prinzipiell mit der
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Abbildung 4.45: Darstellung des reduzierten Gradienten s(p*) als Funktion der Elektronendichte p* =
sign(A2) p und der entsprechenden NCI-Isofl4che fiir H* PPA und H*PBA. Die Werte p* fiir die markierten
Minima s(p*) sind in Tabelle B.11 wiedergegeben. RC steht fiir Ringschluss.

Ausrichtung der Ammoniumgruppe zu tun hat, sodass eine weniger direkt gerichtete
Wechselwirkung stattfindet. Die Flexibilitdt der Seitenkette zeigt sich auch in der repul-
siven Wechselwirkung aufgrund der Bildung einer Ringstruktur durch die Seitenkette
mit dem Phenylring. So ist diese repulsive Kraft mit zunehmender Linge der Seitenket-
te geschwicht (p* = +0,015, +0,010 und +0,006a.u. fiir H* PEA, H*PPA bzw. H*PBA)
und separiert fiir H* PPA und H*PBA von der NH" - - - 7-Interaktion.

4.7.3 Einfluss der Fluorierung

Abhéngig von der Substitutionsstelle fiihrt die Fluorierung am aromatischen Ring zu
einer Asymmetrie in der Geometrie des xF-PEA, was die Zahl moglicher Konformere
erhoht. Wahrend fiir pF-PEA die Zahl der Konformere verglichen mit PEA unverdandert
bei fiinf liegt, von denen drei experimentell nachgewiesen wurden,?** erhoht sich die-
se auf neun fiir oF-PEA, von denen sich fiinf in den Experimenten[46’233] nachweisen
lassen. Durch H — F-Substitution dndern sich leicht die energetischen Unterschiede
zwischen den Konformeren aufgrund des Zusammenspiels zwischen den intramoleku-
laren H-Bindungen und den repulsiven Wechselwirkungen (Abb. 4.46).

Die Protonierung dndert die Konformervielfalt des fluorierten PEA drastisch. Zundchst
fallt durch Protonierung an der Ammoniumgruppe eine Differenzierung aufgrund der
Orientierung des freien Elektronenpaares des Stickstoffs weg. Dazu kommt, dass die
Protonierung die Strukturen auf die gauche-Konformere einschréankt. So ldsst sich fiir
pF-H*PEA zweifelsfrei nur das einzig mogliche gauche-Konformer nachweisen, im
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Abbildung 4.46: Gegeniiberstellung der relativen Energien Eq fiir die neutralen Cluster PEA218! oF-
PEA[233] und pF-PEA[234] berechnet auf dem Niveau MP2/6-311++G(d,p) sowie deren protonierten Mo-
lekiile H*PEA, oF-H" PEA und pF-H™" PEA berechnet auf dem Niveau B3LYP-D3/aug-cc-pVTZ.

Gegensatz zu zwei von drei moéglichen gauche- und einem von zwei méglichen anti-
Konformeren im neutralen pF-PEA.?3* Ahnlich sieht es bei der Fluorierung an ortho-
Position aus, bei denen fiir oF-PEA drei gauche- und zwei anti-Konformere zu beob-
achten sind?33! und fiir oF-H* PEA (im kalten IRPD-Spektrum) nur zwei Strukturen mit
der Seitenkette in gauche-Konformation. Dies liel§ sich auch, wie oben bereits erwéhnt,
fiir das nicht-fluorierte H* PEA beobachten, sodass die Einschrinkung auf die gauche-
Konformere in xF-H*PEA prinzipiell auf die Protonierung zurtickzufiihren ist.
Allerdings spielt auch die Fluorierung eine Rolle bei der Interaktion zwischen der Sei-
tenkette mit der NH; -Gruppe und dem fluorierten Phenylring, insbesondere fiir oF-
H*PEA. So destabilisiert ortho-Fluorierung Konformer Gh, welches das Aquivalent zum
einzig nachgewiesenen H*PEA(G) ist. Nur die beiden stabilsten Konformere Gfl und
Gf2 mit ihren NH* --- F-Interaktionen sind experimentell nachweisbar, wobei das nur
gering populierte Gf2 ausschlieBlich iiber eine NH* ---F- aber keine NH™ - - - 7-Interak-
tion wechselwirkt und Gfl von beiden Interaktionen profitiert. Die Wechselwirkungen
mit einem Edelgasatom in Form von Ar und Ne in oF-H*PEA entsprechen mit dem
gleichen Bindungsmotiv im Wesentlichen denen in H*PEA und sind zumindest fiir Ar
von vergleichbarer Stérke (Tab. 4.33). Die Fluorierung wirkt somit fiir die untersuchten
Cluster relativ lokal und beschrédnkt sich auf intramolekulare Wechselwirkungen mit
der Seitenkette. Von Interesse ist daher fiir kiinftige Studien die Wechselwirkung von
oF-H*PEA mit H,O. So stellt sich beispielsweise die Frage, wie die Konformervielfalt
fiir oF-H*PEA-H,0 aussieht. Dariiber hinaus konkurrieren méglicherweise zwei Bin-
dungsmotive. Zum einen die Bindung an die Ammoniumgruppe, wie in H*PEA-H0,
und zum anderen als Protonendonator an das negativ geladene Fluoratom.
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Zusammenfassung und Ausblick

Die in dieser Arbeit gewonnenen Ergebnisse zu den beiden Biomolekiilen Tryptamin
(TRA) und Phenylethylamin (PEA) erweitern das Verstdndnis beziiglich intramoleku-
larer Interaktion sowie intermolekularer Wechselwirkungen mit polaren und unpola-
ren Liganden. In Kombination mit umfangreichen quantenchemischen Rechnungen
lieBen sich aus den Spektren strukturelle, energetische sowie vibratorische und elek-
tronische Eigenschaften ableiten. Dabei zeigte sich, welche Rolle der Ladungszustand
der untersuchten Systeme spielt und welche Auswirkungen dies auf die vorgenannten
Eigenschaften ausiibt. Die Molekiile wurden in der Gasphase untersucht, wodurch die
Eigenschaften des TRA und PEA frei von Einfliissen durch Lésemittel und die schritt-
weise Solvatisierung studiert werden konnte. Ein weiterer Schwerpunkt der Arbeit stellt
die spektroskopische Untersuchung des am aromatischen Ring fluorierten PEA in dar.
Die Substitution von Wasserstoff mit Fluor ist unter anderem in der Medizin bzw. Phar-
makologie ein Instrument, die Eigenschaften von Wirkstoffen zu modifizieren.

Der tiberwiegende Teil der experimentellen Resultate basiert auf der IRPD-Spektrosko-
pie von mittels ElektronenstofSionisation erzeugten Komplexen in einem Quadrupol-
tandemmassenspektrometer, einer Methode, die es erlaubt, im Allgemeinen die stabils-
ten Strukturen im kationischen (TRA* und PEA*) und protonierten Zustand (H*TRA
und H*PEA) zu erzeugen und zu untersuchen. Die Methodik basiert auf der Konse-
quenzspektroskopie an einem in das Vakuum expandierten Molekularstrahl, bei dem
sich kalte Komplexe von PEA bzw. TRA mit, abhédngig vom Trégergas, verschiedenen
Liganden L, bilden (TRA"-L,, und H* TRA-L,, bzw. PEA*-L,, und H"PEA-L,). Der Ein-
fluss eines Liganden wie Ne oder Ar auf die Eigenschaften von Tryptamin bzw. Phe-
nylethylamin ist gering, sodass sich durch diese Komplexe die entsprechenden nicht-
solvatisierten Biomolekiile approximieren lieen. IRMPD-Spektroskopie mittels eines
IR-FEL an einem mit einer ESI-Quelle ausgestatteten FT-ICR in der Forschungseinrich-
tung CLIO lieferte Einblicke in die protonierten Systeme (H*TRA und H*PEA) ohne
jeglichen Einfluss durch Liganden, allerdings nur bei Raumtemperatur und einer gerin-
geren spektralen Auflésung. Die Untersuchungen der neutralen Cluster in dieser Arbeit
basieren auf der Photoionisations- und der Doppelresonanzspektroskopie an einem
ebenfalls in Vakuum expandierenden Molekularstrahl, wodurch sich auch hier aussage-
kraftige Spektren zur Strukturidentifizierung erzielen lieen.
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Grundsitzlich ldsst sich zusammenfassen, dass sowohl fiir TRA als auch PEA die Zahl
der Konformere in den kationischen bzw. protonierten Zustdnden teils deutlich re-
duziert ist. Die Zahl der fiir das neutrale TRA von bis zu sieben zu beobachtenden
Konformeren reduziert sich fiir TRA* auf eines (Gpy(in)) und fiir H* TRA auf die bei-
den moglichen gauche-Konformere (Gph und Gpy). Fiir PEA reduziert sich die Zahl
von fiinf Strukturen im neutralen Zustand auf drei fiir PEA* und ein einzelnes gau-
che-Konformer im protonierten Zustand H*PEA. Hier zeigen sich bereits die ersten
Unterschiede zwischen den beiden Biomolekiilen auf. Die Struktur von TRA basiert
auf einem Indolring wihrend PEA ein Phenylring zugrunde liegt, beiden gemeinsam
ist die Ethylaminoseitenkette. Aus Symmetriegriinden ldsst sich so bereits die generell
gegeniiber TRA geringere Anzahl der PEA-Konformere begriinden. Es féllt allerdings
auf, dass dieser Grundsatz fiir PEA* gebrochen ist. Zum einen lief sich hier neben ei-
nem gauche- auch ein anti-Konformer nachweisen, sowie eine Struktur (R), bei der die
Seitenkette iiber den Stickstoff der Aminogruppe an den Phenylring bindet. Dies ist ein
bedeutender Unterschied zum TRA*, bei dem eine chemische Bindung der Aminogrup-
pe an den aromatischen Indolring nicht zu beobachten ist, aber sehr wohl theoretisch
vorhergesagt wird. Wihrend fiir PEA* (R) die energetische Reihenfolge zu den anderen
Konformeren stark vom Niveau der Berechnungen abhéngt, ist dieser Zusammenhang
fiir TRA* (R) nicht gegeben und bildet immer das instabilste Konformer.

Die Interaktionen mit den untersuchten Liganden zeigt fiir beide Biomolekiile Gemein-
samkeiten und Unterschiede. Die unpolaren Liganden wie Ar, Ne, Kr oder N, wechsel-
wirken im Gegensatz zum polaren H,O schwach, sodass zuvor erwidhnte Strukturen zu
beobachten sind. N, bindet bei TRA" an die indolische NH-Gruppe, was fiir ein wei-
teres Ny in eine bifurkative H-Bindung miindet und weitere Liganden andere schwach
bindende Positionen, wie die 7-Bindung, besetzen. In PEA* binden die Edelgasatome
Rg = Ar, Ne und Kr bevorzugt an die Ammoniumgruppe unter zusitzlicher dispersiver
Wechselwirkung mit dem 7z-Elektronensystem (mit Ausnahme des anti-Konformers).
Sowohl im neutralen PEA als auch TRA fiihrt die Interaktion mit H,O im Wesentlichen
zu einer Fixierung der Konformervielfalt, bei der das Wasser als Protonendonator an
den Stickstoff der Aminogruppe der Seitenkette bindet. Wie bei N, ldsst sich auch fiir
TRA™-H,0 nur das Konformer Gpy(in) beobachten, bei dem das Wasser an die indo-
lische NH-Gruppe bindet. Wihrend fiir PEA™-Rg noch drei Konformere identifiziert
werden konnten, fiihrt die Wechselwirkung mit H»O, wie beim neutralen PEA, zu einer
Einschrankung der Strukturvielfalt auf Konformer R. Dabei bindet H,O ebenfalls an
eine der beiden moglichen Positionen der Aminogruppe. Die Hydratisierung mit wei-
teren H,O bildet in TRA* ein Wassernetzwerk aus, dagegen wird in PEA* zunéchst die
noch freie NH-Gruppe besetzt, bevor auch hier sich ein Wassernetzwerk bildet. Die zu-
sitzliche Komplexierung von TRA" -(H,0) mit N, sowie von PEA*-(H,0) mit Ar und Nj
fithrt zu keinen wesentlichen strukturellen und spektralen Anderungen, sodass hier N
bzw. Ar nur eine ,,beobachtende* Rolle einnehmen.

Im protonierten Zustand des Tryptamins wechseln die bevorzugten Bindungsmotive
sowohl fiir N, als auch H,O zur Ammoniumgruppe, wobei die stabilsten Strukturen
diejenigen sind, bei dem der Ligand sowohl intern an die zum Indolring zeigende NH-
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Gruppe bindet als auch mit dem 7x-Elektronensystem wechselwirkt. In H*PEA lasst
sich Selbiges mit den Liganden Ne, Ar, N, und H,O beobachten. Weitere H,O-Liganden
sind in H*PEA zun&chst an die Ammoniumgruppe NH™ ---OH,-gebunden, bevor sich
ein Wassernetzwerk fiir HYPEA-(H»0),,, mit m = 4 ausbildet. Wie bei PEAT nehmen
die zusitzlichen Liganden in H*PEA-(H,0),,-L eine nur beobachtende Stellung ein
und bewirken neben der Erzeugung kilterer Cluster keine wesentlichen Anderungen
auf die Struktur oder das Spektrum. Die Bindung weiterer Liganden in H*TRA-H,0
geschieht ebenfalls an den noch freien Bindungspldtzen der Ammoniumgruppe. Bis
zur experimentell gemessenen Clustergréffe H" TRA-(H,0)3 lieB sich kein Hinweis auf
die Ausbildung eines Wassernetzwerks erkennen. Die zusétzliche Komplexierung mit
Stickstoff fiihrt allerdings zu einem konkurrierenden Verhalten zwischen N, und H»O,
sodass Isomere beobachtet werden, bei denen sowohl H,O als auch N, die stabilste Bin-
dungsposition einnehmen. Die Bildung eines Wassernetzwerks in Form eines Dimers
und Trimers wird erst fiir den Cluster H* TRA-(H,0)3-N, beobachtet.

Die Fluorierung am Phenylring fithrt in Abhéingigkeit von der Substituierungsstelle
zu einer Asymmetrie in der Struktur der untersuchten xF-(H")PEA. Die Zahl mogli-
cher Strukturen korreliert fiir die neutralen xF-PEA mit der Ausrichtung des freien
Elektronenpaares der NH,-Gruppe zum aromatischen Ring und der Substituierungs-
stelle.[#6233234] Dje in Japan gemessenen UV-UV HB- und die in Kollaboration mit Is-
rael gemessenen ILSR-Spektren von oF-PEA belegen die Existenz der fiinf stabilsten
von neun theoretischen Konformeren im Molekularstrahl. IRMPD-Spektren von xF-
H*PEA zeigen klare Signaturen der gauche-Konformere, jedoch kénnen Beitrage der
anti-Konformere nicht ausgeschlossen werden. Im Gegensatz zu m,pF-H* PEA fiihrt fiir
oF-H"PEA die Nihe des F-Atoms zur Seitenkette zu einer komplexeren energetischen
Potentiallandschaft mit NH* --- - und NH* - - - F-Interaktionen. Von dem anti- und den
drei moglichen gauche-Konformeren des oF-H*PEA lassen sich in den kalten IRPD-
Spektren die beiden stabilsten gauche-Konformere nachweisen.

Trotz des Umfangs der vorliegenden Arbeit mit den diskutierten Ergebnissen ist die
spektroskopische Untersuchung von PEA und TRA in ihren verschiedenen Ladungszu-
stinden und der Einfluss der Fluorierung nicht erschopft. Im Folgenden sollen einige
Aspekte herausgegriffen werden, um weitere Untersuchungen zu diesen Systemen zu
motivieren. An den letzten Bemerkungen im obigen Abschnitt ankniipfend, ist die Aus-
weitung der IRPD-Spektrokopie auf die hydratisierten xF-H*PEA von Interesse, um
den Einfluss des H,O auf die intramolekularen Wechselwirkungen insbesondere fiir
oF-H"PEA zu untersuchen. So wire denkbar, dass durch die starke Bindung des H,O,
die beiden stabilsten Konformere oF-H"PEA(Gf1) und oF-H*PEA(Gf2) in nur noch eine
Struktur kollabieren. Weiter ist die Ausweitung der Experimente auf die kationischen
xF-PEA* von Bedeutung. Mit Blick auf PEA™ (R) stellt sich die Frage, ob ein solches Kon-
former auch fiir die fluorierten Spezies existiert. Die Spektroskopie des fluorierten TRA
ist ein ebenso interessantes Thema und auch hier stellt sich die Frage, inwieweit die
Konformation beeinflusst wird. !

IKommerziell scheinen nur am Phenylring substituierte Fluorotryptamine (4F-TRA[26] 5p-TRA[267] 6F-
TRAIZ68] und 7F-TRA[?9)) erhaltlich zu sein.
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Eine offene Fragestellung bei der Untersuchung der hydratisierten Cluster H" PEA-
(H,0),, war (Abschnitt 4.5.3), ob fiir m = 7 ein Protonentransfer zu beobachten ist.
Eine Herausforderung stellen hier die experimentellen Konditionen dar, um ein ausrei-
chendes Signal zur Identifizierung eines solchen Prozesses zu erreichen. Insbesondere
die weitere Komplexierung mit beispielsweise Ar, um kalte und scharfe Spektren zu er-
halten, gelang in bisherigen Experimenten nicht. Dariiber hinaus ist die Ausweitung
der Messungen im Roten unterhalb von 2600cm™! erstrebenswert, um die gebunde-
nen vﬁH zu vermessen. Eine Herausforderung stellt dabei die Zuordnung der Konfor-
mere oder eine Gruppe von Konformeren dar, was sich bereits fiir H* PEA-(H,0),4 als
nicht ganz trivial darstellte. Experimentell hilfreich kdnnte hier die Anwendung der IR-
IR-Doppelresonanzspektroskopie sein. Auch die Umsetzung der Experimente an der
BerlinTrap!?’%, einer Kombination von ESI-Quelle, Quadrupol-MS, einer kryogenen 22-
Pol Ionenfalle und einem Flugzeit-MS, ist denkbar. Insbesondere die Moglichkeit der
Kiihlung in der Ionenfalle sollte zu einer geringeren Besetzung hoherenergetischer Iso-
mere und zu weniger detailreichen Spektren fiihren. Durch Variation der Temperatur
in der Ionenfalle lassen sich weiter gezielt temperaturabhingige Spektren gewinnen.
Die grundsitzliche Moglichkeit, grollere hydratisierte Cluster mittels ESI (nano-ESI)
zu erzeugen, wurde in einem dhnlichen Aufbau gezeigt.?”! In gleichem MaRe wie fiir
die protonierten H"PEA ist auch fiir PEA* sowie TRA* und H"TRA die Untersuchung
groflerer hydratisierter Cluster von Bedeutung, um einen moglichen Protonentransfer
zu beobachten und die Solvatisierungsschalen aufzukldaren. Die in Abschnitt 4.4.2 an-
gesprochenen Unterschiede beziiglich elektronischer Eigenschaften der Konformere
von PEA" machen dieses Molekiil auch fiir die elektronische Spektroskopie zu einem
interessanten Objekt. Experimentell bietet sich dariiber hinaus wiederum die Doppel-
resonanzspektrokopie (UV-IR) an, um isomerselektive Spektren aufzunehmen.

Die Untersuchung des TRA und PEA wurde einleitend mit der Strukturaufkldrung die-
ser Biomolekiile und ihrer solvatisierten Cluster im Kontext der Interaktion von Neu-
rotransmittern mit Rezeptoren motiviert. Entsprechend ist es von Interesse die expe-
rimentellen Analysen in diese Richtung fortzusetzen, also im Speziellen wie TRA und
PEA mit solchen Proteinen oder Proteinkomplexen wechselwirken. Nun sind solche
Systeme als Ganzes sehr grof§ und komplex und mit den in dieser Arbeit besprochenen
Mitteln und Apparaturen nicht zu untersuchen. Die direkte Wechselwirkung von Bio-
molekiilen mit Proteinen ist im Allgemeinen nur auf einige Aminosdurengruppen be-
schriankt. Somit lassen sich entsprechende Peptide als Modellsystem fiir die Rezeptoren
wihlen und die Interaktion zwischen NT und Peptid auf molekularer Ebene studieren,
wie es beispielsweise fiir Adrenalin gezeigt wurde.!?”?! In Sinne des Verstdndnisses bio-
chemischer Prozesse sowie den experimentellen Mdéglichkeiten lassen sich die Ergeb-
nisse dieser Arbeit und darauf aufbauende zukiinftige Untersuchungen mit folgendem
Zitat nach Robertson & Simons [273] motivieren:

The bridges connecting chemical physics and biology are already there - it
is time to begin crossing them.
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Anhang

Tryptamin

Tabelle A.1: Ausgewdhlte Frequenzen (vNy, VEHZ' VIS\IHZ und veopp in em™1) mit ihren Intensititen (in

Klammern in kmmol~!) der acht in Abbildung 3.4 dargestellten Konformere von TRA*. Die auf dem

Niveau wB97X-D/cc-pVIZ berechneten Frequenzen sind mit 0,9454 skaliert.

Konformer VNH vffIHz VIS\IHZ VCoH

Gpy(in) 3457 (169) 3423 (13) 3347 (13) 3085 (47)
Gph(in) 3460 (192) 3456 (17) 3374 (30) 3086 (10)
Gph(up) 3460 (212) 3514 (16) 3408 (109) 3087 (11)
A(up) 3456 (201) 3471 (15) 3380 (98) 3087 (12)
A(py) 3455 (192) 3460 (17) 3375 (28) 3087 (13)
A(ph) 3454 (183) 3446 (13) 3365 (14) 3087 (12)
Gpy(up) 3454 (183) 3487 (14) 3391 (23) 3089 (12)
plane 3454 (180) 3443 (11) 3362 (14) 3094 (11)
R 3456 (64) 3353 (50) 3281 (46) 2895 (18)
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Abbildung A.1: IRPD-Spektrum von TRAT -N» verglichen mit den auf dem Niveau wB97X-D/cc-pVTZ be-
rechneten Spektren (skaliert mit 0,9454) der an die Seitenkette und CH-Gruppen des aromatischen Rings
gebundenen Isomere des Gpy(in)-Konformers sowie der drei Isomere H, 7iop und 7pgtiom des Gph(in)-
Konformers. Vergleichend sind die berechneten Spektren der Isomere H und 7op; von Gpy(in) gegeben.

Die Intensitdten der vy, sind mit 0,14 skaliert. Relative Energien Ee (Ep) und Bindungsenergien Dy sind

b/f
NH
in kJmol~! gegeben. Wihrend sich die relativen Energien fiir Gph(in) (H) auf das Konformer Gpy(in) bezie-
hen, stehen die der Gph(in) (Ttop,bottom) in Relation zu Gph(in) (H).
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Abbildung A.2: Darstellung des reduzierten Gradienten s(p*) als Funktion der Elektronendichte p* =
psign(A2) und deren Isofldchen fiir die Isomere 7o /hottomt UNd Top/bottomir d€s TRAY-Nj.
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Abbildung A.3: Darstellung des reduzierten Gradienten s(p*) als Funktion der Elektronendichte p* =
psign(12) und deren entsprechenden Isofldchen fiir die H-gebundenen Isomere des TRA'-(N3);_3. Die
mit 1 markierten Isoflichen sind nicht in den Plots wiedergegeben. Tabelle A.3 listet die Positionen p* fiir
jeweils minimales s(p*) auf.
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Tabelle A.2: Werte der Elektronendichte p* fiir jeweilige Minima s(p*), der z-gebundenen Isomere des
TRA™-N> (Abb. A.2), sowie ihre Zuordnung zu inter- und intramolekularen Interaktionen.

Bezeichnung? Interaktion? Ttopl Ttopll Thottoml Thottomil
1 Pyrrol RC 0,054 0,054 0,054 0,054
2 Phenyl RC 0,025 0,025 0,025 0,025
3 C2H---NH,¢ 0,011/-0,015 +0,012 0,011/-0,016 0,013/-0,014

3b C2H:--CaH -0,007

5 CpH-:--C4H +0,006 0,006/-0,005 +0,006

7a Ny 7 +0,004 +0,004 +0,005 +0,003
7b Np---m +0,004 +0,003 +0,004 +0,004
7c Ny---7 0,002/-0,003 +0,003
8a CaH:--Nj +0,002 +0,004

8a’ CBH:--N; +0,002
8b NH---N» 0,003/-0,004 +0,003

4 Die Minima 7a—c sowie 8a-b korrespondieren zu den N3 - - - -Interaktionen bzw. den Interaktionen
zwischen N und Seitenkette, welche durch die grau gepunktete Linien in Abb. A.2 gekennzeichnet
sind.PRC = Ringschluss.© Die attraktive Wechselwirkung geht einher mit der repulsiven Interaktion
der Seitenkette mit dem Indolring.



Tabelle A.3: Werte der Elektronendichte p* fiir jeweilige Minima s(p*) (= psign(A2), in willkiirlichen Einheiten) fiir die H-gebundenen
TRA*-(N2);_3 (Abb. A.3) und ihre Zuordnung zu inter- und intramolekularen Interaktionen.

Bezeichnung Interaktion H H/n 2H H/2n 2H/# 3H

1 Pyrrol RCP 0,054 0,054 0,054 0,054 0,054 0,054

2 Phenyl RCP 0,025 0,025 0,025 0,025 0,025 0,025

3 C2H---NH,¢ 0,011/-0,016 0,011/-0,014 0,011/-0,015 0,011/-0,015 0,011/-0,015 0,011/-0,015
4a NH---N, -0,015 -0,016 -0,011 -0,016 -0,011 -0,008
4b NH---N, -0,006 -0,006 -0,007
4c NH---N» -0,006

5 CpH---C4H +0,006 +0,006 +0,006 +0,006 +0,006 0,006/-0,005
6a C2H:--N, 0,004/-0,005 0,003/-0,004 +0,004
6b C7H---N, +0,003 +0,003 +0,003
6¢c C7H---N, +0,003
6d C7H---N» +0,0022
7a No---m 0,004/-0,005 0,004/-0,005 +0,005
7b I\PXERY 1 0,004/-0,003 +0,003 0,003/-0,004

8 CaH---N, +0,001 +0,001 +0,001

9 N, ---Ny +0,003 +0,003

4 Die Isofldche liegt in der Indolebene und korrespondiert zur Interaktion der CZHGruppe zu beiden benachbarten No. bRrc= Ring-

schluss.® Die attraktive Wechselwirkung geht einher mit der repulsiven Interaktion der Seitenkette mit dem Indolring.

urieydA1], y Sueyuy

0L¢
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Abbildung A.4: IRPD-Spektrum von TRA*-H,0 im Vergleich zu den auf dem Niveau wB97X-D/cc-pVTZ
berechneten Spektren (skaliert mit 0,9415) der zehn gefundenen Bindungsmotive des Gpy(in)-H2O (Abb.

3.14). Die Intensitédt der VRIH ist mit 0, 14 multipliziert.
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Abbildung A.5: IRPD-Spektrum von TRA' -H, O im Vergleich zu den auf dem Niveau wB97X-D/cc-pVTZ be-
rechneten Spektren (skaliert mit 0,9415) der verschiedenen Konformere von TRA*-H, 0, bei denen H, O an
die indolische NH-Gruppe gebunden ist. Die Geometrien entsprechen denen der freien TRA™ -Konformere

(Abb. 3.4). Die Intensititen der v2

NH

sind mit 0, 1 multipliziert. Energien Ey und Bindungsenergien Dy (kur-
siv) sind in kJ mol~! gegeben. Grafik neu erstellt nach Schiitz et al. [41].
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Abbildung A.6: IRPD-Spektrum von TRA*-H,0-N; im Vergleich zu den auf dem Niveau wB97X-D/cc-
pVTZ berechneten Spektren (skaliert mit 0,9415) der sechs stabilsten Isomere. Relative Energien (Ey, Ee),
die Gesamtbindungsenergie (D) sowie die der N»-Liganden (in Klammern) sind in kmol~! gegeben. Gra-
fiken neu erstellt nach Schiitz et al. [41].
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Abbildung A.7: IRPD-Spektrum von TRA*-H,0-(N3); im Vergleich zu den auf dem Niveau wB97X-D/cc-
pVTZ berechneten Spektren (skaliert mit 0,9415) der sechs stabilsten Isomere. Relative Energien (Ep, Ee),
die Gesamtbindungsenergie (Dg) sowie die der N»-Liganden (in Klammern) sind in kJmol~! gegeben. Gra-
fiken neu erstellt nach Schiitz et al. [41].
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IRPD B2 ?\21
X B1
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Abbildung A.8: IRPD-Spektrum von TRA*-H,0-(N3)3 im Vergleich zu den auf dem Niveau wB97X-D/cc-
pVTZ berechneten Spektren (skaliert mit 0,9415) der vier stabilsten Isomere. Relative Energien (Ep, Ee), die
Gesamtbindungsenergie (D) sowie die der N Liganden (in Klammern) sind in kfmol~! gegeben.
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1 I 1 ﬁ@, >
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-1 / 116,0
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Abbildung A.9: IRPD-Spektrum von TRA* -(H,0)2-(N3), im Vergleich zu den auf dem Niveau wB97X-D/ cc-
pVTZ berechneten Spektren (skaliert mit 0,9415) fiinf représentativer Isomere. Relative Energien (Ey, Ee)
sowie Bindungsenergien (Dp) sind in kfmol~! gegeben. Grafiken neu erstellt nach Schiitz et al. [41].
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Abbildung A.10: NBO-Ladungsverteilungen (in me) fiir TRA, TRA™-N, (H), TRA*-H,0, TRA™-(H20); so-
wie TRA*-(H,0)3(II) und (Ia) basierend auf den Konformeren Gpy(out) fiir TRA und Gpy(in) fiir TRA™.
Grafik neu erstellt nach Schiitz et al. [41].
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(13C)H*TRA-N,
Kondition 2

H*TRA-N,
Kondition 2

H*TRA-N,
Kondition 1

TRA*-N,
o
2800 3000 3200 3400 3600
vir/cm ™!

N

Abbildung A.11: Auf die Laserenergie normalisierte IRPD-Spektren von TRAY-N und H* TRA-N; (gewon-
nen unter zwei verschiedenen experimentellen Konditionen) sowie (13C)H+TRA-N2.

-3N2 72N,
A=3502cm™!

H*TRA-(N2)3

. | |'\ J L
100 120 140 160 180 200 220 240 260
mlz

Abbildung A.12: LID-Spektrum von H*TRA-(N2)3. Die schwarze Spur entspricht dem Massenspektrum
ohne Laser und die rote mit Laser bei einer festen Wellenlzinge von 3502 cm ™.
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Tabelle A.4: Energien (Eg und Dy in kfmol™!) und auf den angegeben Niveaus bei gleichem Basissatz
aug-cc-pVIZ berechneten v{‘lfrm der drei stabilsten Isomer von H* TRA-N,. Frequenzen sind mit 0,9580
und 0,9453 fiir B3LYP-D3 bzw. wB97X-D skaliert.

H*TRA ~ H*TRA-Np() H*TRA-Np(I) H*TRA-N(II) Mode?
Gph Gpy Gph Gpy Gph Gpy Gph Gpy
Epb 00 32 00 00 12 23 21 21
2 Do 176 183 164 160 155 162
g 3496 3497 3497 3498 3496 3498 3497 3498  wnm
z i
= E_ 3351 3355 3350 3349 3342 3346 3329 333 vy, /vy
|75 3209 3301 3300 3299 3242 3242 3248 3244 i, /vn?
3141 3097 3178 3185 3151 3128 3165 3122 R
Epb, 00 25 00 00 18 23 21 22
a Do 167 172 149 148 146 150
< 3497 3497 3497 3496 3494 3500 3494 3496  Vnn
2 E_ 3357 3362 3357 3360 3352 3354 3336 3342 v, /vh,
3 =K 2 B(Ny)
= 3301 3308 3302 3305 3253 3249 3258 3256 v, /vy’
3157 3166 3181 3181 3164 3155 3168 3153  vR/ DTN

4 Die genaue Modenzuordnung zu den Frequenzen der entsprechenden Strukturen ist Abbildung
3.23 bzw. Tabelle 3.9 zu entnehmen.

Tabelle A.5: Auf dem Niveau B3LYP-D3/aug-cc-pVTZ berechnete vﬁi‘rm (in cm™!, skaliert mit 0,9580,

Intensititen in Klammern in kmmol™!) der gauche-Konformere mit Bindungsmotiv IV und anti-
Konformere mit den Bindungsmotiven an der Ammoniumgruppe von H*TRA-N,. Bindungsenergien

Dy sind in kjmol~! gegeben.

Isomer® Dy harm

VNH VRH, VNH, VE(I]{T)
Gph-N (IV) 8,5 3465 (393) 3352 (85) 3300 (92) 3133 (246)
Gpy-N,(1V) 8,5 3467 (379) 3356 (80) 3301 (118) 3086 (284)

b

VNH VNH, VXH, VNGI;IZ)
A-N,(IlIa) 18,1 3504 (115) 3340 (77) 3302 (149) 3210 (204)
A-N, (IIb) 17,1 3504 (112) 3339 (79) 3298 (130) 3202 (342)
A-N, (III) 17,4 3503 (113) 3335 (68) 3298 (140) 3200 (412)

2In Anlehnung an die Isomerbezeichnungen fiir die gauche-Konformere bezeichnet fiir die anti-
Konformere Isomer ITa die Bindung des N> an die seitlich zum Phenylring gerichtete NH-Gruppe,
IIb an die zum Pyrrolring und III an die nach oben gerichtete NH-Gruppe.
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H*TRA-(H,0)3

H*TRA-(H20),

H*TRA-H,0 A

H*TRA-N,

2600 2800 3000 3200 3400 3600 3800
VIR/CIII_1

Abbildung A.13: IRPD-Spektren von H* TRA-(H20);,, mit m = 1 -3 und H* TRA-Nj.
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H,O(ID-N» (1) H,O(ID)-N (II) H,O(IID)-N (I)

H,OID)-Nz(IVa) H,O(II)-N2 (IVb) H,O(II)-N2 (IVa) HoO(II)-N2 (IVb)

Abbildung A.14: Auf dem Niveau B3LYP-D3/aug-cc-pVTZ berechnete Strukturen von H* TRA-H,0-N> be-
schrénkt auf das Konformer Gph (Bindungsmotive des Konformers Gpy analog).
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(H20)2(LIID) (H20)2 (LII) (H20)2 (ILIIT) (H20)2 (LIV)

Dy =116,6 113,6
(H20)3 (LILII) (H20)3(LIV,ID

v

Abbildung A.15: Auf dem Niveau B3LYP-D3/aug-cc-pVTZ berechnete Strukturen von H* TRA-(H20)3,3 be-
schriinkt auf das Konformer Gph. Bindungsenergien Dy sind in kfmol~! gegeben.



Anhang

Phenylethylamin

Tabelle B.1: Auf dem Niveau B3LYP-D3/aug-cc-pVTZ berechnete Frequenzen (skaliert mit 0,9576 fiir
= 2800cm ™! und 0,98 sonst) von PEA-H, O fiir die Konformere Gout, Gup, Aup, Aout und Gin, bei denen
das H»O als Protonendonator an das Stickstoff der Aminogruppe bindet. Die Bezeichnung der aromati-
schen Schwingungsmoden orientiert an Wilsons Notation der Benzolderivate.238]

PEA(...)-H,0 Mode
Gout Gup Aup Aout Gin
3700 (51) 3702 (63) 3702 (67) 3703 (55) 3681 (49) ng
3411 (7) 3404 (5) 3408 (3) 3411 (4) 3414 (5) V?IHZ
3337 (6) 3335 (65) 3338 (143) 3339 (14) 3340 (4) Vf\IH2
3270 (675) 3311 (894) 3323 (730) 3302 (634) 3386 (444) ng
3052 (20) 3055 (13) 3055 (14) 3053 (16) 3057 (11) Vo
3042 (12) 3043 (26) 3042 (28) 3041 (28) 3046 (25) Vaob
3035 (14) 3034 (5) 3034 (4) 3033 (6) 3036 (5) V7a
3026 (1,4) 3020 (4) 3019 (6) 3022 (1,3) 3025 (6) V7h
3015 (8) 3019 (9) 3018 (10) 3016 (9) 3020 (8) V13
2960 (7) 2951 (29) 2955 (21) 2952 (10) 2933 (31) vac’ga
2929 (47) 2928 (29) 2916 (10) 2932 (11) 2918 (12) gﬁz
2906 (18) 2911 (11) 2916 (20) 2887 (24) 2891 (34) v
2850 (58) 2890 (26) 2885 (30) 2856 (53) 2845 (82) VZIC{Z
1635 (58) 1634 (22) 1632 (26) 1633 (49) 1639 (64) ﬁoH
1621 (32) 1628 (26) 1625 (41) 1617 (44) 1622 (49) SNCII{Z
1611 (8) 1612 (5) 1612 (9) 1613 (9) 1613 (5) Voa
1590 (0,7) 1590 (0,9) 1591 (1,0) 1591 (0,4) 1591 (0,5) Vob
1503 (12) 1501 (10) 1501 (12) 1502 (12) 1502 (10) Visa
1471 (9) 1461 (8) 1462 (0,09)  1476(1,2) 1464 (8) Be?
1460 (6) 1457 (4) 1459 (4) 1459 (5) 1458 (4) V18b
1391 (12) 1368 (2) 1367 (13) 1396 (14) 1393 (11) Yoo
1357 (1,7) 1367 (17) 1361 (0,7) 1344 (0,8) 1354 (0,6) V3
1308 (3) 1307 (1,3) 1294 (1,2) 1296 (1,1) 1276 (1,6) T
1210 (2) 1218 (5) 1272 (0,4) 1242 (1,2) 1255 (5) Ocecp
1200 (2) 1199 (4) 1202 (1,0) 1204 (0,4) 1201 (1,2) Vga
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(an)harm
IR

(in cm_l, harmonische skaliert mit 0,9568, Intensitdten in Klammern in km mol_l) von PEAY und den in
Abbildung B.1 dargestellten Isomeren von PEA -Ar mit den Konformeren A, GI, GII, GIII und R. Relative
Energien Ep und Bindungsenergien Dg sind in kJmol~! gegeben.

Tabelle B.2: Relevante auf dem Niveau B3LYP-D3/aug-cc-pVIZ berechnete (an)harmonische v

Vﬁgrm Viifr{lharm
Eo* Do vy, VNH, VCsH VNH, VNH, VCsH
PEA* (A) 0,0 - 3500 (73) 3389 (760)
PEA*(A)-Ar(D) 0,0 8,1 3500(89) 3387 (761) 3481 (46) 3390 (575)
PEA™ (A)-Ar(I) 0,4 7,7 3500 (72) 3389 (740)
PEA™ (A)-Ar(11I) 2,5 5,6 3500 (71) 3389 (759)
PEA* (A)-Ar(IV) 3,7 4,4 3500 (72) 3389 (748)
PEA™* (A)-Ar(V) 4,1 4,0 3501 (72) 3389 (748)
PEA* (A)-Ar(VI) 4,2 3,9 3501 (72) 3389 (772)

PEA* (A)-Ar(VII) 50 3,1 3500 (72) 3389 (774)
PEA* (A)-Ar(VIII) 52 2,9 3501 (72) 3389 (760)

PEA* (A)-Ar, (L,]) 0,0 16,3 3499 (105) 3385 (755)
PEA* (A)-Ar, (LII) 0,6 15,6 3500 (83) 3387 (730)
PEA* (A)-Ar, (II)) 2,3 14,0 3494 (107) 3381 (1005)
PEA™ (A)-Ar, (LIII) 2,4 13,8 3499 (84) 3386 (753)

PEA*(A)-Ars(LLI) 0,0 24,0 3499 (103) 3385 (736)
PEA* (A)-Ar3(LLI) 1,7 22,3 3494 (130) 3380 (1001)

PEA™ (GI) 32 - 3519 (66) 3404 (535)
PEA* (GD)-Ar(I) 0,0 9,6 3511(84) 3394 (531)
PEA* (GD)-Ar(II) 2,0 7,7 3511(91) 3395 (577)

PEA* (GI)-Ar(I1I) 2,9 6,7 3512(65) 3397 (520)
PEA* (GD-Ar(IV) 2,9 6,7 3509 (79) 3394 (523)
PEA™ (GI)-Ar(V) 4,2 54 3513 (66) 3398 (547)

PEA* (GD)-Ar,(I,II) 0,0 17,4 3508 (113) 3390 (562)
PEA* (GD)-Ars(I,I[,IV) 0,0 24,2 3506 (105) 3389 (543)

PEA*(R) 21,9 - 3337 (52) 3272 (36) 2819 (10)

PEA* (R)-Ar(D) 0,0 11,0 3337 (80) 3269 (54) 2817 (11) 3318 (63) 3276 (48) 2803 (4)
PEA™ (R)-Ar(ID) 1,1 9,9 3336 (101) 3273 (46) 2823 (8)

PEA* (R)-Ar(III) 1,2 9,8 3334 (96) 3272 (50) 2824 (9)

PEA* (R)-Ar(IV) 4,2 6,8 3337 (51) 3272(37) 2823 (10)

PEA* (R)-Ar(V) 6,3 4,7 3337 (52) 3272(36) 2820 (11)

PEA* (R)-Ar, (LII) 0,0 20,7 3335(151) 3271 (46) 2821 (9)
PEA* (R)-Ars(LILIII) 0,0 29,3 3347 (127) 3286 (51) 2844 (5)

PEA* (GII) 19,2 - 3465 (60) 3359 (285)
PEA* (GID)-Ar(I) 0,0 8,4 3467 (89) 3358 (311)
PEA* (GID-Ar(II) 0,8 7,7 3469 (78) 3361 (290)
PEA™ (GIII) 21,4 - 3466 (52) 3367 (197)

PEA™ (GIII)-Ar(I) 0,0 8,9 3469 (67) 3368 (188)
PEA™ (GIII)-Ar(II) 0,5 8,2 3469 (76) 3369 (210)

aDie Energien E der freien PEAT wie auch die Isomere fiir die jeweiligen Konformere von PEA™ -Ar ste-
hen in Relation zueinander.
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Abbildung B.1: Ausgewihlte Bindungsmotive des Ar an PEA™ fiir die fiinf Konformere A, R und GI-GIII.
Tabelle B.2 gibt die Positionen relevanter Schwingungsmoden fiir die dargestellten Isomere wieder.
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(an)harm
IR

(in cm ™1, harmonische skaliert mit 0,9568, Intensititen in Klammern in kmmol~!) von PEA* und ausge-
wihlten Isomeren von PEA™-Ne und PEA™-Kr fiir die Konformere A, GI und R. Die Isomerbezeichnung
orientiert sich an der fiir Ar (Abb. B.1). Relative Energien Ey und Bindungsenergien Dy sind in kJ mol~1
gegeben.

Tabelle B.3: Relevante auf dem Niveau B3LYP-D3/aug-cc-pVTZ berechnete (an)harmonische v

an Do V%Hz VSNHZ VC5H
PEA* (A) 0,0 3500 (73) 3389 (760)
PEA* (A)-Ne(l) 0,0 3,6 3501 (78) 3389 (765)
PEA™ (A)-Ne(ID) -0,2 3,3 3500 (72) 3389 (749)
PEA* (A)-Kr(D) 0,0 11,2 3497 (92) 3384 (746)
PEA™ (A)-Kr(ID) 1,0 10,3 3501 (71) 3389 (733)
PEA* (G]) 3,2 3519 (66) 3404 (535)
PEA™ (GI)-Ne(I) 0,0 4,1 3514 (69) 3398 (533)
PEA* (GI)-Ne(Il) 0,9 3,2 3514 (81) 3399 (552)
PEA™* (GI)-Ne(IID) 1,0 3,1 3512 (66) 3397 (530)
PEA™ (GI)-Ne(IV) b
PEA* (GD)-Kr(D) 0,0 13,2 3508 (94) 3390 (518)
PEA™* (GI)-Kr(IT) 2,9 10,3 3507 (94) 3390 (600)
PEA™* (GI)-Kr(I1T) 43 8,9 3512 (65) 3397 (515)
PEA* (GI)-Kr(IV) 3,8 9,4 3506 (77) 3391 (517)
PEA* (R) 21,9 3337 (52) 3272 (36) 2819 (10)
PEA™ (R)-Ne(I) 0,0 44 3340 (61) 3277 (39) 2817 (11)
PEA™* (R)-Ne(ID) 0,2 4,2 3342 (69) 3276 (37) 2825 (9)
PEA™ (R)-Ne(IID) 0,3 4,2 3340 (71) 3274 (40) 2821 (10)
PEA* (R)-Kr(I) 0,0 14,7 3334 (87) 3260 (68) 2815 (11)
PEA™* (R)-Kr(II) 1,1 13,6 3331 (102) 3268 (51) 2828 (6)
PEA™* (R)-Kr(IID) c

aDie Energien der freien PEAT wie auch die Isomere fiir die jeweiligen Konformere von PEA™ -
Ne/Kr stehen in Relation zueinander.P Isomerisiert in PEA* (GI)-Ne(II).€ Isomerisiert in PEA* (R)-
Kr(ID).
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Tabelle B.4: Positionen (in Cm_l) der in den IRPD-Spektren von PEA™ -Ary, fiir n = 4 beobachteten Ban-
den im angegebenen Fragmentationskanal n — m (Abb. 4.9) inklusive ihrer Schwingungszuordnung.

PEA*-Ar;, — PEA*-Ary,

4—-0 5—0 5—-1 6—1 6—2 7—2 Mode

A 3477 3474 3468 Vi,
3389 3390 VIS\IHZ

B 3380 Vi,
3370 3370 Vi,

3362 3362 3356 3357 3354 3360 VIS\IH2

3350 Vit

C 3314 3314 3313 Vam,
D 3261 3258 3259 Vi,
E 2827 V(C5H

H 3204 3199 3194 2BNH,
I 3088 3087 3087 3089 3089 VcH
J 3048 3054 3058 VCH
K 2998 2998 3000 3001 3000 veh

CHy
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Tabelle B.5: NBO-Ladungsverteilungen (in Einheiten der Elementarladung e) und NBO-Spindichten fiir
die drei Konformere A, GI und R des PEA" sowie Ladungsverteilungen der strukturell vergleichbaren
Konformere Aup und Gup des neutralen PEA. Der Ubersichtlichkeit wegen sind die Positionen der Atome
mit tiefgestellten Indizes angegeben.

Ladung/e Spindichte
PEA(Aup) PEA(Gup) PEA*(A) PEA*(GI) PEA*(R) PEA*(A) PEA*(GI) PEA*(R)
C, -0,208 -0,209 -0,160 -0,147 0,132 0,083 0,106  —0,149
C, -0,224 -0,223  -0,209 -0,219 -0,145 -0,024 -0,042 0,491
C3 -0,143 -0,144 -0,001 -0,007 -0,189 0,215 0,207 -0,138
Cy -0,225 -0,226 -0,209 -0,199 -0,208 0,024 -0,004 0,347
Cs -0,208 -0,216 -0,160 -0,177 —-0,086 0,083 0,064 -0,015
Cs  —0,027 -0,028 0,017 0,004  -0,027 0,121 0,101 0,347
H; 0,201 0,202 0,222 0,222 0,223 -0,002 —0,003 0,005
H, 0,204 0,204 0,235 0,235 0,225 0,001 0,001  -0,015
Hs 0,198 0,198 0,221 0,221 0,239 -0,006 -0,005 0,004
Hy 0,204 0,204 0,235 0,233 0,222 0,001 0,000 -0,010
Hs 0,201 0,202 0,222 0,221 0,228 -0,002 -0,002 0,056
Cg  —0,409 -0,414 -0,364 -0,364 —0,437 0,104 0,113  -0,016
Hpg: 0,196 0,206 0,230 0,246 0,244 0,003 0,013 0,005
Hpga 0,196 0,195 0,230 0,232 0,242 0,003 0,002 0,021
Cq -0,179 -0,179 -0,165 —-0,166 -0,178 0,052 0,056 0,008
Ha1 0,181 0,182 0,232 0,238 0,230 0,011 0,022 0,000
Hge2 0,181 0,180 0,232 0,224 0,224 0,011 0,010 0,000
N -0,826 -0,830 -0,587 -0,599 —0,529 0,391 0,377 0,056
Hni 0,344 0,343 0,399 0,401 0,424 -0,009 -0,009 0,000

Hnp 0,344 0,352 0,399 0,400 0,428 0,009 —-0,009 0,002
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PEA*-(H,0)3

o]

DD/ Ce

PEA*-(H,0),

PEA*-H,0

PEA*-Ar

2600 2700 2800 2900 3000 3100 3200 3300 3400 3500 3600 3700 3800
VIR/Cm_l

Abbildung B.2: IRPD-Spektren von PEA* -Ar und PEA* -(H,0) , mit m = 1 —3. Die Bandenbezeichnungen
fiir PEA™ -Ar und PEAY -(H,0);, sind nicht vergleichbar.

R-1la R-1,Ib R-11,11b
v
. (
b \ { Yoo A
A by | S
Ey=8,8 9,1 7,7
Do =102,4 102,0 103,3
Gogg =9,0 15,4 9,7

Abbildung B.3: Weitere berechnete Strukturen von PEA* (R)-(H20),. Relative Energien Ey und Gogg (in
Bezug zu R-1,II) sowie Bindungsenergien Dy sind in kJ mol~! angegeben.
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Abbildung B.4: Auf dem Niveau B3LYP-D3/aug-cc-pVIZ berechnete Spektren (skaliert mit 0,9568) der Iso-
mere von PEA* (R)-(H20); (Abb. 4.12 und B.3). Intensititen markierter Moden sind mit den angegebenen
Werten skaliert. Tabelle B.6 listet Positionen und Intensitdten der relevanten Moden auf.
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Tabelle B.6: Die auf dem Niveau B3LYP-D3/aug-cc-pVTZ berechneten harmonischen Frequenzen (in
cm™!, skaliert mit 0,9568, Intensititen in Klammern in kmmol~!) ausgewihlter Isomere von PEA* -
H,0, PEA"-(H50), fiir die drei Konformere A, GI und R sowie von PEAT-(H,0)3 fiir Konformer R.
Relative Energien Eg, Goagg sind in kfmol~! gegeben. Die Isomerbezeichnung fiir die nicht in Abbil-
dung 4.12 dargestellten Strukturen von PEA™ (R)-(H20)3 baut auf den Isomeren von PEAY (R)-(H20)3
auf (Abb. 4.12 und B.3).

Eo (G2gs) ve v b f b

OH OH Vo VOoH VNH VNH

R-1 9,0 (15,1) 3706 (131) 3615 (21) 3330 (52) 2981 (5687)
R-II 9,1 (13,6) 3705 (127) 3620 (50) 3310 (46) 3026 (923)
GI-I 2,5(6,6) 3704 (147) 3612 (1,3) 3448 (253) 3114 (855)
GI-II 2,7 (1,7) 3709 (112) 3623 (52) 3456 (74) 3146 (2656)
A-1 0,0 (0,0) 3707 (116) 3621 (51) 3452 (184) 3147 (2686)
R-LII 0,2 (8,0) 3708 (194) 3622 (44) 3104 (876)

3708 (52) 3615 (15) 3060 (400)
GI-III -0,5 (5,4) 3709 (115) 3623 (51) 3181 (1076)2

3702 (161) 3604 (8) 3054 (1540)2
A-LI 0,0 (0,0) 3709 (220) 3623 (50) 3244 (912)2

3709 (4) 3622 (42) 3123 (3296)?

R-ILIla 8,1 (15,1) 3715 (116) 3690 (98) 3626 (29) 3303 (774) 3312 (196) 2851 (1572)
RILIIb 7,9 (17,7) 3703 (108) 3696 (136) 3618 (30) 3376 (560) 3316 (52) 2909 (1074)
R-Lla  88(17,0) 3716 (115) 3687 (81) 3627 (28) 3315 (957) 3333 (64) 2802 (587)/

2788 (624)P
R-LIb  9,3(23,4) 3704 (200) 3688 (111) 3608 (21) 3292 (585) 3331 (32) 2757 (986)
A-Lla 4,1 (5,3) 3718 (107) 3686 (95) 3628 (29) 3344 (848) 3442 (203) 2977 (3518)
A-LIb  4,4(7,8) 3717 (107) 3684 (97) 3627 (28) 3348 (813) 3442 (209) 2977 (3496)

R-LILIa 1,3(-9,4) 3718 (111) 3688 (81) 3628 (25) 3351 (904) 3130 (719)
3711 (114) 3624 (40) 2911 (939)
R-LILIb 0,4 (-4,7) 3709 (120) 3693 (100) 3623 (43) 3315 (521) 3114 (805)
3702 (206) 3600 (44) 2888 (787)
R-LILIIa 0,7 (1,3) 3717 (112) 3692 (92) 3627 (27) 3334 (893) 3099 (450)
3710 (130) 3614 (13) 2950 (1194)
R-LILIIb 0,0 (0,00 3708 (133) 3698 (125) 3619 (28) 3399 (521) 3097 (582)
3705 (104) 3614 (13) 3008 (777)

avba /Vbs b,b

NH,/VNH,* YNH und vcsy koppeln zu einer asymmetrischen und symmetrischen Mode.
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Abbildung B.5: Auf dem Niveau B3LYP-D3/aug-cc-pVTZ berechnete lineare IR-Absorptionsspektren (ska-
liert mit 0,9586) von H*PEA(G) und der rechts dargestellten Strukturen von H* PEA-Ar im Vergleich zum
IRPD-Spektrum von H* PEA-Ar. Bindungsenergien Dy sind in kJmol~! gegeben.



Anhang B Phenylethylamin

292

0°-TSG-G 1 1

20° l 1

40° |

48° |

50° |

52° |

54°

a
1VNH

58°

60°

62° |

|
|
|
|
|
56° | |
|
|
|
|

70° |

80° ] |

100° . |

120° 1

124° - TS G-A L Il

140° 1 Il

160° 1

180° - A | 1l

3100 3200 3300

vir/cm™!

T
1,020 1,022 1,024 1,026 1,028 1,030
Rnu/A

3400

Abbildung B.6: Bindungsldngen Ryp und skalierte (0,9586) auf dem Niveau B3LYP-D3/aug-cc-pVIZ be-
rechnete vy von H*PEA fiir verschiedene die Konformation beschreibende dihedrale Winkel &1. Der
Farbcode der Ryy entspricht den bezeichneten Moden fiir HY PEA(G) bei 61 = 54°.
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Abbildung B.7: Lineare IR-Absorptionsspektren der rechts dargestellten Isomere von H" PEA(G/A)-H20 in
Gegeniiberstellung zum IRPD-Spektrum. Bindungsenergien Dy sind in kJmol~! gegeben. Die Intensititen

() aller relevanten Isomere sowie die vcH, des Isomers I von Konformer G sind mit 0,2 multipliziert.

b
der VNH



Anhang B Phenylethylamin 294
g yiety!
a) H"PEA-H,O-Ar b) H"PEA-H,0-N»
F B
X j 1 H F"/ DC BA D
L YG\/E I G C
I b(0) I b(0)
0,0 YNH s/a (1) v VNH s/a m vi
0,0 0.2 VNH.Z V:zH OH X0,2 N_EZ vV, .H H
Ib Ib
0,0 0,0 JON2)
0,0 0.0 NH vig
1 1 1
Ic Ic
1,0 0,4
-1,9 , -0,5 | .
idz b(Ar) élld7
, ) (Np)
0.8 | o 42 VOH
I N I
5,2 HP(©O) CHy b(r) ,b©) CHy )
-1,8 xI(\)I,HA I/ 0 NH Vin ?)/ﬁ. Xlgg x0,2 Vl\zH Vi 1?)/}1.
IIa ITa
4.5 | 4,1 |
0,7 ) 1 1 1,0 | 2
IIc Ilc
6,3 b(Ar) 5,8 b(N2)
-4,6 NH 26 NH
A 1 1 2 1
1d 11d b
7,5 | 9,5 VOH  yf
8 2,0 OH
2 [ 1 4 [ 2
Ile Ile
7,7 8,6
22 | . , 5,8 R
11 VRO 111 VRl
4,8 x0,2 VP ¢ s/a x0,2 WP ¢ s/a
-3,3 ’ le NH O ’ 1\:H NH O
IITa IIla
3,8 3,7
'0,1 _1;5
1 1 | 1
IIIb IITb
4.9 b(Ar) 5,0 h(N>)
-4,0 YNH -5,0 VNH
’ 11 1 g 2 | 1
I11d I11d
91 9,4 VE(IEIZ)vf H
-33 . : 0,6 .
IIle IIle
9,2 9,4
-1,8 , | 0,6 R |

2600 2800 3000 3200 3400 3600 3800

VIR/Cm_l

2600 2800 3000 3200 3400 3600 3800

vir/cm™

1

Abbildung B.8: IRPD-Spektren von (a) HF PEA-H,0-Ar und (b) H*PEA-H,0-N, im Vergleich zu den auf
dem Niveau B3LYP-D3/aug-cc-pVTIZ berechneten linearen IR-Absorptionsspektren der drei stabilsten in
Abbildung 4.25 dargestellten Isomere von H* PEA-H,O(G) sowie den jeweils mit Ar bzw. N, komplexierten
Spezies. Die Bezeichnung der Isomere orientiert sich an denen von H*PEA-H, 0, wobei a der Position I, b
der II, ¢ der III entsprechen sowie d und e der H-Bindung des Liganden an das H»O. Relative Energien Eg
und freie Energie Gogg (kursiv) sind in kJ mol~! gegeben.
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Abbildung B.9: Strukturen aller berechneten Isomere von H" PEA(G)-(H20)4 (Spektren in Abb. B.10). Rela-
tive Energien Eq und freie Energien Gagg sind in kfmol~! gegeben.
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Abbildung B.10: Berechnete Spektren der Isomere von H*PEA(G)-(H20)4 (Abb. B.9) in Gegentiberstellung
zu den IRPD-Spektren von H* PEA-(H,0)4(-Ar). Die mit Pfeilen markierten Schwingungsbereiche dienen
nur der Orientierung ohne Anspruch auf Giiltigkeit fiir alle Isomere.
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Alf ? G3h G3f ) GIf

3,4 (285) 4,7 (396) 4,8 (404) 4,9 (406)

o]

7,5 (629) 8,2 (683)

Abbildung B.11: Experimentell nicht beobachtete Konformere von oF-PEA. Relative Energien Ej sind in
KJmol~! (in cm™! in Klammern) gegeben.

Tabelle B.7: Relative Energien Ey (in kJ mol~! und cm™! in Klammern) der elf Konformere (links
experimentell beobachtete (Abb. 4.34) und rechts weitere berechnete Strukturen (Abb. B.11)) von
oF-PEA.

Konformer Ey Konformer Ey
G2h 0,0(0) Alf 3,4(285)
G2f 0,0(4) G3h 4,7 (396)
Glh 0,1(10) G3f 4,8 (404)
A2 1,3(108) G1f 4,9 (406)
Alh 2,1(173) P1h? 7,5(629)
P1f 8,2 (683)

4 Cs Symmetrie.

Tabelle B.8: Werte der Elektronendichte p* (= psign(Az), in willkiirlichen Einheiten) der anti-
Konformere von oF-PEA.

oF-PEA
Interaktion A2 Alh Alf
Phenyl (RC) +0,024 +0,024 +0,024
CBH:--F -0,009/+0,010 -0,010/+0,011 -0,010/+0,011

CaH---F +0,006 +0,005 -0,005/+0,006




Tabelle B.9: Positionen VIR exp (in cm 1) und Breiten (FWHM in cm™

H' PEA beobachteten Banden und deren Zuordnung zu den auf dem Niveau B3LYP-D3/aug-cc-pVTZ berechneten v

harm
IR

! in Klammern) der im IRMPD-Spektrum von oF-H* PEA, mF-H*PEA und pF-
(in cm ™, skaliert mit 0,98,

Intensititen in kmmol~! in Klammern) des jeweils stabilsten Konformers. Nur Schwingungen mit Intensititen = 5kmmol~! sind aufgefiihrt. Die
Bezeichnung der aromatischen Schwingungsmoden orientiert sich an Wilsons Notation der Benzolderivate.238]

oF-H*PEA mF-H*PEA pE-HTPEA
(S . € . € .
H);p vﬁ{‘rm Schwingung H?;p vﬁgrm Schwingung H;tp vﬁgrm Schwingung
1607 42) A 1630 Ry 1591 (24) A 1629 Ry 1612 (24) A 1631 Sy,
1619 wvg, 1312 AHs 1615 AHs
1614 ARy, 1609  vg, 1610  wvg,
1585  vgp 1593 gy 1591 wvg
1469 (42)B 1493  vjga 1461 (32) Bl 1494  vyg, 1514 (26)B1 1516  vig,
1485 By 1451 (24) B 1477 ﬁSCC;{ZC“ 1457 (27) B 1476 ﬁSCCII{ZC“
sci,Ca S
U7 B 1468 Rty 1468 PRy,
1463 vigp ez e’ 60 g’
1456 ﬁ‘é‘:ﬁzcﬁ 1451 vigp 1423 vigp
~1363()C 1384 yepc ~1338()C 1381 et 1388 (1) C 1379 yoet
1360 yeech 1351 yech 1351 g;gz'cﬁ
1310 “"%"‘ 1281 (-) D1 1307 g’}f“ 1321 vis
1210 39)D 1239 r‘é’gfﬁ 1292 v 1304 v3
1214 0cr 0Cyc, 126187)D 1263 0CR 0cec, 1300 g}flzc“
1163 (28)E 1174  vy4,0CF 136 BDE/F 1148 0cecp Via 1249 (25) D 1251  ocr
1167 via 1055 (36) G 1075  voa, r‘c"lfi'zc”, rg’lfl’zcﬁ i 1236 rg’gzcﬁ
tor,C wa, tor,C, wag,Ca
1108 BDF 1118 voq, 7(yps p 1056 yNHgS,rCHZﬁ Yore % vea  116(S)E 1167 veg
tor,C wa tor,C,
1051 (28) G 1082 TC";IZ“,YNHi Tcé{ b ~979 (- H 971 UC"E”ﬁ 1099 (15) F 1118 vg ,
wag tor,C wag,Ca rock,C, rockCa wag wag tor,Ca _tor,C,
1057 voa, Yty ToH, » Yot 903 ()1 907 ety | Boky TN, 1048 (19) G 1070 YFHE;,} Gy ,TCHZC
or, wa; wag,Ca
967 28)H 970 0c,C 887 YesH 1059 70 YNHgg CHg2
rock,C k,C wa k,C wa,
~907 (1) I 914 B, p ﬁg’ljz "‘,yNHgs 855 (42) ] 847 ﬁg’ﬁz “,yNHgS 969 (-) H 965 V17a, 0CaCy
877 (32)] 878 Viob 783 (28) L 793 Vi1 949 TCqCpr ViTa
rock,Ca , wag rock,CB ,rock, Ca wag
866 Bet, " YNty Viob 868 (26) 1/J/K 910 By . ﬁvcv? TNE,
811 (33)K 808 oCcN 872 ﬂ‘c"}jz e NHg3 Vi1
k k,C
793 SR B v, 835(38)L 848 vy
758 (19)L 771 Vi1 802 ocN
rock,Ca rock,Ca
~728()M 740 e, 708 (26) M 708 V6, 0CCar Bep,
719 Veb

ururejAyoAuaygd g Sueyuy

86¢
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Tabelle B.10: Auf dem Niveau B3LYP-D3/aug-cc-pVIZ berechnete vyp (in cm™1, skaliert mit 0,9586,
IR-Intensititen in kmmol ! in Klammern), relative Energien Eg und Bindungsenergien Dy (in kJ mol 1
und in cm ™! in Klammern) relevanter Isomere von oF-H* PEA(Gf1)-Rg mit Rg = Ar und Ne (Abb. 4.43).

oF-H*PEA(Gf1)-Rg Ey Dy V§H3 vaNH3 VIS\IHS

Ar(I) 0,0 12,1(1015) 3347(111) 3300(133) 3239 (72)
Ar(II) 2,1 10,0 (839) 3346 (122) 3300 (177) 3245 (31)
Ar(III) 2,4 9,7(814) 3327 (204) 3306 (193) 3244 (34)
Ar(IV) 6,5 5,7 (476) 3347 (122) 3306 (99) 3246 (31)
Ar(V) 5,8 6,4 (532) 3346 (118) 3307 (100) 3246 (32)
Ar(VI) 8,4 3,8(314) 3346 (122) 3305 (98) 3246 (31)
Ne(I) 0,0 5,1(427) 3347 (121) 3308 (112) 3251 (34)
Ne(II) 0,6 4,6 (381) 3348 (122) 3309 (124) 3248 (29)
Ne(III) 1,3 3,9(323) 3350(156) 3308 (102) 3248 (28)
Ne(IV) 2,9 2,2(184) 3346 (123) 3304 (99) 3245(32)
Ne(V) 2,5 2,6(220) 3347 (121) 3307 (98) 3247 (31)
Ne(VI) 3,3 1,8 (148) 3346 (121) 3306 (102) 3246 (31)

Tabelle B.11: Werte der Elektronendichte p* (= p sign(Ay), in willkiirlichen Einheiten) des jeweils stabils-
ten Konformers von HY PMA, H" PEA, H PPA, H* PBA fiir die in den Abbildungen 4.41 und 4.45 markier-
ten Minima s(p*) inklusive ihrer Zuordnung zu den nichtkovalenten intramolekularen Interaktionen.?

Interaktion H*PMA H*PEA H*PPA H*PBA
Phenyl RCP +0,022 +0,022 +0,022 +0,022
NH*t -7 +0,015°¢ -0,020

NH; -7 -0,019
NH} -7 +0,008
chain RCP +0,010 +0,006
CpBH:--C5H +0,005 +0,005
CBH--7 +0,005
CyH:--CI1H +0,005
NHy---7 +0,005

4 Grundlage der Berechnung sind die Geometrien aus den erginzenden Informationen von
Chiavarino er al. [42], was die Abweichungen von H* PEA gegeniiber Tabelle 4.30 sowie den
Trend fiir die anderen Strukturen erklirt.® RC = Ringschluss.€ Die attraktive Wechselwirkung
geht mit repulsiven Interaktionen aufgrund der Ringformierung durch die Seitenkette mit
dem aromatischen Ring einher.
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H*PEA(A) H*PEA(G) pF-H*PEA(A) pF-H*PEA(G)

645 645

mF-H*PEA(A) mF-H*PEA(Gh) mEF-H* PEA(Gf)

Abbildung B.12: NBO-Ladungsverteilungen (in me) aller auf dem Niveau B3LYP-D3/aug-cc-pVTZ berech-
neten Konformere von H*PEA, pF-H* PEA, mF-H" PEA und mF-H*PEA. Die blauen, griinen und roten

Werte beziehen sich auf die partiellen Ladungen der Ammoniumgruppe, der Seitenkette und des Phenyl-
rings.

Dy =60,9 56,0 54,7 41,1

Abbildung B.13: Auf dem Niveau B3LYP-D3/aug-cc-pVTZ berechnete Strukturen von PEA(Gout)-(H20)3.
Bindungsenergien Dy sind in kfmol~! gegeben.
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Zu den Publikationen von H*PEA-H,0“% und xF-H*PEA"?® sind folgende selbster-
stellte Titelbilder in den entsprechenden Fachzeitschriften entstanden. Dariiber hinaus
wurden die Publikationen zum Adamantan Kation'*”* und Si,H3 1?82/ mit den ebenfalls
selbsterstellten abgebildeten Titelbildern gewtirdigt.
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Abbildung C.1: (a) Innentitelbild Riickseite zu H* PEA-H,0,1280! (b) Titelbild Riickseite zu xF-H* PEA, [281]
(c) Innentitelbild zum Adamantan Kation?”8 und (d) Innentitelbild zum SigH;r 12791 Alle Abbildungen
copyright Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA. Reproduced with permission.
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