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AbstratVibroni spetra of indazole (Ia-h), a mixture of Ia-h and deuterated indazole (Ia-d),5-aminoindazole (5AI) and their dimers have been analyzed under supersoni jet ondi-tions using laser-indued �uoresene (LIF), dispersed �uoresene (DF) and resonane-enhaned two-photon ionization time-of-�ight mass spetrometry (R2PI TOF-MS). Originband DF-spetra yielded three major peaks for Ia-h and four peaks for Ia-d, whih were as-signed to in-plane fundamentals. For 5AI, the origin band DF-spetrum yielded a quartetaround 450 m−1. The most intense peaks of whih were identi�ed as ombination vi-brations of out-of-plane fundamentals. These ontributed to many ombination bands athigher wavenumbers. The experimental wavenumbers were in good agreement with resultsobtained from DFT alulations using the TPSS-funtional and (aug-)-pVTZ basis set.In the dimers, the S1 state is split into two exiton states, the energetially lower onebeing aessible only for the less symmetri Ia2-hd, thus enabling the determination ofthe exiton splitting diretly from the spetra. The splitting for Ia2-hd was found to be23 m−1. The dimer spetra yielded numerous bands in the region < 300 m−1. Thesewere assigned to intermoleular modes, the most signi�ant ones being the σ strething(∼120 m−1) and the γ shearing (∼80 m−1) fundamentals oupled to the upper exitonstate. For the indazole dimer isotopologues, a band at 44 m−1 above the visible dimerorigin band was assigned to the β ogwheel mode oupled to the lower exiton state. Bandsat higher wavenumbers orrelated with prominent bands in the monomer DF spetra andwere identi�ed as intramoleular modes. The mixed dimer 5AI·Ia showed �uoresene si-gnals exlusively when exited in the region around the origin band of the energetiallylower 5AI moiety. In the region of Ia, only broad bands appeared in the R2PI spetra,and these did not ontribute to any signi�ant signals in the LIF exitation spetra. Thiswas interpreted in terms of nonradiative energy transfer and eletroni deativation.





KurzzusammenfassungDie vibronishen Spektren von Indazol (Ia-h), einer Mishung aus Ia-h und deuteriertemIndazol (Ia-d), 5-Aminoindazol (5AI) sowie deren Dimere wurden im Übershallstrahl mit-tels Laserinduzierter Fluoreszenz- (LIF), dispergierter Fluoreszenz- (DF) und resonanzver-stärkter Zweiphotonen Ionisations-Flugzeitmassenspektrometrie (R2PI-TOF-MS) unter-suht. Die DF-Spektren der Ursprungsbanden lieferten drei wesentlihe Signale für Ia-hund vier für Ia-d, die in-plane-Fundamentalshwingungen zugeordnet wurden. Für 5AIlieferte das DF-Spektrum der Ursprungsbande ein Quartett um 450 m−1. Die zwei inten-sivsten Komponenten des Quartetts wurden als out-of-plane-Kombinationsshwingungenidenti�ziert. Banden bei höheren Wellenzahlen ergaben sih als Kombinationsshwin-gungen mit diesen Moden. In den Dimeren wird der S1-Zustand durh exzitonishe Kopp-lungen in zwei Exzitonenzustände aufgespalten, von denen der energetish niedrigere nurfür Ia2-hd erlaubt ist. Aus den Spektren des Ia2-hd konnte so die Exzitonenaufspaltungzu 23 m−1 bestimmt werden. Die DF-Spektren der Dimere wiesen zahlreihe Banden imBereih < 300 m−1 auf, die als intermolekulare Shwingungen identi�ziert wurden. Diesigni�kantesten Banden bildeten die σ-streth- (∼120 m−1) und γ-shear -Fundamentalen(∼80 m−1), wobei beide an den oberen Exzitonenzustand gekoppelt sind. Die Isotopo-logen des Indazol-Dimers zeigten 44 m−1 oberhalb der Ursprungsbande ein Signal, dasals β-ogwheel -Mode, gekoppelt an den unteren Exzitonenzustand, identi�ziert wurde.Banden bei höheren Wellenzahlen korrelierten mit den signi�kantesten Banden der DF-Spektren der Monomere und wurden als intramolekulare Shwingungen identi�ziert. Dasgemishte Dimer 5AI·Ia zeigte ausshlieÿlih in der Region um die Urspungsbande desenergetish niedrigeren 5AI sharfe Fluoreszenzsignale. Das R2PI-Spektrum von 5AI·Iaim Bereih um den Ia-Ursprung ergab dagegen nur stark verbreiterte Banden, das LIF-Anregungsspektrum zeigte lediglih ein shwahes verbreitertes Signal. Dies wurde alsstrahlungsloser Transfer der Anregungsenergie vom Ia zum 5AI mit elektronisher Desak-tivierung des 5AI interpretiert.
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1. EinleitungDie nahhaltige Energieversorgung der Menshheit bei einer gleihzeitigen Verringerungder Treibhausgasemissionen setzt die Nutzung regenerativer Energiequellen voraus. Diesbeinhaltet unter anderem auh einen verstärkten Ausbau von Solarkraftwerken [1℄. Prin-zipiell liefert die Sonne dabei weit mehr Energie als nötig. So wird beispielsweise derjährlihe Energiebedarf der Menshheit von der Sonne innerhalb einer Stunde zur Ver-fügung gestellt [2℄. Limitierend wirken sih hier bis jetzt die noh zu hohen Kosten beivergleihsweise geringen Konversionse�zienzen aus. Beispielsweise liegt die Konversions-e�zienz von Solarzellen auf monokristalliner Siliziumbasis bei etwa 18% , während Poly-merbasierte organishe Solarzellen eine Konversionse�zienz von bis zu 6% erreihen [2,3℄.Während die Solartehnik eine reht junge Wissenshaft darstellt, ist die Nutzung so-larer Energie als Triebkraft hemisher Reaktionen in der Biologie shon seit mehrerenMilliarden Jahren vorhanden. So werden beispielsweise bei der Photosynthese ATP undNADPH gebildet oder Sauersto� durh die Oxidation von Wasser erzeugt [4℄. Auf deranderen Seite besitzt die von der Sonne ausgehende UV-Strahlung auh ein Gefahrenpo-tential, da die Aufnahme von Photonen in der Haut zu erbgutverändernden Mutationenführen kann. Durh einen komplexen intrinsishen Shutzmehanismus der DNA wird dieRate der potentiellen Mutationen jedoh e�ektiv gesenkt [5℄.Sowohl der Photosynthese als auh dem erwähnten intrinsishen Shutzmehanismus lie-gen e�ziente Energietransferprozesse zu Grunde. So wird im Fall der Photosynthese diesolare Energie in Lihtsammel- oder Antennenkomplexen absorbiert und von dort an dasReaktionszentrum weitergegeben [6℄. Dieser Vorgang läuft dabei mit einer hohen E�zienzab. Die Erforshung der beiden Primärmehanismen der Photosynthese, der gerihteteEnergietransfer in der Antenne und der Ladungstransfer in das Reaktionszentrum, er-langte in den letzten zwei Jahrzehnten ein breites Interesse [7℄. Die DNA ist als Trägerdes Genoms shon relativ lange Gegenstand intensiver Forshung. Doh erst das Aufkom-men ultrashneller spektroskopisher Verfahren, wie der zeitaufgelösten Femtosekunden-Spektroskopie, lenkte den Fokus der Untersuhungen auf ihre Photodynamik. Diese wirdals Ursahe für die hohe UV-Stabilität angesehen, sodass sih viele Arbeiten mit dem Re-laxationsverhalten der DNA und ihrer Bausteine Adenin, Thymin, Guanin und Cytosin1



KAPITEL 1. EINLEITUNGbefassten [8�12℄. Zahlreihe ausführlihe Übersihtsartikel sind ebenfalls zu dieser Thema-tik ershienen [13�17℄. Die Kernfrage dieser Untersuhungen zielt auf die Tatsahe, dassselbst bei einer Absorption atmosphärisher Gase im ultravioletten Wellenlängenbereihein niht zu vernahlässigender Anteil an UV-A und UV-B Strahlung die Erdober�äheerreiht. Alles Leben auf der Erde ist demnah seit seiner Entstehung dieser Strahlen-belastung ausgesetzt. Die DNA besitzt im UV-C Wellenlängenbereih ihr Absorptions-maximum, im UV-B Bereih ist jedoh Restabsorption vorhanden, sodass von der Hautabsorbierte Photonen in den angeregten Basen photoinduzierte Reaktionen und damitShädigungen des Erbguts hervorrufen können. Bekannte Reaktionen sind die Bildung vonCylobutan-Pyrimidin-Dimeren oder von 6-4-Photoprodukten benahbarter Pyrimidin-Basen [5℄. Zwar können die Shädigungen durh spezi�she Reparatur-Enzyme behobenwerden, allerdings ist dies energieaufwändig und beinhaltet die Möglihkeiten von Fehl-paarungen. Evolutionsbedingt hat sih hier ein e�ektiverer Shutzmehanismus herausge-bildet, der auf einem extrem shnellen Abtransport der Anregungsenergie beruht. Durhdiese Relaxation der elektronish angeregten DNA-Basen wird eine Lokalisation der Anre-gungsenergie praktish niht erreiht und photohemish induzierte Reaktionen einzelnerBasen vermieden.Aber auh bei tehnologishen Anwendungen werden verstärkt Energietransferprozesseausgenutzt. Beispiele hierfür sind die Entwiklung organisher lihtemittierender Dioden(OLED) oder organisher Solarzellen [18�22℄.Voraussetzung für einen Energietransfer sind Wehselwirkungen zwishen den involvier-ten Molekülen. So konnte beispielweise gezeigt werden, dass die Verteilung der primärenPhotoprodukte in der DNA in Relation zur Basensequenz steht, die den Absorptions-ort umgibt. Dies impliziert eine Kopplung der Basen untereinander [23,24℄. Ebenso zeigtdie elektronishe Deaktivierungsdynamik der DNA eine starke Abhängigkeit der Basen-sequenz und der überlagernden Sekundär-, Tertiär- und Quartärstruktur [10℄.Bei der für den Energietransfer benötigten Kopplung kann es sih von einer elektrosta-tishen Wehselwirkung bis zu einem Überlappen der Wellenfunktionen handeln. Dereinfahste Fall wird durh ein System aus zwei Molekülen repräsentiert, von denen das eineangeregt wird, während sih das zweite im Grundzustand be�ndet. Das angeregte Molekülkann nun als Energiedonor fungieren und seine Anregungsenergie aufgrund von Coulomb-Wehselwirkungen an das zweite Molekül abgeben. Dieses wirkt folglih als Akzeptor. AlsEndzustand ergibt sih ein System, in dem sih das Donormolekül im Grundzustand unddas Akzeptormolekül im angeregten Zustand be�ndet [7℄:
D∗ + A→ D + A∗ . (1.1)2



KAPITEL 1. EINLEITUNG
Abb. 1.1: Shematishe Darstellung des Förster-Resonanz-Energietransfers (FRET) von einem Donor-molekül D zu einem Akzeptormolekül bei gröÿerem räumlihen Abstand zwishen D und A.Repräsentieren Grund- und elektronish angeregter Zustand das energetish höhste be-setzte (HOMO) und das energetish niedrigste unbesetzte Orbital (LUMO), so ergibt sihein in Abbildung 1.1 dargestelltes Shema. Zu Beginn be�ndet sih im Donormolekülein Elektron im HOMO und eines im LUMO, im Akzeptor be�nden sih beide Elek-tronen im HOMO. Durh Dipol-Dipol-Wehselwirkungen erfolgt nun ein Energietransfervom Donor- zum Akzeptormolekül und führt dort zur Anregung eines der Elektronendes HOMOs in das LUMO. Dieser Vorgang wird als Förster-Resonanz-Energietransfer(FRET) bezeihnet. Die E�zienz dieses Vorgangs wird unter anderem von dem Förster-Radius bestimmt, der den räumlihen Abstand zwishen Donor- und Akzeptor darstellt,bei dem die Energieübertragung zu 50% erfolgt. Voraussetzung für FRET ist ein Überlap-pen des Donoremissions- mit dem Akzeptorabsorptionsspektrum. Dies ist in Abbildung1.2 dargestellt. Die Energietransferrate ist zur Gröÿe dieses Überlappungsintegrals J sowiezum Term (R0/r)

6 proportional, wobei R0 den Försterradius und r den Abstand zwishenden beiden beteiligten Molekülen angibt.Sind beide Moleküle nah beieinander, kann es zu einem Überlappen der Wellenfunktionenkommen. Der Produktzustand kann dann auh dadurh erreiht werden, dass das Elektronaus dem LUMO von D in das LUMO von A übergeht und das Loh im HOMO von D miteinem Elektron aus dem HOMO von A aufgefüllt wird [7℄. Dieser Fall ist in Abbildung1.3 dargestellt.Ist die Kopplung zwishen Donor und Akzeptor ausreihend groÿ, so bildet der quanten-mehanishe Anfangszustand D∗A mit dem Endzustand DA∗ einen Superpositionszustand
cAψ

∗

AψB ± cBψAψ
∗

B. Dies wird allgemein als Frenkel-Exziton bezeihnet [25,26℄. Das Paaraus angeregtem Elektron und Loh be�ndet sih hierbei auf demselben Molekül, jedohkann das Exziton über benahbarte Moleküle wandern.In Systemen mit starken Bindungskräften, beispielsweise in kovalent gebundenen Halblei-tern, kann der Fall eintreten, dass die räumlihe Separation zwishen Elektron und Lohgröÿer ist als der Abstand zwishen benahbarten Molekülen. Die Anregung ist somit übermehrere Moleküle delokalisiert. Dies wird als Wannier-Mott Exziton bezeihnet [7,27℄. Bil-3
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Abb. 1.2: Donorabsorptions- (DA) und Emissionsspektrum (DE) sowie Akzeptorabsorptions- (AA) undEmissionsspektrum (AE). Voraussetzung für den Förster-Resonanz-Energietransfer ist die Überlappungdes DE mit dem AA, die in der Abbildung durh das Integral J dargestellt ist.den Frenkel- und Wannier-Mott-Exziton die Grenzfälle, so existieren auh Mishformen,wie das in den letzten Jahren vieldiskutierte Ladungstransfer-Exziton. Bei diesem über-lappen die Wellenfunktionen der Moleküle stark genug, um Elektronentransfer-Reaktionhervorrufen zu können. Das Elektron-Loh-Paar erstrekt sih in diesem Fall über wenigeMoleküle [7℄.Die Wehselwirkung zwishen den Molekülen kann durh Bindungskräfte beein�usst wer-den. Ein Beispiel hierfür ist die Wassersto�brükenbindung. Diese zählt zu einer der form-gebenden Wehselwirkungskräfte in biologishen Strukturen. Beispielsweise zeigt diesesih für die Faltung von Proteinen, oder auh für die Watson-Crik-Basenpaarung vonAdenin und Thymin sowie Guanin und Cytosin in der DNA verantwortlih. Die Bin-dung vom Substrat- an das Rezeptormolekül in aktiven Zentren von Proteinen verläuftebenfalls über H-Brüken. Durh den Ein�uss auf die intermolekularen Wehselwirkun-gen kann die Wassersto�brüke auh die Photodynamik der verbrükten Moleküle beein-�ussen [28�31℄. Dies konnte beispielsweise durh eine Beshleunigung der elektronishenRelaxation in einem isolierten wassersto�verbrükten Guanosin-Cytidin Watson-Crik-Dimer gegenüber den nihtgebundenen Monomeren belegt werden [9℄. Ebenso können dieWassersto�brüken als Triebkraft für Ladungstransfer-Reaktionen wirken, wie beispiels-weise bei Protonen-gekoppelten Elektronentransfer-Reaktionen. Eine Übersiht über ex-perimentelle Fortshritte hinsihtlih dieser Thematik �ndet sih in [32℄. In Systemen,die symmetrish über zwei Wassersto�brüken gebunden sind, kann über den angeregtenZustand ein Doppel-Protonentransfer induziert werden. Ein Prototyp dieser Systeme bil-det das über Jahre vieldiskutierte 7-Azaindol-Dimer (7AI2, siehe Abbildung 1.4) [33�39℄.Dieses System ist auh deshalb interessant, weil es zwei N· · ·H-N Bingungen besitzt undsomit als Modellsystem für ein Adenin-Thymin oder Guanin-Cytosin Basenpaar herhaltenkann. 4
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Abb. 1.3: Shematishe Darstellung des Förster-Resonanz-Energietransfers (FRET) von einem Donor-molekül D zu einem Akzeptormolekül bei geringem räumlihen Abstand zwishen D und A, sodass es zueinem Überlappen der Wellenfunktionen kommt.Für den Doppel-Protonentransfer im 7AI2 kommen die beiden in Abbildung 1.4 dargestell-ten Mehanismen in Frage. Der shrittweise Mehanismus verläuft in zwei Shritten überein ionishes Intermediat, wobei jeder Shritt die Wanderung eines Protons einshlieÿt.Der konzertierte Mehanismus verläuft ohne eine Zwishenstufe, beide Protonen wandernsimultan. Die Interpretationen der experimentellen Befunde zur Aufklärung des Meha-nismus waren in den letzten Jahren kontrovers. Während beispielsweise die Beobahtungzweier Abklingkonstanten in den Signal-Zeit-Pro�len von Experimenten auf der Femto-sekundenskala als Hinweis für einen shrittweisen Mehanismus gedeutet wurde [35, 40℄,wurden die Ergebnisse quantenhemisher Rehnungen sowie elektronishe Spektren der7AI-Kationen und Anionen in Lösung als Beleg für einen konzertierten Mehanismus in-terpretiert [35, 41�45℄.Neben dem 7AI2 wurden weitere Systeme untersuht, die spezi�she Bindungsstrukturenvon Biomolekülen wie der DNA imitieren. Genannt seien hier unter anderem das in Abbil-dung 1.5 dargestellte 2-Pyridon-Dimer [46, 47℄ sowie das 2-Aminopyridin-Dimer [48, 49℄.Ein weiteres Beispiel bildet das gemishte Dimer aus 7-Azanindol und 2-Pyridon [50℄.Geeignete Modellsysteme sind im Hinblik auf die DNA aus dem Grunde von Nutzen, dadie Messung der DNA-Basen hohproblematish ist. Die zahlreihen Wehselwirkungenbenahbarter Moleküle in einem DNA-Doppelstrang mahen beispielsweise die Untersu-hung einer einzelnen Kopplung nahezu unmöglih. Die Spektroskopie in Molekularstrah-len hingegen birgt experimentelle Shwierigkeiten. So ist es im Fall von Guanin shwer,dieses in die Gasphase zu überführen, ohne es zu zersetzen [51℄. Nir, de Vries und ihrenMitarbeitern gelang es jedoh mittels Laser-Ablation aus einer Graphitprobe Spektrenvon Guanin in einem Molekularstrahl zu messen [52℄. Adenin hingegen konnte durh Er-wärmen der pulverisierten Probe auf über 220◦C in die Gasphase überführt werden, ohnedass Anzeihen einer Zersetzung entdekt wurden [53℄. Weitere Shwierigkeiten ergebensih im Fall von Thymin und Urail daraus, dass für diese selbst unter Molekularstrahl-bedingungen nur ein breites strukturloses Spektrum erhalten werden konnte [54℄. Zudem5



KAPITEL 1. EINLEITUNG

Abb. 1.4: Zwei vershiedene Mehanismen für den Doppel-Protonentransfer im angeregten Zustand(ESDPT) im 7-Azanindol-Dimer. (a) Der shrittweise Mehanismus verläuft über ein ionishes Interme-diat. (b) Der konzertierte Mehanismus verläuft unter einem simultanen Austaush beider Protonen.bilden die Basen im Molekularstrahl eine groÿe Anzahl an tautomeren Komplexen, de-ren Zuordnung zu den beobahteten Banden in den Spektren weiteren experimentellenAufwand erfordert.Sowohl das 2-Pyridon-Dimer als auh das 2-Aminopyridin-Dimer erwiesen sih auh des-halb als vielversprehende Modellsysteme, da beide exzitonishe E�ekte in ihren Spektrenaufweisen [46�49℄, die für das Relaxationsverhalten der elektronish angeregten Basen einegroÿe Rolle spielen.Die hier vorliegende Dissertation befasst sih mit einem ähnlihen Modellsystem, demIndazol-Dimer (Ia2). Dieses ist in Abbildung 1.6 gezeigt.Indazol ist ein azaaromatishes bizyklishes Molekül, das in zwei vershiedenen Tauto-meren, dem 1H- und dem 2H-Indazol, vorliegen kann. Wie in Abbildung 1.6 dargestellt,untersheiden sih diese durh die Position des Protons in der Iminogruppe. Derivatedes Indazols kommen zwar nur selten in der Natur vor, das Indazol-Dimer weist jedohmit einer doppelten N· · ·H-N Bindung Ähnlihkeit zu mehreren Tautomeren des Guanin-Cytosin-Dimers auf [51℄. Da zudem die Tautomerisierung der DNA-Basen in Verbindungmit der Mutagenese gebraht wird [55℄, sheint das Indazol-Dimer ein interessantes Mo-6



KAPITEL 1. EINLEITUNG

Abb. 1.5: 2-Pyridon-Dimer [46,47℄ und 2-Aminopyridin Dimer [48,49℄ als Modellsysteme für DNA-Basen.dellsystem darzustellen. Weiterhin weisen auh die optishen Spektren des Ia2 exzitonisheE�ekte auf.Das Indazol-Monomer war bereits Gegenstand zahlreiher spektroskopisher und quanten-hemisher Untersuhungen. Shütt und Zimmermann beobahteten das elektronisheAbsorptionsspektrum von Indazol in einer Ethanol- und einer Cylohexanlösung. Ausden Spektren konnten die ersten drei elektronishen Übergänge zu 33600, 38500 und48000 m−1 bestimmt werden [56℄. Diese wurden als 1Lb, 1La, und 1Bb identi�ziert. Byrneund Ross verö�entlihten später das UV-Absorptionsspektrum in der Gasphase [57℄. Fluo-reszenzspektroskopishe Untersuhungen an Indazol-Essigsäure-Dimeren ergaben Hinwei-se auf einen Doppel-Protonentransfer, der zum 2H-Tautomer des Indazols führt [58℄. Be-legt wurde dies durh Vergleih der Fluoreszenzbanden mit den Derivaten 1-Methylindazolund 2-Methylindazol. Bei diesen ist das am Stiksto�atom der Iminogruppe gebundeneWassersto�atom durh eine Methylgruppe substituiert. Die gröÿere Ähnlihkeit der Spek-tren zu denen des 2-Methylindazols lieÿ die Autoren letztlih auf das 2H-Tautomer alsEndprodukt shlieÿen. Thermohemishe Eigenshaften, wie Dampfdruk, Sublimations-und Bildungsenthalpien wurden zwei Jahre später mithilfe von Bomben-Kalorimetrie undder E�usionsmethode nah Knudsen bestimmt [59℄. Eine Analyse der Rotationsbanden-Kontur der elektronishen Ursprungsbande bei 290 nm erfolgte durh Cané et al. [60℄.Die Auswertung ergab, dass das Übergangsdipolmonent für den S1 ← S0-Übergang in derRingebene liegt und mit der a-Trägheitsahse einen Winkel von ±42◦ bildet. Dieser Be-fund wurde später durh Messungen des IR-Spektrums in der Gasphase untermauert [61℄.Rotationsaufgelöste UV-Spektren von Berden et al. hingegen ergaben einen Wert von
±62◦ [62℄. Die Autoren mahten hierfür die von Cané et al. vernahlässigte Umorientie-rung der Trägheitsahsen bei der Anregung verantwortlih. Quantenhemishe und experi-mentelle Arbeiten von Catalán et al. befassten sih mit der thermodynamishen Stabilitätbeider Indazol-Tautomere [63, 64℄. Die Arbeiten ergaben, dass die 1H-Form das stabilereTautomer ist und das 2H-Tautomer nur dann gebildet werden kann, wenn es in einem he-latartigen Komplex gebunden ist, bei dem der Komplexpartner sowohl Protonendonor- alsauh Akzeptorgruppen enthält. Quantenhemishe Rehnungen auf MP2/6-31G** Niveau7
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Abb. 1.6: 1H-Indazol, 2H-Indazol und Indazol-Dimer.ergaben, dass das 1H-Tautomer eine um etwa 15 kJ mol−1 höhere Stabilität aufweist, alsdas 2H-Tautomer.Die für diese Dissertation rihtungsweisenden Arbeiten von Jalviste et al. befassen sih mitder vibronishen Spektroskopie von Indazol im Molekularstrahl [65, 66℄. Zahlreihe Ban-den im elektronishen Grund- und im ersten angeregten Zustand des Monomers konntenvon den Autoren zugeordnet werden. Die Zuordnungen wurden dabei einerseits gestütztdurh Vergleih mit den IR-Daten von Cané et al. [61℄, andererseits durh quantenhemi-she Shwingungsrehnungen auf MP2/6-31G*-Niveau für den Grundzustand sowie aufCIS/6-31G*-Niveau für den angeregten Zustand. Shon in dieser Arbeit konnten mehre-re zur Ursprungsbande des Monomers bei 34472 m−1 rotvershobene Banden registriertwerden, die als Komplexbanden interpretiert wurden. Die darau�olgende Arbeit derselbenGruppe befasst sih näher mit diesen Komplexen. So konnten die rotvershobenen Bandenim LIF-Anregungsspektrum mittels massenaufgelöster R2PI-Spektroskopie dem Indazol-Dimer und -Trimer sowie vershiedenen Wasserkomplexen zugeordnet werden. Lohbrenn-Messungen der einzelnen Spektrallinien sowie Experimente, bei denen der Probe Wasserbeigemengt wurde, bekräftigten diese Zuordnungen [66℄.Die hier vorliegende Dissertation befasst sih nun eingehender mit der Untersuhung desIndazol-Dimers und der in den Spektren zu beobahtenden Exzitonenaufspaltung. Hierzuwurde eine Probe des Indazols deuteriert (Ia-d), da die Aufspaltung nur aus dem Spektrumdes unsymmetrishen einfah deuterierten Dimers direkt zugänglih ist. Die Untersuhungder Dimer-Isotopologen Ia2-hd und Ia2-dd setzt jedoh die Charakterisierung der Grund-zustandsshwingungen des Ia-d-Monomers voraus. Eine derartige Analyse ist zuvor nihterfolgt. Die Literatur über deuteriertes Indazol beshränkt sih auf eine Verö�entlihungvon Yang et al. [67℄, in der das Shwingungsspektrum des angeregten Zustandes sowie desKations untersuht wurde, der Grundzustand des Ia-d wurde jedoh niht analysiert.Ein weiteres Ziel dieser Arbeit war es, ein Dimersystem aus zwei Monomeren mit energe-tish untershiedlihen Anregungsenergien zu synthetisieren. Ist die Energielüke zwishenden beiden Monomeren groÿ genug, sollte es somit möglih sein, beide Momomereinheiten8
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Abb. 1.7: 5-Aminoindazol-Monomer und gemishtes Dimer aus 5-Aminoindazol und Indazol.im Dimer individuell anzuregen. Dabei eventuell auftretende elektronishe E�ekte solltendann untersuht werden. Diese Idee basiert auf einer Arbeit von Chakraborty und Mitar-beitern [50℄, in der ein gemishtes Dimer aus 2-Pyridon und 7-Azaindol untersuht wurde.Als geeigneter Bindungspartner für das Indazol wurde in dieser Arbeit ein Indazol-Derivat,das 5-Aminoindazol (5AI, siehe Abbildung 1.7) gewählt. Da dieses dieselben Bindungs-stellen besitzt, sollte sih ein wie in Abbildung 1.7 rehts dargestelltes gemishtes Dimerergeben. Allerdings sind bis jetzt keine Arbeiten über Gasphasen-Spektroskopie am 5-Aminoindazol ershienen, sodass auh hier zunähst das Monomer und die vershiedenenKomplexe untersuht werden mussten.Der Ergebnisteil dieser Arbeit ist gemäÿ den drei untersuhten Dimeren gegliedert. Zu-nähst werden die Ergebnisse des Indazols, des deuterierten Indazols und des Indazol-Dimers dargestellt. Anshlieÿend folgt die Analyse des 5-Aminoindazols und dessen Kom-plexen, von denen dem Dimer besondere Beahtung zukommt. Der letzte Teil befasst sihmit der Untersuhung elektronisher E�ekte in den Anregungsspektren des gemishtenDimers aus 5-Aminoindazol und Indazol, gefolgt von der Analyse und Zuordnung derShwingungsbanden in den Spektren.

9



2. Experimenteller Teil
2.1. Spektroskopishe Grundlagen2.1.1. Spektroskopie in Übershall-Düsenstrahlen undMolekularstrahlenDie in dieser Arbeit dargestellten Messungen wurden in einem Übershall-Düsenstrahldurhgeführt, bei dem einem Trägergas (Helium) ein geringer Anteil an Probensubstanzbeigemisht wurde (�Seeded-Beam�). Die Spektroskopie in Übershall-Düsenstrahlen bie-tet gegenüber statishen Untersuhungen eine Reihe von Vorteilen [68, 69℄:i. Angeregte interne Energiezustände relaxieren durh Stöÿe und die relativen Konzen-trationen der energetish niedrigeren Shwingungs- und Rotationsniveaus nehmenzu. Diese Komprimierung auf die untersten Energieniveaus reduziert die Anzahl derbeobahteten Übergänge, sodass die Analyse komplizierter Spektren stark verein-faht wird.ii. Durh die Expansion können nahezu stoÿfreie Bedingungen erreiht werden, sodassMoleküle isoliert voneinander untersuht werden können.iii. Durh die Verwendung kollimierter Strahlen kann die Dopplerbreite der zu unter-suhenden Absorptionslinien signi�kant reduziert werden. Diese Kollimation wirdtypisherweise durh die Verwendung eines Abshälers (�Skimmers�) erreiht.iv. Die im Übershall-Düsenstrahl herrshenden geringen Translationstemperaturenkönnen die Ausbildung shwah gebundener Komplexe fördern, die aufgrund ih-rer geringen Bindungsenergie in statishen oder langsamen Strömungssystemen nurshwer zu präparieren sind.Die adiabatishe Abkühlung in einem Übershall-Düsenstrahl kann anhand des folgendenModells verstanden werden [69℄. Besitzt ein unter dem Druk p0 und der Temperatur
T0 stehendes Reservoir eine Düsenö�nung mit dem Durhmesser d, so kann das darin10



2.1. Spektroskopishe Grundlagenenthaltene Gas in die Umgebung mit dem Druk p und der Temperatur T expandieren,sofern p < p0 ist. Ist der Druk im Reservoir dabei so groÿ, dass die mittlere freie Weglängeder Moleküle λ klein ist gegenüber d, so kommt es während der Expansion durh dieReservoirö�nung zu Stöÿen der Moleküle untereinander. Bei einer shnellen Expansionkann der Wärmeaustaush mit der Umgebung vernahlässigt werden und die Expansionverläuft adiabatish. Die Gesamtenergie eines Mols des Gases im Reservoir setzt sihzusammen aus der inneren Energie U = Utrans + Urot + Uvib, der Kompressionsenergie
pV und der Strömungsenergie 1

2
Mv2. Für die Gröÿen vor und nah der Expansion kannaufgrund der Energieerhaltung geshrieben werden:

U0 + p0V0 +
1

2
Mv20 = U + pV +

1

2
Mv2 . (2.1)Ist die aus dem Reservoir ab�ieÿende Menge gering, kann für das Gas im Reservoir einthermishes Gleihgewiht angenommen werden und die Strömungsgeshwindigkeit v0 er-gibt sih zu Null. Ist der Druk p auÿerhalb des Reservoirs sehr gering, kann dieser eben-falls vernahlässigt werden und Gl. 2.1 vereinfaht sih zu

U0 + p0V0 = U +
1

2
Mv2 . (2.2)Wie zu erkennen, wird eine Abkühlung des Strahls dann erreiht, wenn die kinetisheEnergie auf Kosten der inneren Energie U zunimmt. Dies kann als Umwandlung der un-gerihteten Bewegung der Moleküle im Reservoir in einen gerihteten Masse�uss bei derExpansion verstanden werden. Durh Stöÿe gleihen sih die Geshwindigkeiten der Teil-hen untereinander an, sodass deren relative Geshwindigkeit zueinander abnimmt. Füreinen sih mit dem Strahl mitbewegendem Beobahter bestimmt die relative Geshwin-digkeit zwishen ihm und dem Strahl die Translationstemperatur. Ein Absinken der Re-lativgeshwindigkeit bedeutet somit eine Abnahme der Translationstemperatur. Da dieShallgeshwindigkeit als c =

√

γkT/m de�niert ist, wobei γ das Verhältnis der Wär-mekapazitäten Cp/Cv des Gases darstellt, nimmt mit der Translationstemperatur auhdie Shallgeshwindigkeit im Strahl ab. Wird die Strahlgeshwindigkeit v gröÿer als dieShallgeshwindigkeit, spriht man von einem Übershall-Düsenstrahl. Dies tritt genaudann ein, wenn das Drukverhältnis p0/p den kritishen Wert (γ + 1/2)γ/(γ+1) (∼2.1 füreinatomige Gase) übershreitet. Die Mahzahl M = v/c beträgt dann 1 in der Düsenö�-nung des Reservoirs und nimmt während der Expansion weiter zu [70, 71℄. Im Gegensatzzu einem E�usivstrahl, bei dem λ ≫ d und M<1 ist, weist ein Übershall-Düsenstrahleine wesentlih shmalere Geshwindigkeitsverteilung und ein zu höheren Strahlgeshwin-digkeiten vershobenes Verteilungsmaximum auf [72℄.11



2.1. Spektroskopishe GrundlagenDie groÿe Anzahl an Stöÿen zu Beginn der Übershallexpansion wirkt sih niht nur aufdie Kühlung der Expansionsmishung aus, sondern kann auh relativ hohe Konzentratio-nen an Moleküllustern hervorbringen. Die Clusterbildung wird von der Konzentrationder Moleküle sowie von den drei Faktoren Stagnationsdruk p0, Durhmesser der Düsen-ö�nung d und Anfangstemperatur des Gases T0 beein�usst. Im Allgemeinen nimmt dieBildung und Gröÿe der Cluster mit dem Stagnationsdruk und dem Düsendurhmesserzu, während sie mit steigender Reservoirtemperatur abnimmt [70℄.Makroskopish kann die Bildung der Cluster folgendermaÿen beshrieben werden. Durhdie isentrope Expansion sinken die Gasdihte und Translationstemperatur mit zuneh-mendem Abstand von der Düse, bis die Expansion den Hintergrunddruk erreiht. Da essih hierbei um keinen Gleihgewihtsprozess handelt, bestehen innerhalb der Expansi-onszone Bereihe, in denen der lokale Druk gröÿer ist als der Dampfdruk der Substanz.Kommt es dann zu einem Stoÿ, führt diese Übersättigung zur Clusterbildung. Zunähstentstehen Dimere, die dann als Kristallisationskeime für höhere Cluster fungieren. Diebei der Kondensation freiwerdende Bindungsenergie heizt den Strahl auf und begrenzt sodie niedrigste möglihe Translationstemperatur [68, 70�72℄. Die Verwendung der Seeded-Beam-Methode bringt hier den Vorteil, dass das Trägergas e�ektiv die entstehende Wärmeabführen kann. Edelgase eignen sih besonders als Trägergase, da keine internen Frei-heitsgrade angeregt werden können und die Energie vollständig in Translationsenergieumgesetzt wird. Helium kann aufgrund seiner geringen Masse gut in Stoÿprozessen be-shleunigt werden und kühlt den Strahl damit besonders e�ektiv. Zudem kann die Bildungvon Trägergas-Clustern beim Helium vernahlässigt werden, da Heliumluster nur extremshwah gebunden sind [68, 72℄.Während die Strahlkühlung auf Stöÿen zwishen zwei Molekülen beruht, ist für die Bil-dung von Clustern mindestens ein Dreikörperstoÿ erforderlih. Wie shon weiter obenerwähnt, bilden sih zunähst kleinere Cluster, die dann zu höheren Clustern heranwah-sen.
A+ A +M → A2 +M (2.3)
A2 + A +M → A3 +M (2.4)
A3 + A +M → A4 +M (2.5)Aufgrund gasdynamisher E�ekte ist die Konzentration der shwereren Cluster auf derSymmetrieahse des Molekularstrahls höher als in den Randbereihen. Leihtere Speziesbe�nden sih hingegen eher in den Randbereihen des Molekularstrahls.12



2.1. Spektroskopishe Grundlagen2.1.2. Laserinduzierte FluoreszenzspektroskopieDie Laserinduzierte Fluoreszenzspektroskopie (LIF-Spektroskopie) eignet sih insbeson-dere für die Messung rovibronisher Übergänge von Molekülen in der Gasphase. Ist dieLaserfrequenz resonant mit einem solhen Übergang, absorbiert die zu untersuhendeSpezies einen Bruhteil der eingestrahlten Energie und gibt diese in Form von spontanerFluoreszenz wieder ab. Wird die Wellenlänge des Lasers über mehrere Übergänge durh-gestimmt, ergibt sih ein Anregungsspektrum, das das Absorptionsspektrum des Molekülsmit der optishen Au�ösung des Lasers widerspiegelt. Der Vorteil dieses Verfahrens gegen-über der Absorptionsspektroskopie ergibt sih aus der wesentlih höheren Emp�ndlihkeitder Fluoreszenzspektroskopie. Während in der Absorptionsspektroskopie geringe Abnah-men in der Intensität des eingestrahlten Lihts nur shwer detektierbar sind, hebt sih einFluoreszenzsignal gegen einen Hintergrund von Null deutlih ab [73℄.In der LIF-Anregungsspektroskopie wird das Molekül aus einem energetish niedrigerenZustand i in einen energetish höheren Zustand k angeregt. Mit einer Laserleistung von
IL = ṅLhνL, wobei ṅL der Laser-Photonen�uss und νL die Laserfrequenz ist, ergibt sihdie Anzahl der vom Molekül absorbierten Photonen pro Zeiteinheit ṅa zu

ṅa = NiσikṅLL , (2.6)wobei Ni die Anzahldihte der Teilhen im Zustand i, σik der Absorptionsquershnitt und
L die Absorptionslänge ist. Die Anzahl der aus dem Zustand k pro Zeiteinheit emittiertenFluoreszenzphotonen ṅF ist gegeben durh

ṅF = NkAk . (2.7)Hierbei ist Nk die Anzahldihte der im Zustand k be�ndlihen Teilhen und Ak derEinstein-Koe�zient für die spontane Emission. Sind bei der Fluoreszenz mehrere Über-gänge aus dem Zustand k zu energetish tieferen Zuständen m erlaubt, ergibt sih Ak alsSumme
Ak =

∑

Akm = 1/τk (2.8)und bestimmt die Lebensdauer τk des angeregten Zustands. Im Rahmen der Born-Oppenheimer-Näherung lässt sih die Kernwellenfunktion von der elektronishen Wel-lenfunktion separieren. Für einen einzelnen vibronishen Übergang k → m ergibt sih für
13



2.1. Spektroskopishe Grundlagenden Einstein-Koe�zienten dann die Proportionalität
Akm ∝ |Rel|2km |Rvib|2km . (2.9)Hierbei ist |Rel|2km das elektronishe Übergangsmoment, das die Kopplungen zwishenden beiden am Fluoreszenzübergang beteiligten elektronishen Zuständen beshreibt.Der Shwingungsanteil |Rvib,|2km heiÿt Frank-Condon-Faktor und ergibt sih als Integralüber den Kernabstand. Er beshreibt die relativen Übergangswahrsheinlihkeiten für denÜbergang von einem angeregten Shwingungsniveau v′k in ein unteres Shwingungsniveau

v′′m [69, 73℄:
|Rvib|2km =

∣

∣

∣

∣

∣

∣

∫

V

Ψ∗vib,kΨvib,mdτ ∣∣∣∣
∣

∣

2

. (2.10)Die LIF-Anregungsspektroskopie liefert Informationen über die Lage der Shwingungenim angeregten Zustand. Grundzustandsinformationen werden hierbei niht erhalten, danur die gesamte von einem angeregten Zustand ausgehende Fluoreszenz detektiert wird.Ist jedoh die Lage der angeregten Zustände bekannt, kann die Laserfrequenz auf ein belie-biges rovibronishes Niveau gestimmt und die Fluoreszenz mithilfe eines Monohromatorsspektral aufgelöst werden. Diese Form der LIF-Spektroskopie wird als Dispergierte Fluo-reszenzspektroskopie (DF-Spektroskopie) bezeihnet. Wird von der jeweiligen Frequenzeiner Fluoreszenzbande die Anregungsfrequenz des Lasers subtrahiert, erhält man dieShwingungsfrequenzen des Grundzustandes. In Abbildung 2.1 sind beide Spektroskopie-methoden shematish dargestellt.2.1.3. Resonanzverstärkte Multiphotonen-Ionisations-FlugzeitmassenspektrometrieBei der resonanzverstärkten Multiphotonen-Ionisationsspektroskopie (REMPI-Spektroskopie) erfolgt die Messung angeregter rovibronisher Zustände niht wiebei der LIF-Spektroskopie durh die emittierte Fluoreszenz, sondern durh Ionisati-on der Teilhen mit einem zweiten Laser aus dem angeregten Zustand heraus. Dieentstehenden Kationen können in einem Flugzeitmassenspektrometer gemäÿ ihremMasse-zu-Ladung-Verhältnis getrennt und nahgewiesen werden.Bei einer Laserintensität des ionisierenden Lasers IL2 = ṅL2hνL2 ergibt sih das Ionensignal
14



2.1. Spektroskopishe Grundlagen

Abb. 2.1: Shematishe Darstellung der LIF-Anregungsspektroskopie (a) und der DF-Spektroskopie (b).Bei der Anregungspektroskopie werden Informationen über die Lage der Shwingungen im angeregtenZustand, in der DF-Spektroskopie über die Lage der Shwingungen im Grundzustand erhalten.
SI aus dem angeregten Zustand k zu [69℄

SI = NkσklṅL2 . (2.11)Hierbei ist σkl der Ionisationsquershnitt undNk die Anzahldihte der Teilhen im Zustand
k. Die Änderung der Population von k mit der Zeit ist dann

dNk

dt
= NiσikṅL1 −Nk (Ak +Rk + σklṅL2) . (2.12)Die Gröÿe Rk gibt in diesem Ausdruk die stoÿinduzierte Deaktivierungswahrsheinlih-keit wieder. Im stationären Fall ergibt sih dNk/dt zu Null und die Anzahldihte Nk kannerrehnet werden:
Nk = Ni

(

σikṅL1
Ak +Rk + σklṅL2) . (2.13)Eingesetzt in Gleihung 2.11 ergibt sih für die Signalintensität:

Si = Ni

(

σikṅL1
Ak+Rk

σklṅL2 + 1

)

. (2.14)Hieraus ist ersihtlih, dass die detektierbare Ionenrate gleih der Rate NiσikṅL1 der aufdem Übergang i → k absorbierten Photonen ist, wenn σklṅL2 ≫ Ak ist. Es ist somit15



2.1. Spektroskopishe Grundlagenmöglih, jedes absorbierte Photon über das gebildete Ion nahzuweisen [69℄.Die Kombination der REMPI-Spektroskopie mit der Flugzeitmassenspektrometrie (TOF)bringt eine Reihe weiterer Vorteile mit sih. So ist es möglih, selektiv eine Spezies zu io-nisieren und von dieser ein Massenspektrum zu erhalten. Andererseits können aber auhalle bis auf die zu untersuhende Masse ausgeblendet werden, sodass es möglih ist, in-nerhalb eines Gemishes aus mehreren vershiedenen Molekülen ein Anregungsspektrumeiner einzelnen Spezies aufzunehmen.In einem Flugzeitmassenspektrometer werden die entstandenen Ionen der Ladung e mit-hilfe einer Spannung V auf eine feldfreie Flugstreke der Länge L beshleunigt. Für ver-shiedene Massen ergeben sih vershiedene Fluggeshwindigkeiten v(m). Die Flugzeiteiner bestimmten Masse t(m) ergibt sih dann zu
t(m) =

L

v(m)
= L

√

m

2eV
. (2.15)Sind die Flugzeiten für bestimmte Massen bekannt, kann aus der Flugzeit des zu unter-suhenden Ions seine Masse errehnet werden [73℄.
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2.2. Aufbau und Durhführung der Messungen2.2. Aufbau und Durhführung der MessungenInsgesamt wurden zwei vershiedene Versuhsaufbauten verwendet. Der eine Aufbaudiente dem Messen der LIF-Anregungs- und der DF-Spektren, an einer weiteren Ap-paratur wurden die R2PI-TOF-MS-Spektren aufgenommen.2.2.1. LIF-ExperimentDer für die Aufnahme der LIF-Anregungs- und der DF-Spektren verwendete experimen-telle Aufbau ist in Abbildung 2.2 dargestellt. Im Folgenden werden die einzelnen Kompo-nenten eingehender erläutert.2.2.1.1. Messzelle und MolekularstrahlsystemAbbildung 2.3 stellt shematish die verwendete Messzelle dar. Der Grundkörper bilde-te eine rehtekige Kammer mit einer Höhe von 25 m und einer Breite von 18 m.An den beiden Längsseiten der Kammer befanden sih zwei 22 m lange Arme mit ei-nem Durhmesser von 6.5 m, die an den Ende mit Quarzfenstern gedihtet waren. ZurMinimierung von Streuliht war in jedem Arm ein sih zu den Fenstern verjüngender Ko-nus mit einer Ö�nung von 1 m angebraht. An den Boden der Kammer war über eine15 m groÿe kreisförmige Aussparung eine Wälzkolbenpumpe (Alatel) ange�ansht, dieeinen Hintergrunddruk von ∼10−2 mbar realisierte. Das nötige Vorvakuum lieferte eineder Wälzkolbenpumpe vorgeshaltete Drehshieberpumpe (Leybold). In die Oberseite derKammer war ein Stift von 2 m Durhmesser eingelassen, an dessen Ende die Molekular-strahldüse befestigt war und durh den das Trägergas eingeleitet wurde. Das Hereinragendes Stifts in die Kammer konnte mehanish reguliert werden, sodass es möglih war, dieHöhe der Düse innerhalb der Kammer während des Betriebes der Apparatur zu variieren.Zusätzlih konnte der Stift seitlih vershoben werden. Orthogonal zur Düse und zu denSeitenarmen befand sih beidseitig jeweils eine plankonvexe Linse mit einer Brennweitevon f = 50 mm, die die Fluoreszenz zur Aufnahme der LIF-Anregungsspektren auf einenSekundärelektronenvervielfaher oder, zur Aufnahme der DF-Spektren, mithilfe zweierSpiegel und einer weiteren Linse auf den Eintrittsspalt eines Monohromators leitete.Abbildung 2.4 zeigt shematish den Aufbau der verwendeten Molekularstrahldüse. Diegepulst betriebene Düse (Parker, Pulsed Valve Serie 9) wurde von einem hauseigenenSteuergerät angesteuert, das mithilfe eines Pulsgenerators (Stanford Researh DG535 undDG645) auf den Puls des Anregungslasers synhronisiert war. Die Probensubstanz befand17



2.2. Aufbau und Durhführung der Messungen

Abb. 2.2: Shematishe Darstellung des für die Aufnahme der LIF-Anregungs- und DF-Spektren verwen-deten experimentellen Versuhsaufbaus. SEV = Sekundärelektronenvervielfaher, ICCD = bildverstärkteCCD-Kamera.
18



2.2. Aufbau und Durhführung der Messungen

Abb. 2.3: Shematishe Darstellung der für die Messungen der LIF-Anregungs- und DF-Spektren ver-wendeten der Messzelle.

Abb. 2.4: Shematisher Aufbau der verwendeten Molekularstrahldüse. a: Aufbau bei der Vermessung ei-ner einzelnen Probensubstanz. Das Reservoir ist hierbei direkt der Düse vorgeshaltet, die Probe be�ndetsih in einem Glaszylinder innerhalb des Reservoirs. b. Aufbau bei der Vermessung eines Substanzgemi-shes aus zwei Probensubstanzen. Es gibt zwei voneinander getrennte Reservoire, in denen sih jeweilsdie Proben be�nden. Ia = Indazol, 5AI = 5-Aminoindazol.19



2.2. Aufbau und Durhführung der Messungensih in einem Glaszylinder innerhalb eines Reservoirs, das oberhalb der Düse platziert war.Um einen ausreihend hohen Dampfdruk der Probensubstanzen zu gewährleisten, konn-ten Reservoir und Düse mithilfe eines mit Heizdraht umwikelten Mantels aus Messing aufdie gewünshte Temperatur gebraht werden. Die eingestellte Temperatur konnte mit ei-nem auÿen am Probenreservoir befestigten Temperatursensors (Pt100) überwaht werden.Die Temperatur wurde dabei so gewählt, dass sie sih etwas unterhalb des Shmelzpunktesder Substanz befand. Als Trägergas wurde Helium unter einem Vordruk von 4 bar ver-wendet. Das Trägergas wurde durh den Glaszylinder mit der Probe geleitet, wo es einegeringe Menge der Probensubstanz aufnahm und durh die Düsenö�nung in die Mess-zelle expandierte. Während des Betriebs der Düse stieg der Druk in der Messzelle auf
∼6-8×10−2 mbar an.Für Messungen mit zwei untershiedlihen Probensubstanzen wurde dem Probenreser-voir ein baugleihes zweites Reservoir vorgeshaltet. Beide Reservoire konnten getrenntvoneinander beheizt und deren Temperaturen überwaht werden. Um ein Absetzen derSubstanz mit dem höheren Shmelzpunkt in dem kälteren Reservoir oder der Düse zuverhindern, wurde das obere Reservoir mit einer geringeren Temperatur betrieben als dasuntere. So befand sih bei der Messung einer 5-Aminoindazol/Indazol-Mishung das In-dazol mit einem Shmelzpunkt von TShmelz ≈ 150° in dem oberen, das 5-Aminoindazolmit einem Shmelzpunkt von TShmelz ≈ 177° in dem unteren Reservoir. Aufgrund desFehlens einer thermishen Isolierung zwishen beiden Reservoiren zeigte sih im Laufe derMessungen, dass für das obere, kältere Reservoir eine geringere Heizleistung eingestelltwerden musste, als dies für den Betrieb mit nur einem Reservoir nötig war.2.2.1.2. Lasersystem und optisher StrahlengangDie benötigten Wellenlängen des Anregungslaserstrahls wurden mit einem Farbsto�aser(Spetra Physis, PDL 3) realisiert, der durh die zweite Harmonishe eines mit einer Puls-frequenz von 20 Hz betriebenem Nd:YAG-Lasers (Continuum Powerlite 8020) gepumptwurde. Als Farbsto�e dienten, je nah abzudekendem Wellenlängenbereih, RhodaminB, Rhodamin 6G, DCM und Pyridin1 (siehe Tabelle 2.1).Der Farbsto�aserstrahl wurde anshlieÿend in einem deuterierten KDP-Kristall (KDP*)frequenzverdoppelt und die Fundamentale mithilfe eines Filters abgetrennt. Je nah Wel-lenlängenbereih wurden hierfür vershiedene Filter verwendet (Tabelle 2.1). Das Pro�ldes Anregungslaserstrahls wurde mithilfe eines Teleskopsystems und einer Lohblendeauf einen kreisförmigen Quershnitt mit einem Durhmesser von 5 mm optimiert und imFolgenden in die Messzelle eingekoppelt. Dort überlappte er mit dem durh die gepulst20



2.2. Aufbau und Durhführung der Messungen

Abb. 2.5: Shematishe Darstellung des Innenraums des für die Aufnahme der LIF-Anregungs- undDF-Spektren verwendeten der Messzelle.betriebene Düse generierten Molekularstrahl (Abbildung 2.5). Durh die Möglihkeit derHöhenverstellung sowie der seitlihen Verstellbarkeit der Düse konnte bei fest justiertemAnregungslaser die den Molekularstrahl kreuzende Region variiert werden.Wahlweise vor oder hinter der Messkammer wurde ein Re�ex des Anregungslaserstrahlsmithilfe einer Quarzplatte auf eine Photodiode geleitet. Das Signal der Photodiode wurdedurh einen Boxar-Integrator (Stanford Researh SR250) erfasst, mit einem Analog-Digitalwandler (Stanford Researh DG 245) digitalisiert und per GPIB-Verbindung vomMessprogramm ausgelesen. Das Signal der Photodiode diente der Regulierung eines für dieFrequenzverdopplung optimalenWinkels des KPD*-Kristalls zur Strahlahse. Nah jedemerfolgten Wellenlängenshritt des Farbsto�asers wurde der Kristall solange in kleinenShritten gedreht, bis ein zuvor eingestellter Shwellenwert an Intensität erreiht wurde.Erst dann erfolgte das Auslesen des Messsignals. Zur Kalibrierung des Farbsto�asersTab. 2.1: Wellenlängenbereihe und verwendete Farbsto�e.Wellenlängenbereih/nm verwendeter Farbsto� verwendete Filter a Probensubstanz290-295 Rhodamin B UG5 Indazol286-295 Rhodamin B/Rhodamin 6G UG5 Indazol320-326 DCM BG3 5-Aminoindazol325-333 DCM/Pyridin1 BG3 5-Aminoindazol333-342 Pyridin 1 BG3 5-Aminoindazola Zur Abtrennung der Fundamentalen nah der Frequenzverdopplung21



2.2. Aufbau und Durhführung der Messungendiente ein transportables Wavemeter (Burleigh UV Pulsed Wavemeter WA5500). Die vonJalviste et al. gemessenen Spektren des Indazols [65,66℄ lieÿen sih mit dieser Kalibrierungvollständig reproduzieren.Die Position sowie die Leistung des Anregungslasers wurden auf die aufzunehmen-den Spektren zugeshnitten. Die LIF-Anregungsspektren wurden mit einer Laserleistung
< 100 µJ aufgenommen, um eine Sättigung der Übergänge zu vermeiden. Der Abstandzwishen Düse und Laserstrahl betrug dabei 10-15 mm. Die horizontale Position des Laserwurde variiert, sodass entweder verstärkt Komplexe oder Monomere auftraten. So wurdeder Anregungslaserstrahl für die Aufnahme der Monomer-Spektren 3 bis 5 mm exzentrishdurh den Molekularstrahl geleitet, die Spektren der Komplexe wurden mit einem mittigdurh den Molekularstrahl geleiteten Anregungslaserstrahl aufgenommen. Die Aufnahmeder DF-Spektren erfolgte mit einer höheren Laserleistung von 0.5-1 mJ und einem Ab-stand von 5 mm zwishen Düse und Anregungslaser, um eine höhere Fluoreszenzausbeutezu erzielen.2.2.1.3. Signaldetektion und -verarbeitungDas Fluoreszenzsignal wurde im Falle der LIF-Anregungsspektren mithilfe eines ortho-gonal zur Molekularstrahlahse und zum Laserstrahl montierten Sekundärelektronenver-vielfahers (SEV, Hamamatsu R928) detektiert. Abhängig von dem verwendeten Fre-quenzbereih war dem SEV eine Filterkombination vorgeshaltet, um das Streuliht desLasers und der Umgebung zu minimieren. Im Wellenlängenbereih des Indazols wurdehierfür eine Kombination eines UG3- und eines WG305-Filters verwendet, im Bereih des5-Aminoindazols eine Kombination eines BG25- und eines WG335-Filters. Das Signal desSEV wurde in einem Boxar-Integrator (Stanford Researh DG250) integriert und gemit-telt, in einem Analog-Digital-Wandler (Stanford Researh DG245) digitalisiert und perGPIB-Verbindung vom Messprogramm ausgelesen. Bei dem Messprogramm handelte essih um ein in der Programmiersprahe LabVIEW selbstgeshriebenes Programm. Diesessteuerte für jeden Messpunkt zunähst den Shrittmotor des Farbsto�asers an, stellteanshlieÿend den Winkel des KDP*-Kristalls ein und las dann das Signal des Boxar-Integrators aus.Für die Aufnahme der DF-Spektren wurde das Fluoreszenzsignal mithilfe zweier Spiegelund einer plankonvexen f = 150 mm Linse auf den Eintrittsspalt eines 750 mm Czerny-Turner-Gittermonohromators (Jobin Yvon Spex 750m) mit einem 1200 Linien/mmGitterfokussiert. Die Fluoreszenz wurde gemäÿ ihrer Frequenzbestandteile dispergiert und mit22



2.2. Aufbau und Durhführung der Messungeneiner bildverstärkten CCD Kamera (Prineton Instruments EEV, Chipgröÿe 576×384 Pi-xel) abfotogra�ert. Die Bildverstärkung der Kamera konnte über einen vom Pulsgeneratorbereitgestellten TTL-Puls an- und ausgeshaltet werden. So war es möglih, diese nur wäh-rend eines Fluoreszenzpulses zuzushalten, um ein verbessertes Signal-Raush-Verhältniszu erreihen. Die Kamera wurde durh das Programm WinSpe32 ausgelesen. Pro Fluo-reszenzlinie wurden mehrere Bilder (sogenannte �Frames�) hintereinander aufgenommen,die jeweils zwishen 3 und 15 Minuten belihtet wurden. Zu jeder Fluoreszenzlinie wurdezusätzlih ein Hintergrundbild aufgenommen, bei dem die Düse geshlossen war. Dieseszeigte neben dem Hintergrundraushen das Streuliht des Anregungslasers, sodass dieWel-lenlängenposition des Lasers auf der Abszisse des Bildes genau ermittelt werden konnte.Die Kalibrierung des Monohromators erfolgte anhand der bekannten Linien einer Quek-silberstablampe (Oriel Instruments). Im Wellenzahlbereih des Indazols um 34472 m−1betrug die Au�ösung des Monohromators ∼7 m−1 (etwa 3.5 Pixel) bei einer Breite desEintrittsspaltes von 30 µm. Kleinere Spaltbreiten resultierten lediglih in einer Abshwä-hung des Fluoreszenzsignals, verbesserten jedoh niht die Au�ösung. Davon ausgehend,dass das Maximum einer Bande genau zwishen zwei Pixeln des CCD-Chips liegen kann,resultiert so ein Fehler von etwa 3 m−1 für die DF-Spektren.Die aufgenommenen Bilder wurden in einem in der Programmiersprahe FORTRANselbstgeshriebenen Programm zunähst hintergrundkorrigiert und gemittelt, anshlie-ÿend lieÿen sih Störsignale korrigieren. Hierzu war es möglih dem Programm einenShwellenwert für die Intensität der Störsignals vorzugeben. Durh Vergleih mit den In-tensitäten angrenzender Pixel konnten die Störsignale eindeutig identi�ziert werden, dadiese meistens nur eine sehr hohe Intensität über ein bis zwei benahbarte Pixel aufwiesen.Die so als Störsignal identi�zierten Pixel wurden dann durh eine gemittelte Intensitätder angrenzenden Pixel ersetzt. Abshlieÿend wurde durh Zusammenfassen der Pixel invertikaler Rihtung ein zweidimensionales Spektrum erhalten.2.2.2. R2PI-TOF-MS-ExperimentIndazol besitzt eine Ionisationsenergie von 67534 m−1 [74℄. Da die Wellenzahl für den
S1 ← S0-Übergang 34472 m−1 beträgt [62℄, ergibt sih daraus die Möglihkeit, das an-geregte Molekül mit einem zweiten Photon derselben Wellenlänge zu ionisieren. DieserProzess entspriht einer resonanzverstärkten Zweiphotonen-Ionisation (R2PI). Für das 5-Aminoindazol ist kein experimenteller Wert des Ionisationspotentials zugänglih. Ribeiroda Silva et al. erhielten aus quantenhemishen Rehnungen für die Ionisierungsenthalpie23



2.2. Aufbau und Durhführung der Messungen

Abb. 2.6: Shematishe Darstellung des für die R2PI-Flugzeitmassenspektren und R2PI-Anregungsspektren verwendeten experimentellen Aufbaus.einen Wert von ∼60196 m−1 [75℄. In Analogie zum Indazol kann man annehmen, dassauh hier eine Ionisierung gemäÿ einem Einfarben-Zweiphotonen-Prozess möglih ist.Der für die R2PI-TOF-MS-Experimente verwendete Versuhsaufbau ist in Abbildung2.6 shematish dargestellt. Es wurde hierfür eine bereits bestehende Apparatur fürdie Photofragment-Geshwindigkeitskartographie leiht modi�ziert. So wurde unter an-derem ein längeres Flugrohr verwendet sowie das CCD-Kamerasystem gegen einen Multi-kanalplattendetektor ersetzt. Die grundlegende Apparatur ist in den Dissertationen vonRiedel [76℄ und Dziarzhytski [77℄ beshrieben und soll hier nur kurz hinsihtlih einzelnerKomponenten besprohen werden.2.2.2.1. Vakuumkammer und MolekularstrahlsystemDie Vakuumkammer ist in Abbildung 2.7 shematish dargestellt und teilte sih in einenZwishen- und einen Hohvakuumbereih. Das Vakuum wurde von zwei Turbomoleku-larpumpen (Pfei�er und Leybold) aufrehterhalten, die jeweils über Plattenventile mitden beiden Bereihen verbunden waren. Das nötige Vorvakuum lieferten zwei Drehshie-berpumpen. Zwishen- und Hohvakuumbereih waren durh eine herausnehmbare Plattevoneinander getrennt. Ein darauf mittig platzierter konisher Abshäler mit einer Ö�-nung von 0.5 mm bildete den Durhlass zwishen beiden Kammerbereihen. Zwishenva-kuumseitig war vor dem Abshäler eine beheizbare Molekularstrahldüse angebraht. Die24



2.2. Aufbau und Durhführung der Messungen

Abb. 2.7: Shematishe Darstellung der Vakuumkammer des R2PI-Experimentes.Position der Düse lieÿ sih in alle drei Raumrihtungen vershieben, sodass eine auf dieÖ�nung des Abshälers optimierte Ausrihtung erzielt werden konnte.Die verwendete Molekularstrahldüse war identish zu der, die shon bei den LIF-Experimenten zum Einsatz kam. Als Trägergas wurde Helium unter einem Vordruk von4 bar verwendet. Während der Messung wurde so ein Druk von p = 5×10−5 mbar imZwishenvakuum und p = 2.5×10−7 mbar im Hohvakuum erreiht. Bei den Messungendes Indazols, des deuterierten Indazols und des 5-Aminoindazols wurde nur ein Probenre-servoir verwendet, während für Messungen der Mishung aus Indazol und 5-Aminoindazolein zweites Probenreservoir dem ersten vorgeshaltet war. Beide Reservoire konnten da-bei separat geheizt werden. Die optimalen Temperaturen der Reservoire rihteten sihnah der Substanz und wurden so eingestellt, dass sie sih wenige Grad unterhalb desShmelzpunktes befanden.Hohvakuumseitig befand sih direkt hinter dem Auslass des Abshälers eine Ionenoptikin einer Wiley-MLaren-Anordnung. Die drei Elektroden besaÿen einen Durhmesser von70 mm und waren in einem Abstand von 15 mm auf vier isolierenden Stäben befestigt. DerLohdurhmesser der Elektroden betrug 2 mm für den Repeller, sowie jeweils 20 mm fürExtraktor und Masseplatte. Die an den Elektroden angelegte Spannung betrug währendder Messung 3000 V für den Extraktor und 2664 V für den Repeller. An beiden Seiten derKammer befand sih jeweils ein mit einem Quarzfenster gedihteter Arm auf Höhe desZwishenvakuumbereihs, sowie ein Quarzfenster auf Höhe der Ionenoptik. Dies dientedem Einkoppeln des Anregungslasers. Nahdem die Moleküle den Abshäler passiert hat-ten, gelangten sie durh das Loh im Repeller, wurden zwishen Repeller und Extraktorvom Anregungslaser ionisiert und in das Flugrohr beshleunigt. Mit dem hier verwendetenFlugrohr ergab sih insgesamt eine feldfreie Flugstreke von 104 m. Als Detektorsystem25



2.2. Aufbau und Durhführung der Messungenwurde ein Multikanalplattendetektor verwendet.2.2.2.2. Lasersystem und optisher StrahlengangDie benötigten Wellenlängen des Anregungslaserstrahls wurden von einem Farbsto�aser(Lamba Physik FL3002) erzeugt, der von der zweiten Harmonishen eines Nd:YAG Lasers(Innolas Spitlight 1200) gepumpt wurde. Der Nd:YAG-Laser wurde von einem Pulsgene-rator (Stanford Researh DG535 und DG645) angesteuert, der die Synhronisation desLaserpulses auf den Puls der Molekularstrahldüse ermöglihte. Der Farbsto�aserstrahlwurde mit einem in das Lasersystem integrierten KDP-Kristall frequenzverdoppelt unddie Fundamentale anshlieÿend mithilfe eines Filters oder eines Pellin-Broa-Prismas ab-getrennt. Mit einer Mishung aus Rhodamin 6G und Rhodamin B wurden so Wellenlän-gen im Bereih von 286-295 nm erzeugt, Pyridin 1 dekte den Wellenlängenbereih des5-Aminoindazols von 333-342 nm ab. Der Anregungslaserstrahl wurde mithilfe von 90°-Prismen in die Vakuumkammer geleitet und dort mit dem Molekularstrahl überlappt. Jenah Substanz wurde der Laserstrahl durh eine f = 300 mm Linse zusätzlih fokussiert,oder aber das Pro�l mit einer 2 mm Lohblende auf einen kreisförmigen Durhmesserzugeshnitten. So war es für die Aufnahme der Indazolspektren zuträglih, die Leistungdes Anregungslasers unter Verwendung der Lohblende zu minimieren, während für dieAufnahme der 5-Aminoindazolspektren bessere Ergebnisse mit einem fokussierten Strahlerreiht wurden.2.2.2.3. Signaldetektion und -verarbeitungDie Detektion der Ionen erfolgte mit einem Multikanalplattendetektor aus zwei Einzel-platten (Hamamatsu F4294-07) in Chevron-Anordnung und einer dahinter angebrahtenEdelstahlplatte. Abhängig von der angelegten Spannung konnten mit diesem Detektorsowohl Kationen als auh Anionen detektiert werden. Eine genauere Beshreibung desDetektors �ndet sih in der Arbeit von Studzinsky [78℄. Die Detektorspannung wurde fürdie Messung auf einen Wert von UDetektor = −1950 V gesetzt.Mit dieser experimentellen Anordnung war es möglih, einerseits Flugzeitmassenspektrenund andererseits R2PI-Anregungsspektren zu erhalten. Für die Flugzeitmassenspektrenwurde die Laserwellenlänge konstant gehalten, das detektierte Signal mithilfe eines Os-zilloskops (LeCroy LT264, 350 MHz, 1 GSample/s) ausgelesen und im ASCII-Format zurweiteren Bearbeitung gespeihert. Die Umwandlung der Flugzeiten in die Ionenfragment-massen erfolgte anhand der Beziehung m(t) = a+ bt+ ct2, wobei t die gemessene Flugzeit26



2.2. Aufbau und Durhführung der Messungeneines Ionenfragments in µs darstellt und die Koe�zienten a, b und c durh nihtlineareAnpassung der gemessenen Flugzeiten an die Massen der entsprehenden Ionenfragmenteerhalten wurden. Eine hinter der Kammer montierte Photodiode wurde zur Bestimmungdes Zeitnullpunktes der Ionisierung verwendet. Die Kalibrierung der Flugzeiten erfolgtezunähst anhand des Toluol-Massenspektrums. Eine genauere Kalibrierung erfolgte danndirekt anhand des Spektrums der zu messenden Probe unter der Annahme, dass dasMonomer, das Dimer und das Trimer die intensivsten Komponenten des Massenspek-trums bilden. Für die übrigen in den Spektren enthaltenen Massensignale ergaben sih soMasse-zu-Ladung-Verhältnisse, die eindeutig den Wasserkomplexen sowie den gemishtenKomplexen der Moleküle zugeordnet werden konnten.Für die R2PI-Anregungsspektren wurde das Detektorsignal in drei parallel geshalteteBoxar-Integratoren (Stanford Researh SR250) eingespeist. Dies ermöglihte die simul-tane Detektion dreier untershiedliher Massen. So konnten zweifelsfrei zwei benahbar-te, shleht getrennte Signale voneinander untershieden werden. Das Integrationsfensterwurde dabei je nah Breite des Massensignals auf 20 bis 100 ns gesetzt. Das Signal wur-de über 30 Lasershüsse gemittelt, in einem Digital-Analog-Wandler (Stanford ResearhSR245) digitalisiert und per GPIB-Verbindung vom Messprogramm ausgelesen.2.2.3. ProbenvorbereitungBei den in dieser Arbeit untersuhten Probensubstanzen handelte es sih um Indazol, deu-teriertes Indazol und 5-Aminoindazol. Indazol (Sigma-Aldrih 98%) und 5-Aminoindazol(Sigma-Aldrih 97%) wurden kommerziell erworben und ohne weitere Reinigung direkteingesetzt. Die Synthese des deuterierten Indazols erfolgte durh Versetzen des Indazolsmit D2O und CD3OD als Lösungsvermittler und mehrstündigem Kohen unter Rük-�uss. Nah Erkalten der Mishung bildeten sih weiÿlihe Kristalle, die durh Filtrierenvom Lösungsmittel abgetrennt und im Vakuum 24 Stunden getroknet wurden. Den LIF-Anregungsspektren einer solhen Probe lieÿ sih entnehmen, dass etwa die Hälfte desIndazols deuteriert vorlag.Die sih in den Probereservoiren be�ndlihen Glaszylinder wurden mit der jeweiligenpulverisierten Probe befüllt und anshlieÿend vorsihtig bis zum Shmelzen der Probeerwärmt. Beim Erkalten wurde der Zylinder kontinuierlih gedreht, sodass sih die Probeals dünne Shiht auf den Gefäÿwänden absetzte. So wurde während der Messungen einemöglihst groÿe Ober�ähe beim Erwärmen der Substanz im Probenreservoir erreiht.
27



3. Ergebnisse und Diskussion
3.1. Spektren des Indazol-MonomersDieses Kapitel beinhaltet eine überarbeitete Analyse des Shwingungsgrundzustandes desIndazol-Monomers (Ia-h). Zur Analyse der Shwingungen im elektronishen Grundzustandwird das DF-Spektrum nah Anregung der 000-Ursprungsbande herangezogen. Quanten-hemishe DFT-Rehnungen mit dem TPSS-Dihtefunktional und dem aug--pVTZ Ba-sissatz dienen der Unterstützung der Shwingungszuordnungen.Weiterer Gegenstand dieses Kapitels ist die Analyse des einfah deuterierten Indazol-Monomers (Ia-d). Diese ist Voraussetzung für die spätere Charakterisierung der deute-rierten Dimere. Eine jüngst ershienene Verö�entlihung befasst sih unter anderem mitder MATI-Spektroskopie von Ia-d [67℄. Dort ist auh eine kurze Analyse vibronisher Über-gänge enthalten, wobei die Zuordnung der S1-Shwingungszustände durh den Vergleihmit den Daten für das undeuterierte 1H-Indazol und den Ergebnissen quantenhemisherRehnungen auf CIS/6-311++G**-Niveau vorgenommen wurde. DF-Spektren, die aus derAnregung einzelner vibronisher Übergänge resultieren, sind bislang für das 1D-Indazolniht bekannt. Die Behandlung von Ia-d beshränkt sih ebenfalls auf die Analyse desDF-Spektrums, das nah Anregung der 000-Ursprungsbande erhalten wurden. Dieses liefertausreihend Informationen, um die Shwingungsbanden in den DF-Spektren der Dimer-Isotopologen zu harakterisieren. Die Shwingungszuordnung kann dabei einerseits durhdie detaillierten Daten über das 1H-Indazol, andererseits durh Shwingungsrehnungenauf TPSS/aug--pVTZ-Niveau gestützt werden.3.1.1. R2PI-TOF-MassenspektrenAbbildung 3.1 a zeigt ein R2PI-TOF-Massenspektrum einer Ia-h/Ia-d-Mishung bei ei-ner Anregungswellenzahl von ν ′ = 34147.4 m−1. Die Anregungswellenzahl ist dabei mitkeinem der Übergänge direkt resonant, sodass keine der Banden bevorzugt im Spektrumauftritt. 28
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Abb. 3.1: a: R2PI-TOF-Massenspektrum einer Ia-h/Ia-d-Mishung. Die mit einem ∗ gekennzeihnetenBanden können als Ia·H2O und Ia2·H2O identi�ziert werden. b: Erweiterte Ansiht des Massenspektrumsfür die Bereihe der Monomere, Dimere und Trimere. Die Anregungswellenzahl betrug 34147.4 m−1Oberhalb des Massenbereihs von m/z = 100 weist das Spektrum hauptsählih dreiSignale auf, die in einem Intervall von ∼ 118 Dalton auftreten. Die vergröÿerte Darstellungin Abbildung 3.1 b lässt deutlih Banden bei m/z = 118 und 119, bei m/z = 236, 237 und
238 sowie bei m/z = 354 bis 357 erkennen, wobei letztere nur teilweise aufgelöst ist. Dieersten beiden Banden besitzen zusätzlih einen kleinen Satelliten, der um 18 Dalton zuhöheren Massen vershoben und im Spektrum mit einem Stern gekennzeihnet ist. Weiteresigni�kante Signale sind im Bereih oberhalb von m/z=100 niht vorhanden. Unterhalbvon m/z = 100 treten mehrere shwahe Signale auf.Das Ia-h/Ia-d-Gemish führt neben den Ia-h- und Ia-d-Monomersignalen bei m/z = 118und 119 auh zur Bildung dreier Isotopologen des Indazol-Dimers, Ia2-hh (m/z = 236),Ia2-hd (m/z = 237) und Ia2-dd (m/z = 238), sowie zur Bildung von vier Trimer-Isotopologen (m/z = 354−357). Die drei intensiven Signale im Spektrum können demnahIa, Ia2 und Ia3 zugeordnet werden. Die um 18 Dalton vershobenen Satelliten oberhalbder Monomer- und Dimersignale können als Komplexe von Ia und Ia2 mit Wassermole-külen identi�ziert werden. Es konnte in früheren Arbeiten gezeigt werden, dass Indazolsehr leiht derartige Komplexe bildet, wobei hierfür shon in der Probe enthaltene Spu-ren von Wasser ausreihend sind [65, 66℄. Die dort im Anregungsspektrum beobahtetenWasserkomplexe wurden von Jalviste et al. als Ia·H2O, Ia2·H2O sowie Ia·(H2O)2 identi�-ziert. Aufgrund der längeren Troknungszeit der in dieser Arbeit verwendeten Probe unddem sih daraus ergebenden geringeren Wasseranteil zeigt sih hier lediglih die Bildung29



3.1. Spektren des Indazol-Monomers
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m/z = 91 hingewiesen werden. Dieses kann als Tropyliumkation (C7H+

7 ) identi�ziertwerden und ist typisherweise in Massenspektren aromatisher Moleküle enthalten.3.1.2. LIF-Anregungspektrum im Bereih der Ursprungsbande desIndazol-MonomersDas LIF-Anregungsspektrum soll zunähst nur im Bereih der Ursprungsbande bespro-hen werden. Das vollständige Anregungsspektrum wird im Abshnitt 3.2.2 vergleihendmit den massenaufgelösten R2PI-Spektren behandelt.Abbildung 3.2 zeigt die LIF-Anregungsspektren von Ia-h sowie einer Ia-h/Ia-d-Mishung.Deutlih ist im Spektrum von Ia-h die 000-Ursprungsbande bei ν ′ = 34471.7 m−1 zu erken-nen. Die gefundene Wellenzahl stimmt mit den Ergebnissen aus früheren LIF-Messungenüberein [62, 65℄. Das Anregungsspektrum der Ia-h/Ia-d-Mishung zeigt neben dem 000-Übergang von Ia-h eine weitere Bande bei ν ′ = 34479.5 m−1, die dem 000-Übergang30
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3.1. Spektren des Indazol-Monomers

Abb. 3.4: Struktur des Indazol-Monomers im S0-Zustand und Benennung der Atome. Die Strukturpa-rameter �nden sih in Tabelle A.1 im Anhang.liegt. Das DF-Spektrum von Ia-d weist oberhalb von 800 m−1 mehrere Banden bei 856,
996, 1007 und 1119 m−1 ungefähr gleiher Intensität sowie eine deutlih intensivere bei
1330 m−1 auf.3.1.4. Strukturoptimierung und Berehnung der Shwingungen3.1.4.1. Optimierte Struktur im S0-ZustandDie Strukturoptimierung von Ia-h und Ia-d im S0-Zustand wurde mit einer DFT-Rehnungauf TPSS/(aug)--pVTZ-Niveau unter Verwendung des Programmpakets Gaussian03durhgeführt [79℄. Es resultierte eine planare Struktur mit Cs-Symmetrie. Wie TabelleA.1 im Anhang zu entnehmen ist, stimmt diese gut mit den Angaben aus der Literaturüberein. Die berehneten Bindungslängen und -winkel sind dabei näher an den Werten,die von Catalán et al. [64℄ sowie von Hathaway [80℄ aus Rehnungen auf MP2-Niveau er-halten wurden. RHF-Rehnungen von Su et al. [74℄ sagten für die Bindungslängen etwasgröÿere Werte vorher.3.1.4.2. Optimierte Struktur im S1-ZustandDie Optimierung des S1-Zustand wurde auf TDDFT B3LYP/-pVTZ-Niveau mit demProgrammpaket Turbomole durhgeführt [81℄. Die vertikale S1 ← S0-Anregungsenergiebeträgt 34411 m−1 und liegt damit nur 60 m−1 unter dem experimentellen Wert. Die

32



3.1. Spektren des Indazol-Monomers

Abb. 3.5: Normalshwingungen von Ia-h im S0-Zustand auf TPSS/aug--pVTZ-Niveau.optimierten Strukturen des S1-und des S0-Zustands sind nahezu identish. Die Bindungs-längen C4-C5, C6-C7 und N2-C3 weisen um 0.3 bis 0.5 �A höhere Werte auf, während dieBindungslängen C7-C8 um ∼0.01 �A, C5-C6 um ∼0.03 �A abnehmen.3.1.4.3. Quantenhemishe Berehnung der Shwingungen im S0-ZustandDie sih aus den 15 Atomen ergebenden 39 Normalshwingungen können entweder a′und a′′-symmetrish sein, wobei erstere in der Molekülebene (in-plane), letztere aus derMolekülebene heraus (out-of-plane) shwingen. Es ergeben sih so 27 a′-symmetrishe in-plane Shwingungen (ν1 - ν27) sowie 12 a′′-symmetrishe out-of-plane Shwingungen (ν28- ν39).In den Abbildungen 3.5 und 3.6 sind die auf TPSS/aug--pVTZ-Niveau erhaltenen Nor-malshwingungen für Ia-h und Ia-d dargestellt. Die zugehörigen Shwingungswellenzah-len sind in Tabelle 3.1 aufgelistet. Eine Shwingungsrehnung für Ia-h wurde bereits vonJalviste et al. [65℄ auf MP2/6-31G-Niveau durhgeführt. Die Formen der sih daraus erge-benden Normalshwingungen sind denen der TPSS-Rehnungen in den Abbildungen 3.5sehr ähnlih. Der Vergleih beider Rehenmethoden ergibt jedoh für einige Shwingungen33



3.1. Spektren des Indazol-Monomers

Abb. 3.6: Normalshwingungen von Ia-d im S0-Zustand auf TPSS/aug--pVTZ-Niveau.trotz nahezu identisher Auslenkung untershiedlihe Wellenzahlen. Dies wirkt sih aufdie Nummerierung der Shwingungen aus, da diese gemäÿ ihrer abnehmenden Wellenzahlerfolgt. So ergibt sih in dieser Arbeit teilweise eine zu der von Jalviste et al. verwendetenabweihende Shwingungsnummerierung. Im Fall der in-plane-Shwingungen tri�t diesauf ν10, ν11 und ν12 zu. Die neu berehnete Shwingung ν10 stimmt im Hinblik auf dieAuslenkung besser mit der früheren ν11-Shwingung überein, ν11 gleiht eher der früheren
ν12 und ν12 eher der früheren ν10-Mode. Die mit dem TPSS-Funktional berehneten out-of-plane-Shwingungen weisen eine weitaus gröÿere Abweihung zu den MP2-Rehnungenauf. So ähneln beispielsweise die früheren Shwingung ν29-ν34 eher den neu berehne-ten ν30-ν35, während die Auslenkungen der früheren Moden ν31 und ν35 niht durh dieTPSS-Rehnungen reproduziert werden.Der Ein�uss der Deuterierung des Indazols zeigt sih anhand der Shwingungen von Ia-hund Ia-d. Wie den Abbildungen 3.5 und 3.6 sowie der Tabelle 3.1 zu entnehmen ist, ergebensih bei einem Groÿteil der Shwingungen für beide Isotopologe ähnlihe Wellenzahlen undannähernd vergleihbare Auslenkungen. Davon ausgenommen sind ν11, ν13, ν19, ν21 und
ν36 für Ia-d, deren Shwingungsform es so niht für Ia-h gibt. Wie erwartet, zeigen sih diegröÿten Untershiede bei denjenigen Shwingungen, in denen die NH- bzw. ND-Gruppe34



3.1. Spektren des Indazol-Monomersinvolviert ist. Dies sind vor allem die NH- bzw. ND-Strekshwingung (ν1 bei Ia-h und
ν6 bei Ia-d), die NH-(ND-)in-plane-Biegeshwingung (ν15 für Ia-h und ν23 für Ia-d) sowiedie NH-(ND-)out-of-plane-Biegeshwingung (ν37). Ebenso sheinen die untershiedlihenShwingungsfrequenzen und -intensitäten in den DF-Spektren den E�ekt der Deuterierungwiderzuspiegeln (siehe Abbildung 3.3).
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3.1. Spektren des Indazol-Monomers
Tab. 3.1: Experimentelle und theoretishe Shwingungswellenzahlen für Ia-h und Ia-d im S0-Zustand.Die quantenhemishen Shwingungsrehnungen wurden auf TPSS/aug--pVTZ Niveau durhgeführt.Daten der IR-Absorptionsmessungen enstammen der Literaturstelle [61℄. Die Bennennung der Shwin-gungen erfolgt anhand abnehmender Symmetrie sowie abnehmender Frequenz innerhalb einer Symme-trierasse. Die experimentellen Werte sind in m−1 angegeben. Weitere Erläuterungen im Text.Ia-h Ia-dMode Exp. DF berehn. Wellenz. & Exp. IRa Mode Exp. DF berehn.IR Int. Wellenz.in-plane-Shwingungen mit a′-Symmetrie:1 3607 74 3524 s 6 26492 3199 4.9 3120 w 1 31993 3155 15 3080 m 2 31564 3147 28 3067 m 3 31475 3137 4.5 3059 m 4 31376 3128 0 3047 b w 5 31287 1624 12 1626 m 7 16218 1588 0.6 1586  w 8 15829 1502 g vw 1507 7.7 1503 m 9 1503 g vw 150610 1476 f w 1491 4.8 1481 f w 10 1469 f w 147711 1428 w 1429 4.5 1429 w 11 h 1410 w 140712 1358 m 1395 3.4 1360 m 12 138913 1345 s 1367 23 1347 m 13 h 1330 vs 133214 1315 s 1314 5.2 1316 vw 14 1314 s 131115 1267 w 1265 1.8 1267 w16 1245 d 1248 6.7 1244 w 15 124717 1205 d 1210 4.6 1203 w 16 121418 1148 e w 1157 3.9 1149 w 17 1143 w 115819 1125 d 1129 3.2 1124 w 18 112920 1077 vs 1067 14 1078 w 19 h 1119 s 112021 1006 m 1013 8.4 1007 w 20 1007 m 101522 935 m 928 33 937 s 21 h 996 m 99023 900 d 891 2 903 w 22 897 w 89623 856 m 85224 764 vs 765 5.7 765 w 24 759 vs 76336



3.1. Spektren des Indazol-Monomers
FortsetzungIa-h Ia-dMode Exp. DF berehn. Wellenz. & Exp. IRa Mode Exp. DF berehn.IR Int. Wellenz.25 616 vs 613 1.6 618 vw 25 614 vs 61126 535 w 532 0.3 26 529 w 53027 390 w 392 1.1 397 vw 27 382 w 384out-of-plane-Shwingungen mit a′′-Symmetrie:28 974 0 28 97429 938 1.5 29 93830 853 12 850 s 30 85231 837 20 832 s 31 83632 755 3.8 32 75533 741 d 746 45 739 vs 33 74534 657 655 45 652 s 34 631 63235 566 572 3.1 565 vw 35 56536 422 426 0 415 s 36 h 421 42437 406 d 414 51 405 s 37 310 32338 246 245 0.2 38 243 24239 205 d 207 1.5 39 205

a Daten entstammen der Analyse von Cané et al. [61℄.b Eine alternative Zuordnung könnte die beobahtete IR Bande bei 3033 m−1 sein. Eine andere möglihe Zuordnung anstelle von 81 ist 331301.d Wellenzahl entstammt der Literaturstelle [65℄ und wurde aus der Analyse der DF Spektren nahAnregung vershiedener vibronisher Übergänge erhalten.e Überlappt mit der 251261 Bande.f Eine andere möglihe Zuordnung anstelle von 101 ist 332.g Eine andere möglihe Zuordnung anstelle von 91 ist 322.h Shwingung ist für Ia-h und Ia-d untershiedlih, vgl. 3.5 und 3.6.37



3.1. Spektren des Indazol-Monomers
Tab. 3.2: Experimentelle und theoretishe Shwingungswellenzahlen von Ia-h und Ia-d im S0-Zustand.Quantenhemishe Rehnungen wurden auf TPSS/aug--pVTZ-Niveau durhgeführt. Die experimentel-len Wellenzahlen und Intensitäten stammen aus den DF-Spektren aus der S1 ← S0-Anregung. Korrelie-rende Shwingungen für Ia-h und Ia-d sind in der gleihen Zeile angeordnet.Ia-h Ia-dMode & berehn. Wellenz. exp. DF Mode & berehn. Wellenz. exp. DFKombinationsshwingungen:

382 490 492 vw 382 485 487 vw
272 784 783 w
351381 817 814 vw
361371 840 827 vw 361371 747 731 vw
362 852 844 w 362 849 842 w
271341 1047 1047 w

262 1060 1062 vw
352 1144 1132 w
252 1226 1235 w 252 1222 1227 w

342 1264 1262 w
241261 1297 1297 m 241261 1293 1292 vw
291361 1364 1358 m
241251 1378 1380 m 241251 1374 1370 m
201271 1459 1470 w
242 1530 1529 m 242 1525 1525 w3.1.5. DiskussionIndazol gehört aufgrund der Planarität sowohl im S0- als auh im S1-Zustand der Cs-Punktgruppe an und beide Zustände können als A′-symmetrish klassi�ziert werden.Das Übergangsdipolmoment be�ndet sih in der Molekülebene und besitzt ebenfalls A′-Symmetrie. Die erlaubten vibronishen Übergänge beshränken sie damit auf A′ ↔ A′sowie A′′ ↔ A′′ [60, 62, 65℄. Für die Anregung der Shwingungen bedeutet das, dass a′-Moden als Fundamental- und Obertonbanden, a′′-Moden jedoh nur als Obertöne mitgerader Shwingungsquantenzahl erlaubt sind.Die Anregung in den S1-Zustand erfolgte shwingungslos, sodass im DF-Spektrum die in-plane-Shwingungen als Fundamental-, Oberton- und Kombinationsbanden erlaubt sind.Die out-of-plane-Shwingungen sind jedoh nur als Oberton- oder Kombinationsbandenerlaubt. 38



3.1. Spektren des Indazol-MonomersDie experimentellen Wellenzahlen der in den DF-Spektren zugeordneten Shwingungs-banden sind in Tabelle 3.1 zusammengestellt. Als Vergleih sind die auf TPSS/aug--pVTZ-Niveau berehneten Shwingungswellenzahlen aufgeführt. Die Zuordnung der Ban-den erfolgt hauptsählih anhand eines Vergleihs zwishen den experimentellen und dentheoretishen Werten. Die Wellenzahlen der out-of-plane-Fundamentalen ergeben sih ausden im Spektrum beobahteten Kombinations- und Obertonbanden. Daten aus den IR-Absorptionsmessungen von Cané et al. [60℄ �nden sih ebenso in Tabelle 3.1 und unter-mauern die jeweiligen Zuordnungen.Eine Analyse für Ia-h im S0-Zustand wurde bereits von Jalviste et al. vorgenommen [65℄.Als Grundlage dienten dabei einerseits die DF-Spektren aus der Anregung der 000-Bandeund vershiedenen weiteren vibronishen Übergängen sowie die Shwingungsrehnung aufMP2/6-31G-Niveau. Die in dieser Arbeit durhgeführten Shwingungsrehnungen aufTPSS/aug--pVTZ-Niveau können die früheren Zuordnungen der in-plane-Moden be-stätigen. Die bessere Qualität der TPSS/aug--pVTZ-Rehnungen ist dabei aus der sehrguten Übereinstimmung zwishen berehneten und experimentellen Werten ersihtlih. Soist beispielsweise ein Skalieren der theoretishen Werte über�üssig. Bei den out-of-plane-Shwingungen vershiebt sih jedoh die Zuordnung, sodass sih die frühere Shwingungen
ν29-ν35 nun zu ν30-ν36 ändern.In der Publikation von Jalviste et al. wurden drei Banden bei ν ′′rel. = 406, 415 und 424 m−1identi�ziert [65℄. Da es sih um out-of-plane-Moden handelt, wurden die drei Banden nurals Kombinationsshwingungen in den DF-Spektren beobahtet. Das Vorhandensein derShwingungen bei ν ′′rel. = 406 und 424 m−1 konnte durh ihr Auftreten als Kombina-tionsshwingungen in den DF-Spektren fünf vershiedener vibronisher Übergänge in [65℄als siher betrahtet werden. Für die Kombinationsbanden, die die Shwingung mit derWellenzahl 415 m−1 enthielten, waren jedoh alternative Zuordnungen möglih, sodasses fraglih ist, ob eine Shwingung mit dieser Wellenzahl überhaupt existiert. Cané et al.beobahteten in ebenfalls drei Banden bei ν ′′rel. = 405, 415 und 418 m−1, von denen dieletzte jedoh nur eine sehr geringe Intensität aufwies [61℄. Die neuere Shwingungsreh-nung ergibt lediglih 2 Banden in dem Bereih um 400 m−1. Eine Zuordnung unter derAnnahme, dass die Shwingung bei 415 m−1 niht existiert und die hier gemessene Bandebei ν ′′rel. = 422 m−1 mit der von Cané et al. gemessenen Bande bei 415 m−1 korreliert,führt zu einer guten Übereinstimmung zwishen den experimentellen und den theoretishberehneten Werten [82℄.Spektroskopishe Untersuhungen des deuterierten Indazols in der Gasphase beshrän-ken sih auf eine kürzlih ershienene Verö�entlihung von Tzeng und Mitarbeitern [67℄.Da DF-Spektren aus der Anregung einzelner vibronisher Übergänge für das 1D-Indazol39



3.1. Spektren des Indazol-Monomersbislang niht bekannt sind, erfolgt die Identi�zierung der Shwingungen anhand eines Ver-gleihs mit den Ia-h Shwingungen. Aufgrund der Ähnlihkeit beider Spektren gelingt dieserstaunlih gut. Zusätzlih können die qualitativ hohwertigen Frequenzrehnungen aufTPSS/aug--pVTZ-Niveau die jeweilige Zuordnung untermauern. Das Fehlen von DF-Spektren weiterer vibronisher Übergänge bedingt jedoh, dass für Ia-d insgesamt wenigerShwingungen zugeordnet werden können.Das DF-Spektrum des undeuterierten Indazols in Abbildung 3.3 wird von drei intensivenBanden bei ν ′′rel. = 616, 764 und 1077 m−1 dominiert, die übereinstimmend mit früherenAnalysen als 251, 241 und 201 identi�ziert werden. Die Shwingungen 251 und 241 könnendabei mit leihten Rotvershiebungen von∆ν25 = 2 m−1 und∆ν24 = 5 m−1 auh im DF-Spektrum des Ia-d-Monomers beobahtet werden. Die in den Spektren beider Monomereauftretenden Signale bei ν ′′rel. ≈ 390, 490 und 530 m−1 werden den Shwingungen 271,
382 sowie 261 zugeordnet. Auh diese Banden weisen für Ia-d eine leihte Rotvershiebunggegenüber Ia-h auf.Oberhalb von 800 m−1 zeigen sih deutlihe Untershiede zwishen den beiden DF-Spektren. Während für Ia-h die Bande 201 = 1077 m−1 identi�ziert werden kann, weistdas Spektrum von Ia-d an dieser Stelle keine Bande auf. Allerdings treten zwei weni-ger intensive Banden auf, von denen die eine im Hinblik auf 201(Ia-h) um ∼42 m−1blauvershoben, die andere um ∼70 m−1 rotvershoben ist. Anhand der Shwingungs-rehnungen für Ia-d werden diese beiden Banden als 201(Ia-d) und 191(Ia-d) identi�ziert.Den Abbildungen 3.5 und 3.6 ist zu entnehmen, dass die Mode ν20(Ia-h) von ihrer Auslen-kung her niht auf dem Ia-d Monomer existiert. Eine teilweise Übereinstimmung bestehtmit ν19(Ia-d). Es ist anzunehmen, dass die Beteiligung der NH(ND)-Gruppe an beidenShwingungen die Ursahe für die nur unvollständige Übereinstimmung ist.Auh für andere Moden ist eine Korrelation zwishen Ia-h und Ia-d shwierig. So ist dasIa-d-Gegenstük zu ν22(Ia-h) in Tabelle 3.1 mit ν21 angegeben. Jedoh weist auh dieseShwingung aufgrund der Beteiligung der ND-Gruppe eine etwas andere Form auf. Auhkönnte ν22(Ia-h) mit ν22(Ia-d) korreliert werden, wobei die Mode für Ia-d eine um 36 m−1geringere Wellenzahl aufweist als für Ia-h. Die in Tabelle 3.1 angegebene Korrelation derShwingungen ist demnah mehr als Versuh zu verstehen, ähnlihe Shwingungsformenbeider Monomere zu gruppieren, und weniger als eine exakte Korrelation der Shwingun-gen.Eine weitere markante Bande ist 131(Ia-d) = 1330 m−1. Für Ia-h besitzt diese Shwin-gungsbande eine um 15 m−1 höhere Wellenzahl und weist eine geringere Intensität auf.40



3.1. Spektren des Indazol-MonomersEin Vergleih der Shwingungsformen zeigt auh hier, dass sih beide Auslenkungen unter-sheiden, womit auh die vergleihsweise geringere Intensität begründet werden kann.Alle in Tabelle 3.1 und Abbildung 3.3 gezeigten Zuordnungen können durh sehr gu-te Übereinstimmung mit den theoretishen Werten untermauert werden. Abgesehen vonein paar Ausnahmen liegen die Abweihungen zwishen experimenteller und berehneterWellenzahl bei 1%. Ausnahmen bilden die Moden von Ia-h mit hoher Wellenzahl, die Ab-weihungen von ∼2% aufweisen, 121 und 131(Ia-h) mit Abweihungen von 2 − 3% sowie
371 mit einer Abweihung von ∼2% für Ia-h und ∼4% für Ia-d.Die shwahe Bande bei ν ′′rel. = 1047 m−1 im DF-Spektrum von Ia-h kann als Kom-bination 271341 identi�ziert werden. Erstaunliherweise ist diese Kombination nah denoben besprohenen Auswahlregeln verboten, da es sih bei 341 um eine out-of-plane-Shwingung handelt. In der Arbeit von Jalviste et al. konnte jedoh gezeigt werden, dassdie ν27-Shwingung eine Tendenz zur Kombination mit out-of-plane-Moden besitzt undsomit mehrere verbotene Kombinationsbanden in den Spektren bildet [65℄. Dies wurdeanhand der DF-Spektren nah Anregung mehrerer vibronisher Übergänge belegt. Da fürIa-d keine DF-Spektren aus shwingungsangeregten S1-Zuständen existieren, konnte einähnlihes Verhalten für dieses Monomer niht untersuht werden.
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3.2. Spektren des Indazol-Dimers3.2. Spektren des Indazol-DimersGegenstand dieses Abshnitts ist die Analyse des elektronishen Spektrums des Indazol-Dimers. Eine erste Zuordnung der Dimerbanden erfolgte bereits von Jalviste et al. mittelsmassenaufgelöster R2PI- sowie Lohbrenn-Spektroskopie [66℄. Eine genauere Charakteri-sierung der Shwingungsbanden des Dimers stand jedoh bis jetzt aus.Im Dimer führt die Kopplung beider hromophoren Monomereinheiten zur Ausbildungzweier Exzitonenzustände, die sih in ihrer Symmetrie untersheiden. Im undeuteriertenHomodimer ist aufgrund der Auswahlregeln nur der Übergang zum oberen Exzitonzu-stand erlaubt, die Aufspaltung zwishen den beiden Zuständen ist demnah bei dieserSpezies niht direkt messbar. Eine Möglihkeit, den Übergang zum unteren Exzitonenzu-stand zugänglih zu mahen, besteht darin, einen Zusammenbruh der Dimersymmetrieherbeizuführen. Dies kann beispielsweise durh Messung des einfah deuterierten Dimerserfolgen, in dem die Inversionssymmetrie aufgehoben ist. Eine weitere Möglihkeit bestehtin der Messung des 13C-Isotopologen des Dimers.Leutwyler und Mitarbeiter führten diese Art von Experimenten für die Dimere des 2-Pyridons und des 2-Aminopyridins durh und konnten so die Exzitonenaufspaltung deruntershiedlihen Isotopologen bestimmen [47,48℄. Die Ergebnisse hierzu werden näher inAbshnitt 3.2.5.1 diskutiert.Wie in Abshnitt 3.1.1 bereits gezeigt, konnten im Ia-h/Ia-d-Gemish drei Isotopologen desIndazol-Dimers nahgewiesen werden. Die Exzitonenaufspaltung sollte nur beim einfah-deuterierten Dimer Ia2-hdmessbar sein. Hierfür müssen jedoh zunähst die Shwingungs-banden den jeweiligen Dimerspezies zugeordnet werden. Dies erfolgt anhand eines Ver-gleih der LIF-Anregungsspektren mit den massenaufgelösten R2PI-Spektren. Zur Unter-stützung der Shwingungsbanden-Zuordnung werden auh hier quantenhemishe Reh-nungen herangezogen.3.2.1. Modell der ExzitonenaufspaltungIn einem Dimer AB, das aus zwei nahezu identishen Monomeren A und B besteht,kommt es bei der Anregung aufgrund der Wehselwirkungen zwishen den Wellenfunk-tionen der beiden Monomere zur Ausbildung zweier Exzitonenzustände. Diese besitzenuntershiedlihe Energien und Oszillatorstärken. Ein Modell hierfür liefert die Frenkel-Exzitonentheorie [26, 83℄. Im Grundzustand überlappen die Wellenfunktionen der Mo-nomere kaum und van-der-Waals Kräfte bilden die einzig signi�kanten Wehselwirkun-42



3.2. Spektren des Indazol-Dimersgen. Die Grundzustandswellenfunktion des Dimers ergibt sih demnah aus den beidenMonomer-Wellenfunktionen ψA und ψB zu
ΨG = ψAψB . (3.1)Der Hamilton-Operator für das Dimer ist

H = HA +HB + VAB , (3.2)wobei HA und HB die ungestörten Hamilton-Operatoren der isolierten Monomere sindund VAB das intermolekulare Störungspotential angibt. Dieses entspriht einem Coulomb-Potential und kann durh Punkt-Dipole angenähert werden [83℄. Die Grundzustandsener-gie leitet sih aus der Shrödingergleihung ab und ergibt sih zu
EG = EA + EB +

∫ ∫

ψAψB(VAB)ψAψBdτAdτB . (3.3)Hierbei sind EA und EB die Grundzustandsenergien der isolierten Monomere. Der letzteTerm beshreibt die van-der-Waals-Wehselwirkungsenergie [83℄.Bleibt die Individualität beider Monomere aufgrund geringer elektronisher Überlappungder Wellenfunktionen bei der Anregung erhalten, so ergeben sih für die Anregung desDimers zwei vershiedene Kombinationen. Einerseits kann das Monomer A angeregt sein,während sih das Monomer B im Grundzustand be�ndet, andererseits kann B angeregtsein, während sih A im Grundzustand be�ndet. Sind die Monomere identish, kommtes aufgrund der Wehselwirkung zwishen beiden Zuständen zu einer Superposition derWellenfunktionen. Diese kann nah der Störungstheorie behandelt werden und führt zueiner Aufspaltung in zwei Exzitonenzustände, von denen der eine energetish stabilisiert,der andere energetish angehoben ist.Mit ψ∗

A und ψ∗

B als Wellenfunktionen für den angeregten Zustand des Monomers erge-ben sih für den angeregten Zustand des Dimers die Kombinationen ψ∗

AψB (Monomer Aist angeregt) und ψAψ
∗

B (Monomer B ist angeregt). Die Gesamtwellenfunktion für denangeregten Zustand des Dimers ΨE ergibt sih als Überlagerung beider Zustände
ΨE = cAψ

∗

AψB + cBψAψ
∗

B . (3.4)
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3.2. Spektren des Indazol-DimersDie Shrödingergleihung für den angeregten Zustand folgt daraus zu
H (cAψ

∗

AψB + cBψAψ
∗

B) = EE (cAψ∗

AψB + cBψAψ
∗

B) . (3.5)Aus Gleihung 3.5 folgen die Säkulargleihungen [84℄
(HAA − EE) cA +HABcB = 0 (3.6)
HBAcA + (HAA −EE) cB = 0 (3.7)mit den Matrixelementen

HAA =

∫ ∫

ψ∗

AψBHψ
∗

AψBdτAdτB (3.8)
HBB =

∫ ∫

ψAψ
∗

BHψAψ
∗

BdτAdτB (3.9)
HAB =

∫ ∫

ψ∗

AψBHψAψ
∗

BdτAdτB . (3.10)Das Lösen der Säkulargleihungen führt zu den Wellenfunktionen und Energien beiderExzitonenzustände [7, 84℄
Ψ±E =

ψ∗

AψB ± ψAψ
∗

B√
2

(3.11)
E± =

E∗

A + E∗

B

2
±

√

(E∗

A −E∗

B)
2 + 4V 2

AB

4
, (3.12)mit E∗

A und E∗

B als Anregungsenergien der isolierten Monomere und dem Kopplungspara-meter VAB, der die Wehselwirkung der Übergangsdipolmomente beider Monomere angibt.Die Exzitonenaufspaltung ∆E ergibt sih dann als Di�erenz beider Exzitonenzustände
∆E =

∣

∣E+ − E−
∣

∣ =

√

(E∗

A − E∗

B)
2 + 4V 2

AB. (3.13)Die Gröÿe von VAB kann abgeshätzt werden, indem die Übergangsdipolmomente derbeiden Monomere als Punkt-Dipole behandelt werden. Die Wehselwirkungsenergie ergibtsih dann als Funktion des Abstandes der beiden Dipole, ihrer Gröÿe, sowie ihres Winkelszueinander. Dies wird in Abshnitt 3.2.5.1 eingehender besprohen. Eine shematisheDarstellung �ndet sih hierzu in Abbildung 3.7.
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3.2. Spektren des Indazol-Dimers

Abb. 3.7: Shematishe Darstellung der Exzitonenaufspaltung in einem Dimer AB, bestehend aus denbeiden Monomeren A und B. a: Die Übergangsdipolmomente sind senkreht zur Verbindungsahse zwi-shen den Monomeren ausgerihtet, der Übergang zum oberen Exzitonenzustand ist erlaubt. b: DieÜbergangsdipolmomente sind parallel zur Verbindungsahse ausgerihtet, der Übergang zum unteremExzitonenzustand ist erlaubt.Die beiden Monomere A und B sind durh Kreise, ihre Übergangsdipolmomente für dieÜbergänge G → E± sind durh Pfeile dargestellt. In der linken Teilabbildung (Abb. 3.7a) stehen die Übergangsdipolmomente senkreht zur Verbindungsahse zwishen den Mo-nomeren. Ausshlaggebend ist nun die Phase der beiden oszillierenden Übergangsdipol-momente zueinander. Eine phasensynhrone Oszillation resultiert in einem Gesamtdipol-moment des Dimers, das dem Doppelten der beiden Monomer-Dipolmomente entspriht.Dies führt jedoh auh zu einer Abstoÿung der Dipole, wodurh dieser Zustand energe-tish angehoben wird (E+). Bei einer gegenphasigen Oszillation ergibt sih eine attraktiveWehselwirkung, die zum zum energetish niedrigeren Zustand E− führt. Allerdings ver-ursaht die gegenphasige Oszillation auh die Auslöshung beider Dipolmomente, sodassder Übergang G→ E− keine Oszillatorenstärke besitzt. Erlaubt ist in dieser Anordnunglediglih der Übergang zum energetish höheren Zustand G → E+. Liegen dagegen, wiein Abbildung 3.7 b gezeigt, beide Übergangsdipolmomente parallel zur Verbindungsahsebeider Monomere, resultiert aus der phasensynhronen Oszillation der energetish stabili-sierte Zustand E−, aus der gegenphasigen Oszillation der energetish angehobene Zustand
E+. In dieser Anordnung besitzt nur der Zustand E− Oszillatorenstärke, da sih im oberenZustand E+ die Dipolmomente gegenseitig aufheben.
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3.2. Spektren des Indazol-Dimers
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Abb. 3.8: Von oben nah unten: LIF-Anregungsspektren einer Ia-h/Ia-d-Mishung sowie von Ia-h, R2PI-Spektren der Ia-h/Ia-d-Mishung auf der Masse von Ia2-hh, von Ia2-hd von Ia2-dd. Die einzelnen Progres-sionen der Dimer-Isotopologen sind farbkodiert, die angegebenen Zahlen markieren die Wellenzahlen derBanden relativ zum jeweiligen Progressionsursprung in m−1. Eine Zusammenstellung der Werte �ndetsih Tabelle 3.8.3.2.2. Experimentelle LIF-Anregungs- und massenaufgelösteR2PI-SpektrenAbbildung 3.8 zeigt LIF-Anregungspektren von Ia-h, einer Ia-h/Ia-d-Mishung sowieR2PI-Spektren der Ia-h/Ia-d-Mishung auf den Massen des undeuterierten HomodimersIa2-hh, des einfah deuterierten Heterodimers Ia2-hd und des doppelt deuterierten Homo-dimers Ia2-dd.Das LIF-Anregungsspektrum von Ia-h zeigt neben dem sehr intensiven 000-Übergang bei46



3.2. Spektren des Indazol-Dimers
ν0(Ia-h)= 34472 m−1 mehrere rotvershobene Banden, die als Indazol-Komplexe identi-�ziert wurden. Jalviste et al. ordneten die im Spektrum gekennzeihnete Progression demIa2-Dimer zu [66℄. Das LIF-Spektrum der Ia-h/Ia-d Mishung weist neben dem zusätz-lihen 000-Übergang des Ia-d-Monomers auh vermehrt Banden im Bereih des Indazol-Dimers auf. Es ist anzunehmen, dass diese der Bildung von Ia2-hd und Ia2-dd zuzushrei-ben sind.Das mittlere Spektrum in Abbildung 3.8 zeigt R2PI-Spektren der Ia-h/Ia-d-Mishung aufder Masse von Ia2-hh (m/z = 236). Die hier auftretenden Banden sind identish mitdenen, die dem Ia2-hh-Dimer im LIF-Anregungspektrum von Ia-h zugeordnet wurden.Die beiden unteren Spektren in Abbildung 3.8 zeigen die Ergebnisse der R2PI-Messungenauf den Massen von Ia2-hd (m/z = 237) und Ia2-dd (m/z=238). Wie erwartet enthält dasLIF-Spektrum der Ia-h/Ia-d-Mishung alle in den R2PI-Spektren auftretenden Bandender drei Dimere.Als Ursprung einer Dimerspezies wird die energetish niedrigste Bande der jeweiligen Pro-gression gewählt. So ergibt sih für Ia2-hh die Ursprungsbanden als ν0(hh) = 34154 m−1.Dementsprehend ergeben sih für Ia2-hd und Ia2-dd die Ursprungsbanden zu ν0(hd) =

34162 m−1 und ν0(dd) = 34168 m−1. Für Ia2-hd und Ia2-dd zeigen sih diese im Hinblikauf ν0(hh) um ∆ν0(hd) = +11 m−1 und ∆ν0(hd) = +17 m−1 blauvershoben. Für Ia2-
dd entspriht die identi�zierte Ursprungsbande niht der energetish niedrigsten Bandeim R2PI-Spektrum. Diese zeigt sih bei ν ′ = 34162 m−1 und fällt somit mit der Ur-sprungsbande von Ia2-hd zusammen. Durh die gleihzeitige Aufnahme der R2PI-Signaleauf den Massen von Ia2-hd und Ia2-dd konnte jedoh gezeigt werden, dass die Bandebei ν ′ = 34162 m−1 durh die Ursprungsbande von Ia2-hd hervorgerufen wird und nuraufgrund unzureihender Massentrennung im Spektrum von Ia2-dd auftritt.Auf dieselbeWeise lassen sih weitere Banden auf eine teils unzureihende Massentrennungzurükführen. So zeigt sih beispielsweise, dass die im Ia2-dd-Spektrum auftretenden Ban-den bei ν ′ = 34196, 34208 und 34238 m−1 vibronishen Übergängen des Ia2-hd zugeordnetwerden können. Andererseits wird im Spektrum von Ia2-hd die Bande bei ν ′ = 34212 m−1dem Dimer Ia2-dd, die bei ν ′ = 34275 m−1 dem Dimer Ia2-hh zugeshrieben.Das R2PI-Spektrum auf der Masse von Ia2-hd weist neben der reht intensiven Ursprungs-bande ν0(hd) = 34162 m−1 eine weniger intensive Bande bei ν ′ = 34139 m−1 auf. WederIa2-hh noh Ia2-dd zeigen einen solhe Bande.Die aus den Spektren erhaltenen Shwingungswellenzahlen sind in Tabelle 3.8 zusammen-gefasst. Neben den absoluten Werten sind auh die relativen Wellenzahlen zum Bandenur-sprung der jeweiligen Dimerspezies angegeben. Shon ohne eine weitere Analyse lässt sih47



3.2. Spektren des Indazol-Dimerserkennen, dass die meisten relativen Shwingungswellenzahlen für die drei Isotopologenähnlih sind.3.2.3. Experimentelle DF-SpektrenAbbildung 3.9 zeigt DF-Spektren ausgewählter vibronisher Übergänge für die drei Dimer-Isotopologen. Jedes dieser Spektren lässt sih in zwei vershiedene Regionen aufteilen, eineRegion unterhalb von ∼300 m−1 und eine oberhalb von ∼600 m−1. Zwishen diesenbeiden Regionen be�nden sih keine signi�kanten Signale.Unterhalb von 300 m−1 zeigen die DF-Spektren aller drei Dimerspezies harakteristisheBanden bei ν ′′rel. ≈ 80, 90 und 120 m−1. In den Spektren von Ia2-hd tritt zusätzlih eineintensive Bande bei ν ′′rel. = 45 m−1 auf. Die DF-Spektren der Monomere zeigen keineSignale in dieser Region.Oberhalb von 600 m−1 weisen die DF-Spektren der Dimere teils intensive Banden auf, diezumeist von blauvershobenen Satellitenbanden begleitet werden. Dabei zeigt sih, dassdie harakteristishen Banden der Dimerspektren denen in den DF-Spektren der Mono-mere entsprehen. So beinhaltet beispielsweise das DF-Spektrum von Ia-h Banden bei
ν ′′rel. = 613, 765 und 1067 m−1, die mit Wellenzahlen von ν ′′rel. = 619, 771 und 1087 m−1auh im Spektrum von Ia2-hh auftreten.Für Ia2-hh sind die drei Banden bei ν ′′rel. = 619, 765 und 1087 m−1 im DF-Spektrum nahAnregung der Ursprungsbande von Satellitenbanden begleitet, die jeweils um 44 m−1blauvershoben sind. Diese Satelliten sind in allen Spektren vorhanden, am deutlihstenjedoh nah Anregung der Ursprungsbande zu erkennen. Reht shwah hingegen tre-ten sie im DF-Spektrum von Ia2-hd nah Anregung der ν ′rel. = −23 m−1-Bande auf.Die geringe Wellenzahl des Intervalls deutet auf eine intermolekulare Shwingung hin,sodass die Satellitenbande als Kombinationen aus einer inter- und einer intramolekularenShwingung interpretiert werden kann. Erstaunliherweise weist das DF-Spektrum des
000-Übergangs jedoh keine Bande bei ν ′′rel. = 44 m−1 auf, lediglih eine bei 90 m−1. Einvergleihbares Verhalten ist auh in den anderen DF-Spektren zu beobahten. So tretenzwar Banden auf, die auf den harakteristishen Monomerbanden aufzubauen sheinenund ein repetitives Muster formen, jedoh weiht dieses Muster von den Banden ab, dieunterhalb von 300 m−1 in den jeweiligen Spektren auftreten.In den Anregungsspektren kommt es zufällig zu einer Überlagerung einiger vibronisherBanden der drei Dimer-Isotopologen untereinander sowie mit heiÿen Banden der Mono-mere. So überlagern sih aufgrund der Blauvershiebung von ∆ν0(dd − hh) = 17 m−148
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Abb. 3.9a: Ausgewählte DF-Spektren von Ia2-hh nah Anregung vershiedener vibronisher S1-Zustände. In der rehten oberen Eke jedes Spektrums ist die Wellenzahl der Anregungsbande gegeben.
ν′′rel. ist die Wellenzahl relativ zur Anregungsbande. Aus Gründen der Übersihtlihkeit sind nur die in-tensivsten Banden gekennzeihnet. Eine vollständige Zusammenstellung der Banden �ndet sih in denTabellen 3.10 und 3.11. 49



3.2. Spektren des Indazol-Dimers

0 200 400 600 800 1000 1200 1400
''rel. / cm-1

Ia-h Monomer   +0

c:20
1

b:24
1

a:25
1

e:19
1

Ia-d Monomer   +0

d:20
1b:24

1
a:25

1

e

c

d

b
1

a
1

1

+0

-23
ba

c
e

dba e
1

c
1

d
1

b
1a

1

2

+46

cdba3

c
2
,e

1
e,c

1
d

1

d
2

b
2

a
2

b
1

a
1

21

+77

ba

c
1 1

d
1 1

b
1 1 c

2 1

b
2 1

a
2 1

a
1 12 22

21

1

+121

d
2 1

b
d

1 1
b

1 1
a

1 1

d
1

b
1a

1

1

+125

c
1 1

c
1

b
1 1

a
1 1

b
1a

11 1

1

1  

Ia2-hd
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3.2. Spektren des Indazol-Dimers

Abb. 3.10: Struktur des Indazol-Dimers und Benennung der Atome. Die Strukturparameter �nden sihin Tabelle A.2 im Anhang.sodass diese niht in Abbildung 3.9 gezeigt sind.3.2.4. Strukturoptimierung und quantenhemishe Berehnungder Dimershwingungen3.2.4.1. Optimierte Struktur im S0-ZustandDer elektronishe Grundzustand der Indazol-Dimere wurde mit einer DFT-Rehnung aufTPSS/aug--pVTZ-Niveau unter Verwendung des Programmpakets Gaussian03 [79℄ op-timiert.Die Bindungsenergie beträgt für Ia2-hh 39.2 kJ/mol, für Ia2-hd 40.1 kJ/mol und für Ia2-dd40.3 kJ/mol relativ zur Summe der Energien beider Monomere.Die Optimierung wurde ohne jeglihe Symmetrie-Restriktionen durhgeführt. Die sih er-gebenden Strukturparameter sind in Tabelle A.2 im Anhang zu �nden. Die Dimere weiseneine planare Struktur mit einem Inversionszentrum auf, die als C2h-symmetrish klassi�-ziert werden kann. Bei Vorgabe einer C2h-Symmetrie als Ausgangsstruktur ergaben sihdieselben optimierten Strukturparameter, die auh ohne Symmetriebeshränkung erhaltenwurden.Wie erwartet zeigen sih für die Dimere Untershiede zu den Monomeren in den Struk-turparametern derjenigen Atome, die an der Wassersto�brükenbindung beteiligt sind. Soweist beispielsweise das Dimer einen im Vergleih zum Monomer um 0.02 �A vergröÿertenN1-H1-Abstand auf. Ursahe ist hier die Abnahme der NH-Bindungstärke aufgrund der52



3.2. Spektren des Indazol-DimersAusbildung der NH· · ·N-Brükenbindung zur anderen Monomereinheit. Ebenso verklei-nert sih der Winkel zwishen den beiden Stiksto�atomen und dem Wassersto�atom in1-Position (∠N2N2H1) um 1.9◦.Der Abstand der NH· · ·N-Bindung beträgt für alle drei Dimere 2.005 �A. Für dieCounterpoise-korrigierte Rehnung ergibt sih ein geringfügig längerer Abstand von2.01 �A.3.2.4.2. Optimierte Struktur im S1-ZustandDer erste elektronish angeregte Zustand wurde mit einer TDDFT-Rehnung aufB3LYP/-pVTZ-Niveau unter Verwendung des Programmpakets Turbomole [81℄ opti-miert. Bei Verwendung des aug--pVTZ Basissatzes konvergierte die Optimierung nihtin der verfügbaren Rehenzeit.Es ergibt sih eine planare Struktur für den S1-Zustand. Die Strukturparameter beiderMonomereinheiten sind annähernd identish, sodass diese Struktur als C2h-symmetrishklassi�ziert wird.Die berehnete vertikale S1 ← S0-Anregungsenergie beträgt für das Homodimer Ia2-hh33908 m−1. Dieser Wert ist um 244 m−1 geringer als der experimentell beobahtete von34151 m−1. Es sei hier darauf hingewiesen, dass der berehnete Wert der Anregungsener-gie des Monomers nur 60 m−1 geringer ist als der experimentell ermittelte Wert.3.2.4.3. Quantenhemishe ShwingungsberehnungDie 30 Atome des Indazol-Dimers führen zur Ausbildung von insgesamt 84 Normal-moden. Diese gliedern sih in 57 in-plane-und 27 out-of-plane-Shwingungen. Für die
C2h-symmetrishen Homodimere können die in-plane-Shwingungen weiter in 29 ag- und28 bu-Shwingungen, die out-of-plane-Shwingungen in 14 au- und 13 bg-Moden unterteiltwerden.Da jede Monomereinheit 39 Normalmoden ausbildet, stehen 78 der insgesamt 84 Di-mermoden direkt in Relation zu den Monomermoden. Diese werden im Folgenden alsintramolekulare Shwingungen bezeihnet. Die übrigen 6 Shwingungen ergeben sih ausden drei Translations- sowie den drei Rotationsbewegungen der beiden Monomereinheitenzueinander und werden daher als intermolekulare Shwingungen bezeihnet.
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3.2. Spektren des Indazol-Dimers

Abb. 3.11: Intermolekulare Shwingungen von Ia2-hh im S0-Zustand auf TPSS/aug--pVTZ-Niveau.Intermolekulare Shwingungen im S0- und S1-ZustandAbbildung 3.11 zeigt die intermolekularen Shwingungen, die aus den DFT-Rehnungenauf TPSS/aug--pVTZ-Niveau resultieren. Die Auslenkungen sind für alle drei Dimer-Isotopologen identish. Wie aus der Abbildung zu erkennen ist, ergeben sih drei in-plane-sowie drei out-of-plane-Moden. Eine Zusammenfassung der intermolekularen Shwin-gungswellenzahlen aller drei Dimer-Isotopologen �ndet sih in Tabelle 3.3. Die bei-den Shwingungen mit der höhsten Symmetrie sind die beiden ag-symmetrishen in-plane-Moden γ (�shear�) und σ (�streth�), die mit 82 und 120 m−1 auh die gröÿ-ten Shwingungswellenzahlen besitzen. Die dritte in-plane-Mode ist die bu-symmetrishe
β-Shwingung (�ogwheel�) mit einer Frequenz von ∼49 m−1. Die drei out-of-plane-Shwingungen werden als δ (�bukle�), τ (�twist�) und ρ (�roking�) identi�ziert. Diebeiden ersten besitzen au-Symmetrie, letztere ist bg-symmetrish. Wie aus Tabelle 3.3zu erkennen ist, ergeben sih nahezu identishe Shwingungswellenzahlen für die drei Di-merspezies. Eine für Ia2-hh durhgeführte Rehnung mit Counterpoise-Korrektur ergibteine um nur ∼2 m−1 geringere Wellenzahl für die ρ-Mode und eine jeweils um ∼1 m−1geringere Wellenzahl für die β- und γ-Mode. Die Rehnung für den S1-Zustand ergibt füralle Shwingungen leiht höhere Werte, davon ausgenommen ist die γ-Mode, die eine um
∼0.5 m−1 geringere Wellenzahl zeigt, sowie die β-Mode, deren Wellenzahl um ∼12 m−1niedriger ist.Intramolekulare Shwingungen im S0-ZustandIm Dimer spaltet jede Monomermode in zwei intramolekulare Shwingungen auf, von54



3.2. Spektren des Indazol-Dimers
Tab. 3.3: Shwingungswellenzahlen der intermolekularen Shwingungsmoden für die drei Dimere, wie siesih aus den Rehnungen auf TPSS/aug--pVTZ-Niveau im S0-Zustand bzw. TDDFT B3LYP/-pVTZ-Niveau im S1-Zustand ergeben. Ia2-hh und -dd besitzen C2h-Symmetrie, die Shwingungssymmetrienwerden daher in ag, au, bg und bu unterteilt. Ia2-hd besitzt Cs-Symmetrie, die Shwingungen werdendaher in a′ und a′′ unterteilt. Ia2-hh Ia2-hd Ia2-ddMode Beshreibung C2h ν′′ ν′ Cs ν′′ C2h ν′′

δ bukle au 16 20 a′′ 16 au 16
τ twist au 46 48 a′′ 46 au 46
β ogwheel bu 49 37 a′ 49 bu 48
ρ roking bg 60 61 a′′ 59 bg 59
γ shear ag 83 82 a′ 82 ag 82
σ streth ag 120 125 a′ 120 ag 119denen die eine symmetrish, die andere antisymmetrish im Hinblik auf das Inversions-zentrum ist. So ergibt sih beispielsweise aus einer in-plane-Monomershwingung eine

ag-symmetrishe intramolekulare Dimershwingung, bei der die Inversionssymmetrie er-halten bleibt, sowie eine bu-symmetrishe Dimershwingung, die sih im Hinblik auf dasInversionszentrum antisymmetrish verhält. Eine out-of-plane-Monomershwingung hin-gegen wird im Dimer in eine au- und eine bg-Shwingung aufgespalten. Ist die Kopplungzwishen den beiden Monomereinheiten shwah, entstehen so Shwingungspaare, die sihin ihrer Wellenzahl ähneln.Es sollen hier nur die intramolekularen Dimershwingungen betrahtet werden, die mitden signi�kantesten Shwingungsbanden in den DF-Spektren der Monomere korrelieren.Diese sind 251, 241, und 201 für Ia-h und 251, 241, 201 und 191 für Ia-d. Um eine Un-tersheidung von den Monomershwingungen zu gewährleisten, werden die Dimershwin-gungen im Folgenden mit einem Buhstaben bezeihnet. So wird beispielsweise die mitder 251-Monomershwingung korrelierende Dimermode als a-Mode bezeihnet, die mit der
241-Shwingung korrelierende als b-Mode. Zusätzlih wird jede Dimermode mit einem In-dex �±� gekennzeihnet, die das Symmetrieverhalten hinsihtlih des Inversionszentrumsausdrükt. So bezeihnet a+ den sih symmetrish verhaltenden Teil des Shwingungspaa-res a, a− drükt den sih antisymmetrish verhaltenden Teil aus. Für Ia2-hd werden dieModen anstelle des �±�-Index mit einem Index �h� oder �d� versehen. Diese geben eineLokalisierung der Shwingungsanregung auf dem Ia-h oder dem Ia-d-Monomer an. EineÜbersiht über die Korrelation zwishen Monomer- und Dimershwingung ist in Tabelle3.4 zu �nden. 55



3.2. Spektren des Indazol-Dimers
Tab. 3.4: Korrelation zwishen Ia-Monomer- und Ia2-Dimershwingung.Ia Ia2Ia-h Ia-d Ia2-hh Ia2-hd Ia2-dd25 25 a± ah/d a±24 24 b± bh/d b±20 - ± h -- 20 - dd d±- 19 - ed e±Die Shwingungsformen der Dimermoden a bis e sind in Abbildung 3.12 dargestellt, diezugehörigen Wellenzahlen �nden sih in Tabelle 3.5. Für die a±-Moden der Dimere sinddie Wellenzahlen nahezu gleih. Für die b±- und ±-Moden des Dimers Ia2-hh und für dieb±-, d±- und e±-Moden des Dimers Ia2-dd untersheiden sih hingegen die Wellenzahleninnerhalb eines Shwingungspaares um maximal 5 m−1. Anhand Abbildung 3.12 lässtsih erkennen, dass die Shwingungsanregung im Fall von Ia2-hh und Ia2-dd gleihmäÿigauf beide Monomere verteilt ist, während für Ia2-hd eine Lokalisierung der Shwingungs-anregung auf einem der beiden Monomereinheiten auftritt.Da sih die Wellenzahlen der Monomershwingungen 201(Ia-h), 201(Ia-d) und 191(Ia-d)deutlih stärker voneinander untersheiden als für die 251- und 241-Moden, spalten die-, d- und e-Moden des Dimers Ia2-hd niht auf. Vielmehr korreliert jede der drei Mo-Tab. 3.5: Berehnete Shwingungswellenzahlen ausgewählter intramolekularer Shwingungsmoden fürdie drei Dimere Ia2-hh, Ia2-hd und Ia2-dd (TPSS/aug--pVTZ). Der �±�-Index gibt an, ob sih dieShwingung symmetrish oder antisymmetrish bezüglih des Inversionszentrums im Dimer verhält. DieIndizes �h� und �d� geben an, auf welhem Monomer im Dimer Ia2-hd die Shwingung lokalisiert ist.Weitere Erläuterungen siehe Text.Ia2-hh Ia2-hd Ia2-ddDimer C2h ν′′ Dimer Cs ν′′ Dimer C2h ν′′Mode m−1 Mode m−1 Mode m−1

a− bu 613 ad a′ 611 a− bu 611
a+ ag 613 ah a′ 613 a+ ag 611
b− bu 767 bd a′ 766 b− bu 765
b+ ag 771 bh a′ 771 b+ ag 770
c− bu 1077
c+ ag 1082 ch a′ 1080

d− bu 1022
dd a′ 1021 d+ ag 1021
ed a′ 1127 e+ ag 1128

e− bu 112756



3.2. Spektren des Indazol-Dimers
Tab. 3.6: Behandlung der Dimershwingungen für Ia2-hh, Ia2-hd und Ia2-dd anhand eines Modellsys-tems gekoppelter Oszillatoren. ∆νMono ist die Di�erenz der Monomershwingungswellenzahlen, ∆ν dieDi�erenz zwishen beiden Komponenten eines Shwingungspaares im Dimer und V ist der Kopplungspa-rameter. Ia2-hh Ia2-hd Ia2-ddMode ∆νMono ∆ν V ∆νMono ∆ν V ∆νMono ∆ν Va 0.0 0.2 0.1 1.9 2.1 0.5 0 0.1 0.1b 0.0 4.0 2.0 2.3 4.7 2.0 0 4.5 2.3 0.0 3.9 1.9 - - - - - -d - - - - - - 0 0.8 0.4e - - - - - - 0 0.3 0.2nomermoden mit nur einer Dimermode und die Shwingungsanregung ist dabei nur aufeinem der Monomereinheiten lokalisiert. So korreliert 201(Ia-h) mit der -Mode und dieAnregung ist auf dem Monomer Ia-h lokalisiert (h), 201(Ia-d) korreliert mit der d-Modeund die Anregung ist auf dem Monomer Ia-d lokalisiert (dd).Die paarweise Gruppierung der Shwingungen und die Lokalisierung der Anregung kannmithilfe eines Modells zweier gekoppelter Oszillatoren verstanden werden. Die gekoppel-ten Moden repräsentieren dann ein Shwingungspaar und das Ausmaÿ der Lokalisierungder Shwingung auf einer der beiden Monomereinheiten ist durh die Stärke der Kopp-lung zwishen den Monomermoden gegeben. Wird der Wellenzahldi�erenz innerhalb einesShwingungspaares als ∆ν und die Wellenzahldi�erenz der Monomermoden als ∆νMonobezeihnet, ergibt sih die Beziehung

∆ν =
√

(∆νMono)2 + 4V 2 , (3.14)wobei V den Kopplungsparameter darstellt. Anhand der Tabellen 3.1 und 3.5 können dieGröÿen ∆νMono, ∆ν und V ermittelt werden. Die Ergebnisse für die Dimermoden a bis esind in Tabelle 3.6 dargestellt.Für Ia2-hh und Ia2-dd sind die ungestörten Shwingungswellenzahlen der Monomere iden-tish (∆νMono = 0). Für die Homodimere ergibt sih also ∆ν = 2V > ∆νMono. Aus derBedingung V > ∆νMono folgt, dass die Shwingungsanregung gleihmäÿig über beideMonomereinheiten verteilt ist. Für Ia2-hd sind die ungestörten Shwingungswellenzahlenniht identish (∆νMono > 0). Eine Lokalisierung der Shwingungsanregung auf dem Ia-
h- oder dem Ia-d-Monomer tritt genau dann auf, wenn der Wert für ∆νMono gröÿer istals der Kopplungsparameter V . So ergibt sih beispielsweise für die b-Mode von Ia2-hd
∆νMono ≈ V ≈ 2 und es resultiert eine shwahe Lokalisierung der Anregung. Für die57



3.2. Spektren des Indazol-Dimersa-Mode hingegen ist ∆νMono > V und die Anregung ist entweder auf dem Ia-h-Monomer(ah) oder auf dem Ia-d-Monomer (ad) lokalisiert. Für die , d und e-Moden ist die Wellen-zahldi�erenz ∆νMono so groÿ, dass keine Kopplung zwishen den Monomershwingungenauftritt. Für diese Moden ergibt sih daher immer eine Lokalisierung.
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3.2. Spektren des Indazol-Dimers

Abb. 3.12: Ausgewählte intramolekulare Shwingungen von Ia2-hh, Ia2-hd und Ia2-dd im S0-Zustandauf TPSS/aug--pVTZ-Niveau. Erläuterungen siehe Text.59



3.2. Spektren des Indazol-Dimers3.2.5. Diskussion3.2.5.1. Exzitonenaufspaltung und Vershiebung der AnregungswellenzahlDie Wehselwirkung zwishen zwei ähnlihen, shwah gebundenen hromophoren Mono-mereinheiten verursaht eine Vershiebung der Anregungsenergie des Dimers im Vergleihzur ungestörten Anregungsenergie der Monomere. Diese Vershiebung setzt sih aus derÄnderung der Bindungsstärke des Dimers bei der Anregung und aus der Exzitonenauf-spaltung zusammen [83℄. Ist die Bindung des Dimers im angeregten Zustand stärker alsim Grundzustand, verringert sih dadurh die Anregungsenergie im Vergleih zum Mono-mer. Die Gröÿe der Exzitonenaufspaltung sowie welher der beiden möglihen Übergängezu den zwei Exzitonenzuständen erlaubt ist, bestimmt dann, ob die Ursprungsbande desDimers im Spektrum rot- oder blauvershoben ersheint. Ist die Exzitonenaufspaltungbeispielsweise groÿ im Verhältnis zum Energiegewinn durh die stärkere Bindung im an-geregten Zustand, wird der Übergang zum oberen Exzitonenzustand blauvershoben, derÜbergang zum unteren Exzitonenzustand rotvershoben bezüglih der Anregungsbandedes Monomers ersheinen. Ist die Exzitonenaufspaltung dagegen klein im Verhältnis zumEnergiegewinn, ersheint das Dimer unabhängig davon, welher Übergang erlaubt ist,rotvershoben. Im Folgenden wird der obere Exzitonenzustand als E+, der untere als E−bezeihnet.Im Homodimer ist die Exzitonenaufspaltung ∆E doppelt so groÿ wie die Wehselwir-kungsenergie V der beiden Übergangsdipolmomente der jeweiligen Monomereinheiten.Für das Heterodimer Ia2-hd �ndet sih im LIF-Anregungs- und R2PI-Spektrum eineshwah intensive Bande bei ν ′ = 34139 m−1, die zum Bandenurspung rotvershobenist. In den Spektren der Homodimere kann diese niht beobahtet werden, sodass dieUrsahe der Bande in den ungleihen Monomereinheiten des Heterodimers vermutet wer-den kann. Ein vergleihbares Verhalten zeigte auh das von Leutwyler und Mitarbeiternuntersuhte einfah deuterierte Dimer des 2-Pyridons [47℄. Eine im Spektrum auftreten-de rotvershobene Bande wurde dort dem Übergang zum shwingungslosen E−-Zustandzugeordnet. Aufgrund der Symmetrieauswahlregeln ist dieser Übergang für die Dimeremit Inversionssymmetrie verboten und kann nur im einfah deuterierten Dimer auftreten.Diese Interpretation lässt sih ebenso auf das Indazol-Dimer anwenden. Somit bilden dieenergetish niedrigsten Banden in den Progressionen von Ia2-hh und Ia2-dd die shwin-gungslosen Übergänge zum E+-Zustand. Im Fall von Ia2-hd kann die intensive Bandebei 34162 m−1 dem Übergang zum E+-Zustand, die weniger intensive bei 34139 m−1dem Übergang zum E−-Exzitonenzustand zugeordnet werden. Die Aufspaltung zwishen60



3.2. Spektren des Indazol-Dimersbeiden Exzitonenzuständen kann anhand der Wellenzahldi�erenz zwishen beiden Über-gängen ermittelt werden und ergibt sih zu
∆E = 23 m−1 .Im Folgenden werden die Ursprungsbanden zum E+-Zustand als ν+0 , die zum E−-Zustandals ν−0 bezeihnet.Werden beide Zustände gemäÿ der Frenkel-Exzitonen-Theorie als gekoppelte elektronisheOszillatoren aufgefasst, ergibt sih die Exzitonenaufspaltung ∆E aus der Formel

∆E =
√
δ2 + 4V 2 , (3.15)wobei δ der Untershied in den Anregungsenergien der Monomere und V der Kopp-lungsparameter ist. Für die Homodimere ist δ = 0 und ∆E = 2V . Für Ia2-hd sinddie Anregungsenergien der Monomere untershiedlih und δ ist somit ungleih Null. Aus

ν0(Ia-h) = 34471.7 m−1 und ν0(Ia-d) = 34479.5 m−1 ergibt sih δ = 7.8 m−1. DerKopplungsparameter V kann aus Gleihung 3.15 errehnet werden:
V =

1

2

√
∆E2 − δ2 . (3.16)Es resultiert ein Wert von

V = 10.8 m−1 .Da δ2 ≪ 4V 2 ist, kann der Ein�uss der untershiedlihen Anregungsenergien auf dieExzitonenaufspaltung vernahlässigt werden. Wird V demnah für alle drei Dimere alsgleih angenommen, ergibt sih die Exzitonenaufspaltung in den Homodimeren zu
∆Ehh,dd ≈ 22 m−1 .Für die Ursprungsbande von Ia2-hh �ndet sih eine Rotvershiebung von 312 m−1 zum

000-Übergang des Ia-h-Monomers, für Ia2-dd beträgt die Rotvershiebung 309 m−1. BeideWerte sind etwa 300 m−1 gröÿer als ∆Ehh,dd. Die Rotvershiebung wird demnah fastausshlieÿlih durh die im angeregten Zustand des Dimers verhältnismäÿig stärkere Bin-dung bestimmt. Dieses Verhalten wurde sowohl für das Dimer von 2-Pyridon (2PY2) alsauh für das Dimer von 2-Aminopyridin (2AP2) gefunden. So zeigte sih die Ursprungs-bande von 2PY2, abhängig von der gewählten Ursprungsbande des Monomers, um etwa900 m−1 blauvershoben, die gemessene Exzitonenaufspaltung betrug bei diesem System61



3.2. Spektren des Indazol-Dimers43.6 m−1 für das 13C-Isotopolog sowie 52.6 m−1 für das einfah deuterierte Dimer [47℄.Für 2AP2 wurde eine Rotvershiebung um 1664 m−1 sowie eine Exzitonenaufspaltungvon 11 m−1 für das 13C-Isotopolog beobahtet [48℄.Der Kopplungsparameter V kann auh anhand der Ergebnisse der quantenhemishenRehnungen bestimmt werden. Bei einer planaren Struktur des Dimers, bei dem die Über-gangsdipolmomente der Monomereinheiten in der Molekülebene liegen, können die Über-gangsdipolmomente entweder gleihphasig oder gegenphasig shwingen. Bei gegenphasigerOszillation heben sih die beiden Übergangsmomente gegenseitig auf und die Oszillatoren-stärke für den elektronishen Übergang im Dimer ist Null. Bei gleihphasiger Shwingungaddieren sih die Übergangsdipolmomente und es resultiert die doppelte Oszillatorenstär-ke des Monomer-Übergangsdipolmoments. Abbildung 3.13 gibt dies shematish wieder.Für jede Monomereinheit sind in der Abbildung die a- und b-Trägheitsahsen sowie dieÜbergangsdipolmomente dargestellt. Der Winkel zwishen dem Übergangsdipolmomentund der a-Ahse wird als γ bezeihnet, für den experimentell ein Wert von ±62.2◦ be-stimmt wurde [62℄. Wie in der Abbildung zu erkennen ist, ist die a-Trägheitsahsen nihtparallel zur Verbindungslinie zwishen beiden Monomeren, sondern shlieÿt mit diesereinen Winkel von α = 25.3◦ ein. Für den Winkel θ zwishen dem Übergangsdipolmo-ment und der Verbindungslinie ergeben sih so zwei möglihe Werte. Für γ = +62.2◦ist θ = 87.5◦ (Abb. 3.13 a), die Übergangsdipolmomente sind also nahezu orthogonalzur Verbindungslinie. Für γ = +62.2◦ ergibt sih θ = −36.9◦ (Abb. 3.13 b). Die zweimöglihen Werte für θ stehen in direkter Beziehung zu dem Aufspaltungdiagramm inAbbildung 3.7. So entspriht θ ≈ 90◦ der in Abbildung 3.7a gezeigten Aufspaltung, inder nur der Übergang zum E+-Zustand erlaubt ist. Für θ ≈ −40◦ hingegen ist nur derÜbergang zum E−-Zustand erlaubt. Die C2h-Symmetrie des Dimers bedingt, dass sih fürgegenphasige und gleihphasige Oszillationen der Übergangsdipolmomente vershiedeneSymmetrien für die Exzitonenzustände ergeben. So entspriht für θ ≈ 90◦ der Zustandmit der Ag-Symmetrie dem E−-Zustand, der aufgrund des bu-symmetrishen Übergangs-dipolmoments verboten ist. Der energetish höheren E+-Zustand besitzt Bu-Symmetrieund ist erlaubt. Dies entspriht genau den experimentellen Beobahtungen. Für θ ≈ −40◦hingegen ist die Energetik vertausht. Es kann also davon ausgegangen werden, dass derWert θ = +62◦ die rihtige Orientierung der Übergangsdipolmomente darstellt.Werden die Übergangsdipolmomente als Punktdipole interpretiert, kann für die elektro-statishe Wehselwirkung folgende Näherung aufgestellt werden [84℄:
Vdd = −

µAµB

4πǫ0R3
AB

(2 cos(θA) cos(θB)− sin(θA) sin(θB) cos(φ)) . (3.17)62



3.2. Spektren des Indazol-Dimers

Abb. 3.13: Shematishe Darstellung der Exzitonenaufspaltung im Indazol-Dimer in Beziehung zu Abbil-dung 3.7. Die Übergangsdipolmomente im Monomer sind durh die beidseitigen Pfeile gekennzeihnet. a:Beträgt der Winkel zwishen a-Trägheitsahse des Monomers und Übergangsdipolmoment γ = +62.2◦,ergibt sih θ = 87.5◦ und der Übergang zum E+-Zustand ist erlaubt. b: Für γ = −62.2◦ ergibt sih
θ = −36.9◦ und der Übergang zum E−-Zustand ist erlaubt.
µA und µB sind hier die Übergangsdipolmomente der beiden Monomereinheiten A und
B, θ sind die Winkel, die die beiden Übergangsdipolmomente mit der Verbindungsahsezwishen den Massenshwerpunkten der beiden Monomere einshlieÿen, RAB ist der Ab-stand zwishen den Massenshwerpunkten der beiden Monomere A und B, und φ ist derDiederwinkel zwishen den beiden Übergangsdipolmomenten. In einem planaren Dimer,in dem beide Übergangsdipolmomente gleih groÿ sind, gilt µ = µA = µB und φ = 180◦.Gleihung 3.17 wird dann zu:

Vdd = −
µ2

4πǫ0R3
(2 cos(θA) cos(θB)− sin(θA) sin(θB)) . (3.18)
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3.2. Spektren des Indazol-DimersBei gegenphasiger Shwingung besteht eine Phasendi�erenz von π zwishen den Über-gangsdipolmomenten und es gilt θB = θA + 180◦. Bei gleihphasiger Shwingung ist
θB = θA. Für Gleihung 3.18 ergibt sih so:

Vdd = ±
µ2

4πǫ0R3
(3 cos2 θ − 1) , (3.19)wobei das positive Vorzeihen der gegenphasigen Oszillation, das negative der gleihpha-sigen entspriht. Da der Term (3 cos2 θ − 1) für einen Winkel θ ≈ 90◦ negativ ist, ergibtdie gegenphasige Oszillation Vdd < 0 und somit den energetish niedrigeren E−-Zustand.Für die gleihphasige Oszillation ist Vdd > 0, was dem energetish höherem E+-Zustandentspriht.TDDFT-Rehnungen für den angeregten Zustand auf B3LYP/-pVTZ-Niveau liefern fürIa-h und Ia-d ein Übergangsdipolmoment von µ = 2.15 D. Mit θ = 87.5◦ und R = 6.8�Aergibt sih

Vdd = ±74m−1und eine Exzitonenaufspaltung von
∆E = 2Vdd = 148m−1 .Der so berehnete Wert für ∆E ist um den Faktor 6 gröÿer als der experimentell ermittel-te von ∆E = 23 m−1. Leutwyler und Mitarbeiter berehneten die Exzitonenaufspaltungvon 2PY2 nah derselben Methode, der so erhaltene Wert überstieg den experimentellermittelten ebenfalls um mehrere hundert Wellenzahlen [47℄. Begründet wurde dies mitder Tatsahe, dass die Oszillatorenstärke sih niht allein auf den betrahteten Über-gang konzentriert, sondern sih über alle vibronishen Übergänge verteilt. Die Exzitonen-aufspaltung wäre demnah proportional zum Frank-Condon-Faktor für den jeweiligenvibronishen Übergang, der durh Vergleih mit dem Frank-Condon-Faktor für den 000-Übergang ermittelt werden kann. Das Gesamt-Kopplungsmatrixelement VAB wird danndurh Aufsummieren der Kopplungsmatrixelemente aller vibronisher Übergänge im ers-ten angeregten Zustand erhalten.Mithilfe des Programmpakets Gaussian09 wurde in weiteren quantenhemishen Rehnun-gen versuht, die Anregungsenergien der ersten beiden angeregten Zustände zu ermitteln.Hierzu wurden TDDFT-Rehnungen mit vier vershiedenen Funktionalen durhgeführt.Für alle Rehnungen wurde als Basissatz -pVTZ gewählt. Allen Ergebnissen ist gemein,dass der S1 ← S0 Übergang im Dimer keine Oszillatorenstärke aufweist, jedoh aber der

S2 ← S0 Übergang. Dies dekt sih mit dem Modell zweier Exzitonenzustände, von denen64



3.2. Spektren des Indazol-Dimers
Tab. 3.7: Quantenhemish berehnete Anregungsenergie für die S1 ← S0 und S2 ← S0-Übergänge imIndazol Dimer. Alle Rehnungen wurden mit TDDFT-Rehnungen mit dem Basissatz -pVTZ durhge-führt. Funktional Übergang Übergangsenergie Oszillatorenstärke ∆E = S2 − S1B3LYP S1 ← S0 4.5590 eV 0

S2 ← S0 4.5843 eV 0.1326 0.0253 eV = 204.1 m−1TPSS S1 ← S0 3.7877 eV 0
S2 ← S0 3.7926 eV 0.0106 0.0049 eV = 39.5 m−1pbe1pbe S1 ← S0 4.6666 eV 0
S2 ← S0 4.6830 eV 0.0164 0.0164 eV = 132.3 m−1pbepbe S1 ← S0 3.6756 eV 0
S2 ← S0 3.6807 eV 0.0104 0.0051 eV = 41.1 m−1der untere aufgrund der sih gegenseitig auslöshenden Übergangsdipolmomente der bei-den Monomere optish dunkel ist. Die Di�erenz der Übergangsenergien S2−S1 sollte dannals Exzitonenaufspaltung interpretiert werden können. Diese ist jedoh stark abhängigvom gewählten Funktional, sodass der Wert von ∆E = S2−S1 zwishen 40 und 200 m−1shwankt. Die Werte sind in Tabelle 3.7 aufgeführt. Merkwürdigerweise sagen die mit demProgramm Turbomole durhgeführten TDDFT-Rehnungen mit gleihem Funktional undBasissatz (B3LYP/-pVTZ) eine Oszillatorenstärke für den S1 ← S0-Übergang voraus,die um einen Faktor 17 gröÿer ist als die für den S2 ← S0-Übergang und die Energie-di�erenz zwishen beiden Zuständen beträgt 1704 m−1. Dies kann mögliherweise aufKonvergenzprobleme zurükgeführt werden, die in dieser Rehnung auftraten.3.2.5.2. Kohärente Dynamik des AnregungsenergietransfersSind die Monomereinheiten in einem Dimer AB voneinander untersheidbar, kann dieDynamik des Anregungsenergietransfers als Oszillation zwishen einem Anfangszustand

|A〉 = D∗A und einem Endzustand |E〉 = DA∗ betrahtet werden. Die Zeit tmax bis zumErreihen des Endzustands ist dann abhängig vom Maximum des Erwartungswertes fürden Endzustand ρE(t)max [7℄. Im Resonanzfall ergibt sih
ρE(t)

max = sin2 2α =
4V 2

δ2 + 4V 2
, (3.20)wobei V der Kopplungsparameter, δ die Di�erenz beider Monomer-Anregungsenergien
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3.2. Spektren des Indazol-Dimersund α der Mishungswinkel:
α =

1

2
arctan

(

2 |V |
|δ|

)

. (3.21)Das erste Maximum wird dann erreiht bei
tmax =

h

4 |V | sin 2α . (3.22)Für Ia2-hd ist V = 10.8 m−1 und δ = 7.8 m−1, daraus folgt tmax = 726 fs. Für 2PY2-
hd wurde eine Zeit von tmax = 318 fs errehnet [47℄. Demnah verläuft die kohärenteDynamik des Anregungsenergietransfers beim Indazol-Dimer halb so shnell wie beimPyridon-Dimer.3.2.5.3. Zuordnung der intermolekularen Shwingungen im S0- und S1-ZustandIn diesem Abshnitt werden die Zuordnungen der intermolekularen Shwingungen im S0-und S1-Zustand in den Anregungsspektren in Abbildung 3.8 und in den DF-Spektrenin Abbildung 3.9 diskutiert. Aufgrund der niedrigeren Shwingungswellenzahlen könnenBanden im Bereih < 300 m−1 als intramolekulare Shwingungen interpretiert werden.Diese Banden treten niht in den Spektren der Monomere auf.Die Zuordnungen erfolgen im Wesentlihen auf Grundlage von vier Kriterien:i. Übereinstimmung zwishen den quantenhemish berehneten und den experimen-tell ermittelten Shwingungswellenzahlen.ii. Übereinstimmung zwishen den experimentell beobahteten Shwingungswellenzah-len und Intensitäten für die drei Isotopologen Ia2-hh, Ia2-hd und Ia2-dd. Es sei andieser Stelle angemerkt, dass die Shwingungsrehnungen für die Deuterierung derDimere nur eine geringfügige Vershiebung von ≤1 m−1 in den intermolekularenShwingungswellenzahlen liefern.iii. Übereinstimmung der Shwingungszuordnung im S0- und S1-Zustand. Eine im S1-Zustand angeregte Shwingung sollte gemäÿ ∆v = 0 auh im elektronishen Grund-zustand angeregt sein, sofern sih die Struktur bei der Anregung vernahlässigbarändert.
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3.2. Spektren des Indazol-Dimersiv. Übereinstimmung der Shwingungszuordnungen mit den Symmetrieauswahlregeln.Da beide Exzitonenzustände untershiedlihe Symmetrien besitzen, sind je nah An-regung des oberen oder unteren Exzitonenzustandes untershiedlihe Shwingungs-übergänge erlaubt. Ist beispielsweise eine Shwingung an den E+-Zustand gekoppelt,muss sie ag-symmetrish sein, da sowohl der Zustand selbst als auh das Übergangs-dipolmoment Bu-Symmetrie besitzt. Ist die Shwingung jedoh an den E−-Zustandmit Ag-Symmetrie gekoppelt, darf die Shwingungssymmetrie demzufolge nur bu-symmetrish sein.Die Wellenzahlen der Anregungsbanden �nden sih in Tabelle 3.8. Hierbei ist zu beahten,dass νrel niht unbedingt die Shwingungswellenzahl im angeregten Zustand wiedergibt.Dies ist beispielsweise der Fall, wenn die Shwingung an den E−-Zustand gekoppelt ist.Die Shwingungswellenzahl würde sih dann durh Addition von ν ′rel in Tabelle 3.8 undder Exzitonenaufspaltung ∆E ergeben.Die Zuordnungen der Shwingungen im S1-Zustand sind in Tabelle 3.9 zusammengefasst,die des S0-Zustandes in Tabelle 3.10. Die intensiveren Banden sind zudem in den DF-Spektren in Abbildung 3.9 gekennzeihnet.
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3.2. Spektren des Indazol-Dimers

Tab. 3.8: Wellenzahlen der vibronishen Übergänge von Ia2-hh, Ia2-hd und Ia2-dd aus den LIF- undR2PI-Spektren. Die relative Wellenzahl ν′rel ist die Di�erenz zwishen der jeweiligen Bande und derUrsprungsbande des jeweiligen Dimers, ν+0 − ν0(hh) ist die Di�erenz zwishen der Ursprungsbande desjeweiligen Dimers und der Ursprungsbande von Ia2-hh. Die Ursprungsbanden sind den Übergängen zum
E+-Zustand zugeordnet. Alle Werte sind in m−1 angegeben.Dimerspezies ν′ ν′rel. ν+0 − ν0(hh)Ia2-hh 34151 0 034196 4534230 7934233 8234272 12134275 12434292 14134310 15834317 166Ia2-hd 34139 -2334162 0 +1134196 3534208 4634238 7734282 12134287 12534303 14134327 165Ia2-dd 34168 0 +1734212 4434247 7934250 8234290 12234333 165
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3.2. Spektren des Indazol-Dimers
Tab. 3.9: Zuordnung der experimentell beobahteten intermolekularen S1 ← S0-Shwingungsübergängefür die drei Indazol-Dimer-Isotopologen. ν+0 kennzeihnet dabei die Wellenzahl für den Übergang zum
E+-Zustand, ν−0 die Wellenzahl für den Übergang zum E−-Zustand. Alle Werte sind in m−1 angegeben.Ia2-hh Ia2-hd Ia2-ddAnregungswellenzahl der 000-Bande

ν+0 34151 34162 34168
ν−0 verboten 34139 verbotenShwingungen im E+-Zustand (Bu/A′ a): ν′ − ν+0

γ1 79 77 b 79
τ2 82 82
σ1 121 121 122
β2 141 141
γ2 158Shwingungen im E−-Zustand (Ag/A′ a):  ν′ − ν−0

β1 67 (45) 69 (46) 66 (44)
β1γ1 146 (124) 148 (125)
β1σ1 188 (166) 188 (165) 187 (165)a Für Ia2-hh und Ia2-dd ist die Symmetrie der E±-ZuständeBu und Ag , für Ia2-hd sind die E±-Zuständebeide A′-symmetrish.b Für das DF-Spektrum der Anregungsbande von Ia2-hd bei ν′rel. = 77 m−1 (Abb. 3.9) ist die Zuordnungzu τ2 wahrsheinliher als zu γ1. Eingeklammerte Werte geben die in den Spektren beobahteten Wellenzahlen wieder. Für Ia2-hd er-geben sih die Shwingungswellenzahlen aus diesen Werten durh Addition von ∆E = 23 m−1 undfür Ia2-hh und Ia2-dd durh Addition von ∆Ehh,dd = 22 m−1.(1) Die �Cogwheel�-Shwingung βDie R2PI-Spektren aller drei Dimer-Isotopologen zeigen eine intensive Bande bei

ν ′rel. ≈ 45 m−1, die als β1-Fundamentale identi�ziert wird. Aufgrund ihrer bu-Shwingungssymmetrie muss diese an den E−-Zustand gekoppelt sein. Andere intermole-kulare Shwingungen können für eine Zuordnung ausgeshlossen werden, da sie entwederniht die passende Symmetrie für einen erlaubten Übergang aufweisen, oder die berehneteShwingungswellenzahl den experimentell beobahteten Wert übersteigt. So können bei-spielsweise δ, τ und ρ aufgrund ihrer Symmetrie ausgeshlossen werden, γ und σ aufgrundihrer Shwingungswellenzahl. 69



3.2. Spektren des Indazol-Dimers
Tab. 3.10: Experimentelle Wellenzahlen aus den DF-Spektren von Ia2-hh, Ia2-hd und Ia2-dd in Ab-bildung 3.9 und deren Zuordnung zu den intermolekularen Shwingungen Kombinationsbanden im S0-Zustand. Alle Werte sind in m−1 angegeben.Zuordnung ν′′rel.Ia2-hh Ia2-hd Ia2-dd

β1 45 45 45
γ1 78 79 77
β2, τ2 89 88 88
σ1 117 123 118
β3 - 135 -
γ2 154 159 -
β2γ1 166 169 165
β2τ2 177 178 174
β2σ1 206 - -Das Auftreten von β1 kann mit dem Herzberg-Teller-E�ekt erklärt werden. Der Über-gang erlangt dann durh vibronishe Kopplung an den Bu-symmetrishen ν+0 -ÜbergangIntensität.Die Kopplung von β1 an den E−-Zustand führt zu einer höheren Shwingungswellenzahlals im Spektrum beobahtet, da die Exzitonenaufspaltung ∆E = 23 m−1 zu der beob-ahteten Wellenzahl von ν ′rel. ≈ 45 m−1 addiert werden muss. Für Ia2-hd ergibt sih soeine Shwingungswellenzahl von

β1(hd) = 69 m−1 .Da der Wert für ∆E für die Homodimere und für Ia2-hd als vergleihbar angenommenwird, folgt daraus
β1(hh, dd) ≈ 70 m−1 .Erstaunliherweise liefern die Shwingungsrehnungen für den den S0- und den S1-ZustandWerte, die um 25 bzw. 35 m−1 geringer sind als β1 ≈ 70 m−1. Im Folgenden soll gezeigtwerden, dass sih diese Zuordnung dennoh anhand der DF-Spektren rehtfertigen lässt.Für die Homodimere kann aus dem DF-Spektrum nah Anregung von β1 der Oberton

β2 ≈90 m−1 identi�ziert werden. Damit ergibt sih eine Shwingungswellenzahl von β1 =
45 m−1, was in sehr guter Übereinstimmung mit dem berehneten Wert im S0-Zustandist. In den DF-Spektren tritt zudem eine weitere shwahe Bande bei ∼45 m−1 auf, dieals β1 interpretiert werden kann, obwohl der 1 → 1-Übergang in diesem Fall verbotenist. 70



3.2. Spektren des Indazol-DimersNah Anregung von β1 zeigt das DF-Spektrum von Ia2-hd eine Progression von β1, β2 und
β3. Hierbei weisen β1 und β2 nahezu dieselbe Intensität auf. Da der β1 → β1-Übergangaufgrund der Cs-Symmetrie im Heterodimer erlaubt ist, kann die Progression mit einemFrank-Condon-Mehanismus erklärt werden. Das vermehrte Auftreten der Obertöne lässtauf untershiedlihe Shwingungswellenzahlen im S0- und im S1-Zustand shlieÿen.Weiterhin tritt die β1-Fundamentale im DF-Spektrum von Ia2-hd nah Anregung in denshwingungslosen E−-Zustand (ν ′rel. = −23 m−1) sehr intensiv auf. Die Intensität der β1-Bande ist dabei ungefähr um einen Faktor 2.5 höher als für die 00-Bande, was niht mitdem Frank-Condon-Prinzip erklärt werden kann. Demnah sollte eigentlih der 0 → 1-Übergang weniger intensiv sein als der 0 → 0-Übergang, sofern die Struktur bei der An-regung nahezu unverändert bleibt. Allerdings kann hier der Herzberg-Teller-Mehanismusals Erklärung herangezogen werden. Aus der Literatur bekannte Beispiele für ähnlih star-ke Herzberg-Teller aktive Moden sind die ν6(e2g) Shwingung von Benzol und die ν8b(b3g)Shwingung von Naphthalen [85, 86℄.(2) Die �Shear�-Shwingung γ und die �Streth�-Shwingung σAus dem LIF-Anregungsspektrum von Ia2-hh treten zwei Dubletts auf, aus denen sih dieShwingungen γ1(hh) = 78 m−1 und σ1(hh) = 122 m−1 extrahieren lassen. Aufgrundder ag-Shwingungssymmetrie müssen beide an den E+-Zustand gekoppelt sein. DieselbenBanden lassen sih sowohl für Ia2-hd als auh für Ia2-dd beobahten, auh wenn die Du-bletts im Fall von Ia2-hd niht vollständig aufgelöst sind. Die intensivsten Komponentenin den DF-Spektren aus der Anregung von γ1 und σ1 lassen sih eindeutig als γ1 und σ1identi�zieren. Eine Ausnahme bildet jedoh das DF-Spektrum von Ia2-hd nah Anregungvon γ1(hd) = 77 m−1. Dieses zeigt mehr Ähnlihkeit mit den DF-Spektren der Homo-dimere nah Anregung der Bande bei ν ′rel. = 82 m−1. Die experimentell beobahtetenWerte für γ- und σ im S0- und S1- Zustand stimmen sehr gut mit den Ergebnissen ausden Shwingungsrehnungen überein.Die in den LIF-Anregungsspektren auftretenden Banden bei ν ′rel. = 124 m−1 und
ν ′rel. = 166 m−1 können als Kombinationsbanden β1γ1 und β1σ1 interpretieren wer-den. Die DF-Spektren aus der Anregung dieser Banden bekräftigen die Zuordnung. Sotreten beispielsweise im DF-Spektrum der Anregung von β1γ1(hh) = 124 m−1 sowohl
γ1(hh) = 78 m−1 als β2γ1(hh) = 166 m−1 auf.(3) Der �twist�-Oberton τ 2Für Ia2-hh und Ia2-dd ergibt sih der Oberton τ 2 aus der LIF-Anregungsbande bei ν ′rel. =
82 m−1. Die DF-Spektren nah Anregung von τ 2 sind dabei nahezu identish zu denenaus der Anregung von γ1. Für alle drei Dimere lässt sih ein sehr intensives Dublett aus71



3.2. Spektren des Indazol-Dimersden Banden γ1 ≈ 78 und τ2 ≈ 89 m−1 erkennen. Obwohl die Wellenzahlen für τ2 und
β2 fast gleih sind, kann die Zuordnung der Bande bei 89 m−1 zu β2 hier ausgeshlossenwerden, da dies niht mit der Zuordnung der Anregungsbande korreliert.Eine weitere möglihe Zuordnung der Anregungsbande wäre ρ2(E−) = 82 m−1. Diekorrelierende Bande in den DF-Spektren wäre dann ρ2 = 89 m−1. Dies wird jedohaufgrund der berehneten Shwingungswellenzahl von ρ1 ≈ 60 m−1 ausgeshlossen.Bei dem in den DF-Spektren auftretenden kleinen Shwingungssatelliten mit ν ′′rel. =

177 m−1 könnte es sih um τ4 oder um die Kombinationsshwingung τ2β2 handeln.(4) Der �Cogwheel�-Oberton β2 und die Exzitonenaufspaltung der HomodimereIn den LIF-Anregungsspektren der Homodimere zeigt sih der wenig intensive Oberton
β2(E+) = 141 m−1. Die DF-Spektren aus der Anregung dieser Bande sind jedoh nihtaussagekräftig, da sih bei dieser Wellenzahl mehrere Banden überlagern (siehe Abshnitt3.2.3).Die Zuordnung β2 enthält implizit die Exzitonenaufspaltung für Ia2-hh. Aufgrund der
bu-Symmetrie der β-Shwingung koppelt β1 an den E−-Zustand, β2 hingegen an den E+-Zustand. Die Exzitonenaufspaltung errehnet sih hier also als Di�erenz zwishen derShwingungswellenzahl von β1 ≈ 70 m−1, die sih aus der Anregungsbande β2(E+) =

141 m−1 ergibt, und der in den LIF-Anregungsspektren beobahteten Bande bei ν ′rel. =
45 m−1. Dies führt zu ∆E(hh) ≈25 m−1, was in guter Übereinstimmung mit demberehneten Wert von ∆Ehh,dd = 22 m−1 ist. Im Rahmen der hier erzielten Genauigkeitist die Exzitonenaufspaltung demnah für Ia2-hh und Ia2-hd identish.(5) Die Anregungsbande ν ′rel. = 35 m−1 von Ia2-hdDiese Bande ist im LIF-Anregungsspektrum mit der sehr intensiven Bande β1(E−) =

45 m−1 von Ia2-hh überlagert. Anhand des R2PI-Spektrums auf der Masse von Ia2-hdkann jedoh bewiesen werden, dass diese Bande tatsählih zu Ia2-hd gehört und nihtdurh unzureihende Massentrennung von Ia2-hh und Ia2-hd hervorgerufen wird. Wäredies der Fall, müssten die anderen Banden von Ia2-hh auh im Spektrum von Ia2-hd zusehen sein.Eine Zuordnung der Bande ν ′rel. = 35 m−1 ist hier als reht spekulativ anzusehen, da dieDF-Spektrum aufgrund der beshriebenen Überlagerung mit anderen Banden niht zurIdenti�zierung herangezogen werden können. Möglihe Zuordnungen wären δ2(E+) oder
ρ1(E−).
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3.2. Spektren des Indazol-Dimers3.2.5.4. Zuordnung der intramolekularen Shwingungen im S0-Zustand.In diesem Abshnitt werden die bei höheren Wellenzahlen in den DF-Spektren auftre-tenden intramolekularen Shwingungen der Dimer-Isotopologen sowie ihre Kombinations-banden mit den intermolekularen Shwingungen diskutiert. Es wird davon ausgegangen,dass die in einem DF-Spektrum auftretenden intermolekularen Banden Kombinationenmit den jeweiligen intramolekularen Banden bilden, sodass diese um den Betrag der je-weiligen intermolekularen Shwingung vershoben im DF-Spektrum auftreten.Folgende vier Kriterien werden zur Identi�kation der Banden herangezogen:i. Korrelation zwishen den DF-Spektren der Monomere und Dimere. Intensive Mo-nomerbanden sollten auh in den Spektren der Dimere auftreten.ii. Korrelation zwishen dem Bereih unterhalb von 300 m−1 und dem oberhalb von600 m−1 innerhalb eines DF-Spektrums. Die intermolekularen Shwingungen einesDF-Spektrums sollten Kombinationsbanden mit den intramolekularen Shwingun-gen bilden.iii. Korrelation zwishen den DF-Spektren für die drei Dimer-Isotopologen.iv. Sinnvolle Übereinstimmung zwishen den aus den Shwingungsrehnungen erhalte-nen Symmetrien und den in den Spektren beobahteten Intensitäten.Die experimentellen Wellenzahlen und ihre Zuordnungen sind in Tabelle 3.11 zusammen-gestellt. Intensivere Banden sind zusätzlih in Abbildung 3.9 gekennzeihnet.
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3.2. Spektren des Indazol-Dimers
Tab. 3.11: Experimentelle Wellenzahlen aus den DF-Spektren von Ia2-hh, Ia2-hd und Ia2-dd in Ab-bildung 3.9 und deren Zuordnung zu den intramolekularen Shwingungen und Kombinationsbandenzwishen inter- und intramolekularen Shwingungen im S0-Zustand. Alle Werte sind in m−1 angege-ben. Zuordnung a Ia2-hh Ia2-hd a Ia2-dd

a+ 619 616 615
a−β1 662 662 660
a+γ1 695 694 691
a+β2 707 706 703
a+σ1 734 736 -
a+β1γ1 740 738 735
a−τ2β1 750 751 747
b+ 771 767 768
a−β1σ1 781 783 -
a+β2γ1 790 - -
b−β1 812 812 809
a+β1γ2 814 - -
a+β2σ1 824 - -
b+γ1 848 846 844
b+β2 860 856 855
b+σ1 888 890 -
b−β1γ1 889 889 882
b−τ2β1 901 898 897
b−β1σ1 930 930 -
b+β2γ1 934 - -
b−β1γ2 964 - -
b+β2σ1 977 - -
d+ - 1020 1021
d−β1 - 1064 1064
c+ 1087 1085 -
d+γ1 - - 1096
d+β2 - 1109 1110
c−β1 1127 1130 -
e+ - 1130 1128
d+σ1 - 1138 -
d−β1γ1 - 1141 113974



3.2. Spektren des Indazol-Dimers
FortsetzungZuordnung a Ia2-hh Ia2-hd a Ia2-dd

d−τ2β1 - 1152 1151
c+γ1 1165 - -
e−β1 - 1175 1174
c+β2 1178 1175 -
d−β1σ1 - 1184 -
c+σ1 1204 1205 -
c−β1γ1 1203 1205 -
e+γ1 - - 1214
e+β2 - - 1232
c−β1σ1 1245 1251 -
c+β2γ1 1251 - -
e+σ1 - 1251 -
e−β1γ1 - - 1251
e−τ2β1 - - 1263
c−β1γ2 1279 - -
c+β2σ1 1292 - -

a Für Ia2-hd lautet die Zuordnung für die intramolekularen Shwingungen folgendermaÿen:
a+, a− → a; b+, b− → b
c+, c− → ch; d+, d− → dd; e+, e− → ed 75



3.2. Spektren des Indazol-DimersEin Vergleih der DF-Spektren der Monomere mit denen der Dimere zeigt, dass signi-�kante Banden der Monomere auh in den DF-Spektren der Dimere auftreten. Diesekönnen demnah als intramolekulare Shwingungen identi�ziert werden. Um eine Unter-sheidung zwishen einer Monomer-Shwingung und der korrelierenden intramolekularenDimer-Shwingung zu gewährleisten, wird im Folgenden die Benennung aus Tabelle 3.4verwendet. Die Shwingungen oberhalb von 600 m−1 im DF-Spektrum von Ia2-hh werdenalso als a, b und  bezeihnet und korrelieren mit den Shwingungen 251(Ia-h), 241(Ia-h)und 201(Ia-h). Für Ia2-dd ergeben sih die intramolekularen Banden als a, b, d und e unddiese korrelieren mit 251(Ia-d), 241(Ia-d), 201(Ia-d) und 191(Ia-h).Legt man die Aufspaltung einer Monomermode in zwei Dimermoden zugrunde, könnenhiermit die in den DF-Spektren auftretenden Banden und ihre Satelliten erklärt werden.Hierzu muss zunähst die Symmetrie einer Bande im DF-Spektrum betrahtet werden.Durh die Ag-Symmetrie des Grundzustands und die bu-Symmetrie des Übergangsdi-polmoments muss der vibronishe angeregte Zustand Bu-symmetrish sein. Die in denDF-Spektren auftretenden Banden müssen demnah alle ag-symmetrish sein. Für die in-tramolekularen Moden folgt daraus, dass nur die x+-Komponente in den DF-Spektrenauftreten kann, wobei x eine intramolekulare Mode a bis e repräsentiert. So können bei-spielsweise die im DF-Spektrum von Ia2-hh auftretenden Banden als a+, b+ und + iden-ti�ziert werden. Bei den Satellitenbanden mit x + 44 m−1 handelt es sih um Kombi-nationsbanden mit der β1-Mode. Aufgrund der bu-Symmetrie von β, muss es sih beider intramolekularen Mode ebenfalls um die bu-symmetrishe x−-Komponente handeln.Andere intermolekularen Moden können zudem auf diesem Weg für die Kombinations-banden x−+44 m−1 ausgeshlossen werden, da keine eine geeignete Symmetrie und einemit den Rehnungen übereinstimmende Wellenzahl besitzt. Die Zuordnung für die Satel-litenbanden lautet demnah a−β1(hh), b−β1(hh) und −β1(hh) sowie a−β1(dd), b−β1(dd),d−β1(dd) und e−β1(dd).Für Ia2-hd spalten die intramolekularen Moden niht in x±, sondern in xh und xd auf.Aufgrund der Cs-Symmetrie sind beide Shwingungen erlaubt und die in den DF-Spektrenauftretenden Banden können niht mehr anhand von Symmetrieauswahlregeln untershie-den werden. Zwar sind die berehneten Shwingungswellenzahlen für xh und xd unter-shiedlih, die Di�erenz ist jedoh zu gering, als dass sie in den DF-Spektren aufgelöstwerden kann. Es ist anzunehmen, dass beide intramolekulare Moden in den Spektrenauftreten und die beobahteten Banden eine Überlagerung aus xh und xd darstellen. Sosollte beispielsweise die im Spektrum auftretende Bande a aus der Überlagerung von ahund ad, die Kombinationsbande aβ1 aus der Überlagerung von ahβ1 und adβ1 bestehen.Dies gilt jedoh niht für die Moden , d und e. Für Ia2-hd treten diese nur einzeln auf und76



3.2. Spektren des Indazol-Dimerssind entweder auf dem Ia-h- oder dem Ia-d-Monomer lokalisiert. Die Zuordnung in denSpektren ist demzufolge h, dd und ed. Es sei darauf hingewiesen, dass im Gegensatz zuIa2-hh und Ia2-dd dieselben Moden h, dd und ed auh die Kombinationsbanden hǫ, ddǫund edǫ bilden. Aus Gründen der Übersihtlihkeit ist der Index h, d in den DF-Spektrenvon Ia2-hd niht aufgeführt.Die im vorangehenden Abshnitt ermittelte Shwingungswellenzahl von β1 = 45 m−1 istum 1 m−1 gröÿer als das Intervall von x + 44 m−1 der Satellitenbanden. Die Shwin-gungsrehnungen ergeben jedoh für die x−-Moden eine etwas geringere Wellenzahl als fürdie x+-Moden (siehe Tabelle 3.5). Die Di�erenz der berehneten Wellenzahlen ist hier-bei gröÿer als der experimentell ermittelte Wert. So ergibt sih beispielsweise aus denZuordnungen b+ und b−β1 eine Di�erenz von etwa 1 m−1 zwishen b− und b+ , dieShwingungsrehnungen ergeben hier einen etwas höheren Wert von ∼5 m−1.Nah Anregung der Ursprungsbanden tritt in den DF-Spektren eine shwahe Bandezwishen x+ und x−β1 auf. Hierbei könnte es sih um die Kombination x+δ2(E+) handeln.Die Zuordnung konnte allerdings niht weiter veri�ziert werden.Die übrigen Banden in den DF-Spektren können reht leiht als x±ǫ interpretiert werden,wobei ǫ eine intermolekulare Shwingung im Bereih unterhalb von 300 m−1 im jeweiligenDF-Spektrum darstellt.Die Anregungsbande ν ′rel.(hd) = −23 m−1 entspriht dem Übergang zum shwingungslo-sen E−-Zustand, der für die Homodimere verboten ist. Die Zuordnung der Banden kannanalog zu den übrigen DF-Spektren erfolgen. Allerdings untersheiden sih die Bandenin-tensitäten von denen in den übrigen DF-Spektren und können niht mit einem regulärenFrank-Condon-Verhalten erklärt werden. Demnah sollte die 00-Bande die intensivsteKomponente des DF-Spektrums bilden, während die intramolekularen Banden x eine da-zu proportionale Intensität aufweisen. Da die 00-Bande in diesem Spektrum jedoh rehtshwah ist, sollten die intramolekularen Banden ebenfalls nur shwah auftreten. Erstaun-liherweise ist jedoh β1 die intensivste Bande und die intramolekularen Shwingungen a,b und  sind zudem intensiver als die 00-Bande. Zusätzlih zeigen sih shwähere xβ1-Satellitenbanden. Das Auftreten von β1 sowie der xβ1-Satellitenbanden kann auf einenHerzberg-Teller-Mehanismus zurükgeführt werden, bei dem β an das Bu-symmetrisheÜbergangsdipolmoment koppelt. Das Auftreten der hohen Intensität der intramolekula-ren Moden hingegen kann darauf zurükgeführt werden, dass die C2h-Symmetrie durhdie Deuterierung niht vollständig aufgehoben wird. Bei den intramolekularen Modenmuss es sih demnah um die antisymmetrishen Shwingungen handeln, die für die Ho-modimere als x− bezeihnet werden. Die Kombinationsbanden xβ1 werden dann mit den77



3.2. Spektren des Indazol-Dimerssymmetrishen intramolekularen Moden gebildet, die mit den x+-Moden der Homodimerekorrelieren. Diese bauen auf der β1-Bande auf, die als �falsher Ursprung� fungiert. Dies-bezüglih untersheiden sih also die Shwingungen in diesem Spektrum von denen desoberen Exzitonenzustands. Dort wäre die Zuordnung der symmetrishen und antisymme-trishen Moden genau umgekehrt.Bei Anregung des shwingungslosen E+-Zustands ist die Intensität der x+-Banden undder x−β1-Kombinationsbanden vergleihbar. Im Gegensatz dazu ist bei Anregung einerShwingung im E−-Zustand die x+-Bande wesentlih intensiver als die x−β1-Bande. Sotreten beispielsweise im DF-Spektrum nah Anregung von β1(E−) die Kombinationsban-den x−β1 nur ungefähr halb so intensiv auf wie die x+-Banden. Dies tri�t auh auf weitereKombinationen zu. Verallgemeinert lässt sih feststellen, dass bei Anregung einer an den
E−-Zustand gekoppelten Shwingungsbande die Kombinationsbande x−β1ǫ weniger inten-siv auftritt als die x+-Bande, wobei ǫ eine beliebige intermolekulare Shwingung darstellt.Die Anregung einer an den E+-Zustand gekoppelten Bande führt zu einem entgegengesetz-ten Verhalten. Die Intensität einer Kombinationsbande x−β1ǫ ist hier vergleihbar oderhöher als die der x+-Bande. Eine Erklärung hierfür konnte noh niht gefunden werden.
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3.3. Spektren des 5-Aminoindazol-Monomers3.3. Spektren des 5-Aminoindazol-MonomersIn diesem Abshnitt erfolgt die Analyse der Spektren des 5-Aminoindazol-Monomers(5AI). Dieses untersheidet sih durh die Aminogruppe am C5-Atom vom Indazol-Monomer. Wie beim Anilin und 5-Aminoindol ist die Ebene der Aminogruppe leihtaus der Benzolring-Ebene herausgekippt, sodass sih für 5AI eine niedrigere Molekülsym-metrie als für Ia ergibt. Bei der Shwingungsanalyse müssten somit andere Auswahlre-geln berüksihtigt werden. Da die meisten Analysen der FT-IR- und Ramanspektrendes 5-Aminoindols jedoh von einem quasiplanaren Molekül mit Cs-Symmetrie ausge-hen [87,88℄, soll hier ebenso verfahren werden. Zu beahten ist eine eventuelle Aufspaltungder Energieniveaus aufgrund der Inversionsbewegung der Aminogruppe. Beim Anilin istdiese Aufspaltung und die damit verbundene Shwingungsstruktur weitestgehend unter-suht [89�92℄.3.3.1. R2PI-TOF-MassenspektrenAbbildung 3.14 zeigt R2PI-TOF-Massenspektren von 5AI bei Anregungswellenzahlen von
ν ′ = 29657 m−1 (Abb.3.14a) und 29414 m−1 (Abb.3.14b).Die Wellenzahl in Spektrum a wurde auf den 000-Übergang von 5AI bei ν0(5AI)=
29654 m−1 abgestimmt. Das 5AI-Monomer bildet hier einen intensives Massensignal bei
m/z = 133. Das Signal auf der doppelten Monomermasse bei m/z = 266 veri�ziert dasVorhandensein von 5AI2. Wie beim Indazol treten auh hier Signale auf, die als Was-serkomplexe des Monomers und des Dimers identi�ziert werden können. So �nden sihbeispielsweise Massensignale bei m/z = 151, 169 und 284, die den Komplexen 5AI·H2O,5AI·(H2O)2 und 5AI2·H2O zugeordnet werden können.Das Spektrum in Abb.3.14b wurde bei einer Anregungswellenzahl von ν ′ = 29414 m−1aufgenommen. Im Vergleih zum oberen Spektrum treten hier zusätzlih shwah intensiveSignale von 5AI2·(H2O)2 und 5AI3 bei m/z = 302 und 399 auf.Beide Spektren weisen weitere Signale bei m/z = 147, 174, 251, 269 und 384 auf, die miteinem Stern gekennzeihnet sind. Wie später gezeigt wird, können diese Massen als Kom-plexe mit Ia identi�ziert werden und treten hier vermutlih aufgrund einer Verunreinigungder Probe mit Indazol auf. Da die Intensitäten dieser Signale jedoh gering sind und dienahfolgenden R2PI-Spektren massenselektiv gemessen wurden, ist die Verunreinigungfür die Interpretation der Spektren niht weiter störend.79



3.3. Spektren des 5-Aminoindazol-Monomers
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ν ′ = 29654 m−1 identi�zieren. Blauvershoben hierzu �nden sih weitere intensive Ban-80



3.3. Spektren des 5-Aminoindazol-Monomers
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Abb. 3.17: Fortsetzung.
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Abb. 3.17d: Fortsetzung.
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3.3. Spektren des 5-Aminoindazol-Monomers

Abb. 3.18: Struktur von 5AI und Benennung der Atome. Die Strukturparameter �nden sih in TabelleA.3 im Anhang.3.3.4. Strukturoptimierung und quantenhemishe Berehnungder Shwingungen im S0-und S1-Zustand3.3.4.1. optimierte Struktur im S0-ZustandDer S0-Zustand von 5AI wurde auf TPSS/aug--pVTZ-Niveau mit dem ProgrammpaketGaussian09 [93℄ optimiert. Die optimierte Struktur ist in Abbildung 3.18 dargestellt, dieStrukturparameter �nden sih in Tabelle A.3.Die Optimierung resultiert in einer planaren Struktur der Indazolgruppe mit einer aus derEbene des Indazols herausgekippten Aminogruppe. Diese bildet mit der Ebene des Inda-zolgerüsts einen Winkel von 136◦, was einer Neigung von 44◦ aus der Ebene entspriht. DasN5-Atom liegt dabei ebenfalls geringfügig auÿerhalb der Ringebene und bildet mit diesereinen Winkel von ∼176◦, sodass das N5-Atom etwas oberhalb, die Hα- und Hβ-Atomeunterhalb der Ebene des Indazols liegen. Als Vergleih sollen hier die für das Anilin ex-perimentell erhaltenen Werte angeführt werden. Abhängig von der verwendeten Methodeliegen die Winkel zwishen der NH2-Flähe und der C6H5N-Ebene bei etwa 40◦ für Mi-krowellenmessungen [94℄ und bei 42◦, wenn der Winkel mittels Resonanz-Fluoreszenz [95℄oder FIR-Messungen bestimmt wurde [96℄.3.3.4.2. optimierte Struktur im S1-ZustandDer S1-Zustand wurde mit einer TDDFT-Rehnung auf B3LYP/-pVTZ-Niveau mithil-fe des Programmpaket Gaussian09 optimiert [93℄. In einer weiteren Rehnung wurde dieStruktur mit dem aug--pVTZ Basissatz optimiert. Es ergaben sih hierbei keine signi-�kanten Änderungen zu den Rehnungen mit -pVTZ Basissatz. Die Strukturparametersind in Tabelle A.3 zusammengestellt. 87



3.3. Spektren des 5-Aminoindazol-Monomers

Abb. 3.19: Berehnete Orientierung des Übergangsdipolmoments (shwarzer Doppelpfeil) von 5AI im
S1-Zustand.Die Optimierung resultiert in einer nahezu planaren Struktur des gesamten Moleküls, dasdemnah als Cs-symmetrish klassi�ziert werden kann. Die N5-, Hα-und Hβ-Atome derAminogruppe liegen hierbei in der Ringebene. Im Vergleih zum S0-Zustand verringertsih die C5-N5-Bindung um 0.044 �A, die N5Hα/β-Bindungen nehmen jeweils um etwa 0.1 �Aab.Weitere signi�kante Zunahmen der Bindungslängen ergeben sih bei C4-C5 (∼0.03 �A),C8-C9 (∼0.01�A), C6-C7 (∼0.029�A) und N1-N2 (∼0.037�A). Abnahmen hingegen zeigensih bei N1-C8 (∼0.02 �A) sowie bei C5-C6 und C3-C9 (jeweils ∼0.01 �A).Die errehnete vertikale Anregungsenergie des S1-Zustandes beträgt 28216 m−1(≈ 3.50 eV) für den aug--pVTZ-Basissatz und 28563 m−1 (≈ 3.55 eV) für den -pVTZ-Basissatz. Damit weiht sie um 1438 m−1 bzw. 1091 m−1 vom experimentell er-mittelten Wert ab. Beide Basissätze ergeben ein Übergangsdipolmoment von µ = 2.08 D,das mit der a-Trägheitsahse einen Winkel von θ = −66◦ bildet (siehe Abbildung 3.19).3.3.4.3. Quantenhemishe Shwingungsberehnung im S0- und S1-ZustandDie Shwingungsrehnungen ergeben für die 17 Atome von 5AI insgesamt 45 Normal-shwingungen im S0- und S1-Zustand, die in Abbildung 3.20 und 3.21 dargestellt sind. Un-ter der Annahme der Quasiplanarität für den S0-Zustand resultieren 31 a′-symmetrishein-plane- und 14 a′′-symmetrishe out-of-plane-Shwingungen. Die Nummerierung derShwingungen wird für den S0-Zustand gemäÿ der C1-Punktgruppe vorgenommen, fürden S1-Zustand gemäÿ der Cs-Punktgruppe, sodass sih die Nummerierung der Modenin den beiden Zuständen niht immer entsprehen. Die Wellenzahlen sind in Tabelle 3.13zusammengestellt. 88



3.3. Spektren des 5-Aminoindazol-Monomers

Abb. 3.20: Normalshwingungen von 5AI im S0-Zustand auf TPSS/aug--pVTZ Niveau. Die Num-merierung der Shwingungen erfolgt gemäÿ abnehmender Frequenz. Die Aufteilung der Shwingungenin die Symmetrierassen A′ und A′′ erfolgte unter der Annahme, dass die Aminogruppe als in der Ben-zolringebene liegendes Pseudoatom behandelt wird. Dadurh würde das Molekül zur Cs-Punktgruppegehören.
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3.3. Spektren des 5-Aminoindazol-Monomers

Abb. 3.21: Normalshwingungen von 5AI im S1-Zustand auf TD-B3LYP/-pVTZ-Niveau. Die Quasi-planarität des Moleküls im S1-Zustand ergibt Cs-Symmetrie, die Nummerierung der Shwingungen erfolgtgemäÿ abnehmender Frequenz innerhalb der A′ und A′′-Symmetrierassen.
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3.3. Spektren des 5-Aminoindazol-Monomers3.3.5. DiskussionDie Ergebnisse der Strukturoptimierung von 5AI ergeben für den S0-Zustand eine C1-symmetrishe planare Struktur des Indazol-Grundgerüsts mit einer aus der Ringebeneherausgekippten Aminogruppe. Die Optimierung des S1-Zustand ergibt eine vollständigplanare Struktur mit Cs-Symmetrie. Diese Ergebnisse stimmen mit den für ähnlihe Mo-leküle wie Anilin oder 5-Aminoindol gefundenen Strukturen überein [87�92℄.Die untershiedlihe Symmetrie beider Zustände hat zur Folge, dass bei der Anregung vomtotalsymmetrishen S0- in den S1-Zustand nur Shwingungen angeregt werden können,deren vibronishe Symmetrie ebenfalls totalsymmetrish ist. Demnah sind in den Anre-gungsspektren a′-Fundamentalmoden oder Kombinationen und Obertöne der a′′-Modenzu erwarten. Aus dem S1-Zustand heraus kann bei strikter Einhaltung der Symmetrieaus-wahlregeln jede Shwingung des Grundzustandes angeregt werden. Unter Annahme derQuasiplanarität für den S0-Zustand ergeben sih für 5AI jedoh dieselben Symmetrieaus-wahlregeln wie für Ia-h. So sind vibronishe Übergänge gemäÿ A′ ↔ A′ und A′′ ↔ A′′erlaubt und sollten in den Spektren intensiver ersheinen als Übergänge zwishen unter-shiedlihen vibronishen Symmetrien (A′ ↔ A′′).Ein weiterer Aspekt, der in Erwägung gezogen werden muss, ist die eventuelle Aufspaltungder Grundzustandsniveaus aufgrund der Inversionsshwingung der Aminogruppe. Diesewurde im Anilin ausführlih untersuht [89, 90℄. Die Inversion der Aminogruppe verläuftdabei über eine Barriere, die beide Gleihgewihtskon�gurationen voneinander trennt undauf dessen Maximum die planare Struktur des Moleküls vorliegt. In quantenhemishenSystemen kann diese Barriere shon unterhalb des Maximums durhtunnelt werden, so-dass, abhängig von der Höhe der Barriere, die Shwingungszustände beider Gleihge-wihtskon�gurationen miteinander wehselwirken und in zwei Komponenten aufspalten.Durh die Inversion wird e�ektiv ein neues Symmetrieelement zur C1-Punktgruppe hinzu-gefügt, das einer Spiegelebene σxy entspriht. Dadurh ergeben sih für die Komponentender Shwingungsniveaus jeweils ein energetish niedriger A′- sowie ein energetish höhergelegener A′′-Zustand. Hierfür können dann wieder die shon oben erwähnten Auswahl-regeln angewendet werden, demzufolge nur Übergänge gemäÿ (A′ ↔ A′) oder (A′′ ↔ A′′)erlaubt sind.Im Fall des Anilins bedingt diese Aufspaltung, dass in den Spektren nur Übergänge derInversionsmode beobahtet werden können, bei denen die Änderung der Shwingungs-quanten geradzahlig ist. Die untershiedlihe Aufspaltung der Shwingungsniveaus führtdazu, dass die Energiedi�erenz I2 − I0 = 421 m−1 und für I3 − I1 = 655 m−1 be-trägt, wobei I die Inversionsmode ist [90℄. Weiterhin konnten im Anregungsspektrum91



3.3. Spektren des 5-Aminoindazol-Monomerszum 000-Übergang rotvershobene Banden beobahtet werden. So weist beispielsweise derÜbergang I02 , eine um 423 m−1 vershobene Bande auf [89℄.Wie in Folgenden gezeigt werden wird, ist es möglih, sowohl im Anregungsspektrum alsauh in den DF-Spektren von 5AI eine Zuordnung der Shwingungsbanden durhzuführen,ohne auf die Aufspaltung der Shwingungsniveaus einzugehen. Es kann allerdings nihtausgeshlossen werden, dass die Zuordnung der Banden aufgrund der Aufspaltung kom-plexer ist als hier angegeben. Shwingungsanalysen des 5-Aminoindols vernahlässigenebenfalls eine eventuelle Aufspaltung aufgrund der Inversionsshwingung [87, 88℄. Da dieAnalyse des 5AI-Monomers in dieser Arbeit dazu dienen soll, die Shwingungsbanden inden Spektren der Komplexe zu identi�zieren, wird hier auf eine tiefergehende Analyse derAufspaltung sowie auf eine Berehnung der Barrierenhöhe verzihtet. Die Ergebnisse des5-Aminoindols und die dazu durhgeführten quantenhemishen Shwingungsrehnungenliefern dabei einen qualitativen Vergleih zu den Spektren des 5AI.Die Wellenzahlen und Zuordnungen der Banden im LIF-Anregungsspektrum �nden sihin Tabelle 3.12.Tab. 3.12: Experimentelle und theoretish berehnete Wellenzahlen ausgewählter Banden im S1-Zustand von 5AI im LIF-Anregungsspektrum. ν′rel. ergibt sih aus der Wellenzahl ν′ der jeweiligen Ban-de und dem 000-Übergang bei 29654 m−1. Theoretishe Shwingungswellenzahlen wurden auf TDDFTB3LYP/-pVTZ Niveau berehnet. Alle Werte sind in m−1 angegeben.
ν′ ν′rel. Int. Zuordnung bereh. Wellenz.29973 319 w 311 32030071 417 ms 301 42830104 450 s 291 46330238 584 s 281 59930350 696 m 402 68430367 713 s 271 74430384 730 vs 301311 748

301432 81030389 735 m 361441, 737
301411, 742
434 78830490 836 m 302 85630522 868 mw 291301 89130556 902 m 281311, 919

311411421 92692



3.3. Spektren des 5-Aminoindazol-Monomers
Fortsetzung

ν′ ν′rel. Int. Zuordnung bereh. Wellenz.30561 907 w 241, 939
251, 900

371401 89530606 952 m 231 95030656 1002 m 281301 102730785 1131 w 271301 117230800 1146 vs 302311, 1170
302432 123230807 1153 m 301361441, 1165
302411, 1170
301434 121630966 1312 m 281301311, 1347

281301432 140930971 1317 m 292301 135431102 1448 m 281291301, 1490
111 1481

Die energetish niedrigste Shwingungsbande von 5AI �ndet sih bei ν ′ = 29973 m−1und weist damit eine zum 000-Übergang relative Wellenzahl von ν ′rel. = 319 m−1 auf.Für Ia-h besitzt die energetish niedrigste Bande eine vergleihbare Wellenzahl von
ν ′rel. = 345 m−1 [65℄. Banden mit einer geringeren Wellenzahl werden daher den Kom-plexen des Aminoindazols zugeshrieben. Während die Banden mit Wellenzahlen bis ein-shlieÿlih ν ′rel. = 713 m−1 als Fundamentalshwingungen identi�ziert werden können,�nden sih bei höheren Wellenzahlen zunehmend Kombinationen zwishen Fundamental-und Obertonshwingungen. Teilweise ist hier keine eindeutige Zuordnung möglih, was inTabelle 3.12 durh mehrere vorgeshlagene Möglihkeiten gekennzeihnet ist.Aufgrund der Ähnlihkeit beider Moleküle sollten sih die Spektren von 5AI denen von Ia-
h ähneln. In der Tat lassen sih ähnlihe Wellenzahlen aus den Spektren herausarbeiten.So lassen sih die in den LIF-Anregungsspektren die Banden 251(Ia-h) = 586 m−1 und
241(Ia-h) = 727 m−1 mit 281(5AI) = 584 m−1 und 271(5AI) = 712 m−1 miteinanderkorrelieren. 93



3.3. Spektren des 5-Aminoindazol-MonomersUnter den Zuordnungen der Banden in den Anregungsspektren �nden sih die Kombina-tionen 301411 und 302411. Aufgrund der a′′-Symmetrie von ν ′41 sind diese Kombinationenformal symmetrieverboten. Für Ia-h konnte jedoh ein ähnlihes Verhalten gefunden wer-den. Die Bande 301(5AI) entspriht dabei der Mode 271(Ia-h). Jalviste et al. konnten für
271(Ia-h) zeigen, dass diese Mode die Tendenz besitzt, mit vershiedenen a′′-Moden zukoppeln und so formal verbotene Übergänge im Spektrum bildet.Für die Zuordnungen 151 = 1362 m−1 und 141 = 1369 m−1 ergibt sih zwar eine guteÜbereinstimmung mit den berehneten Werten von ν ′15 = 1363 m−1 und ν ′14 = 1366 m−1,allerdings konnten die jeweiligen S0-Shwingungen 151 und 141 niht in den DF-Spektrenausgemaht werden. Die Benennung dieser beiden Banden ist daher als eher unsiher zubetrahten.Die Wellenzahlen und Zuordnungen der Banden in den DF-Spektren sind in Tabelle 3.13sowie 3.14 zusammengestellt.
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3.3. Spektren des 5-Aminoindazol-Monomers
Tab. 3.13: Experimentelle und quantenhemish berehnete Wellenzahlen von 5AI im S0- und S1-Zustand. Die Rehnungen des S1-Zustands wurde auf TPSS/aug--pVTZ-Niveau, die des S1-Zustandsauf TDDFT B3LYP/-pVTZ Niveau durhgeführt. Alle Wellenzahlen sind in m−1 angegeben.

S0 S1Mode a Exp. DF bereh. berehn. Mode a Exp. LIF berehn. bereh.Wellenz IR Int. Wellenz. IR Int.
a′1 a 3608 75.5 2 a 3661 156.62 3576 8.5 1 3718 43.93 3483 6.1 3 3594 154.34 3200 6.2 4 3223 5.05 3147 13.5 5 3200 9.26 3127 18.4 7 3173 8.27 3121 11.1 6 3185 17.38 1643 1643 75.1 9 1589 81.89 1635 1635 6.3 8 1640 78.410 1591 14.6 10 1558 24.511 1514 1516 74.3 11 1448 1481 8.612 1483 1484 8.2 12 1464 29.613 1426 1431 10.8 13 1414 42.314 1396 4.4 14 1367 1366 78.815 1363 29.1 15 1362 1363 43.016 1328 20.3 16 1339 12.317 1260 4.8 17 1289 3.318 1245 1248 3.0 18 1249 7.119 1242 45.6 19 1232 11.220 1168 28.8 20 1178 74.921 1149 1146 4.5 21 1125 12.322 1092 1095 1.4 22 1025 11.223 1082 1075 13.5 23 952 950 31.124 944 0.3 24 907 939 43.825 928 38.8 25 907 900 21.529 817 812 11.3 26 824 11.531 751 757 4.3 27 713 744 36.635 612 609 4.2 28 584 599 4.795



3.3. Spektren des 5-Aminoindazol-Monomers
Fortsetzung

S0 S1Mode a Exp. DF bereh. berehn. Mode a Exp. LIF berehn. bereh.Wellenz IR Int. Wellenz. IR Int.37 478 470 1.3 29 450 463 5.338 428 422 1.3 30 417 428 0.242 306 303 0.4 31 319 320 1.3
a′′26 926 0.7 35 692 11.527 853 43.9 34 715 43.428 825 3.1 33 723 2.330 799 33.7 38 546 66.332 743 1.5 32 833 16.933 646 662 102.1 45 79 142.634 625 646 123.0 36 606 0.136 602 594 119.6 37 553 11.439 456 420 9.8 41 314 14.840 372 377 35.7 39 447 38.341 339 349 14.8 42 292 0.343 245 258 20.1 40 348 342 0.344 218 220 1.4 43 197 1.045 140 141 2.8 44 131 3.4

a Die Benennung der Shwingungen im S0-Zustand erfolgt nah C1-Symmetrie, die Bennenung im S1-Zustand nah Cs-Symmetrie. Die Aufteilung der Shwingungen in a′ und a′′ erfolgt durh Annahmeder Quasiplanarität für 5AI im S0-Zustand. 96



3.3. Spektren des 5-Aminoindazol-Monomers
Tab. 3.14: Experimentell beobahtete und quantenhemish berehnete Wellenzahlen der Oberton-und Kombinationsbanden in den DF-Spektren von 5AI nah Anregung vershiedener S1-Shwingungen.Theoretishe Werte wurden auf TPSS/aug--pVTZ-Niveau berehnet. Alle Werte sind in m−1 ange-geben.

ν′′rel. / Zuordnung bereh. Wellenz. / ν′′rel. / Zuordnung bereh. Wellenz./361 441451 377 872 444 880437 442 440 885 381391 842465 431441 478 887 391442 860555 454 564 893 381431441 900558 411441 569 907 371381 892583 411431 607 914 371442 910589 401441 590 919 391431441 898638 441453 643 351421 912646 381441 642 937 371431441 948670 381431 680 954 372 940677 412 698 381421441 945
401421 680 968 371432 986716 442452 722 983 351401 986736 433 774 995 371421441 993
381421 725 1001 311431 1015743 421442 743 1016 381401441 1019764 341451 787 1024 371421431 1031770 421431441 781 1032 381431441451 1041778 371421 773 1042 351381 1031
411442 789 1050 351442 1049785 381441451 783 1054 351421451 1053
331451 803 1059 311421 1060797 381401 799 1070 382441 1064817 361441 814 1073 351431441 1087837 371441451 831 1079 381443 1082

401431441 855 1082 231 1075858 382 856 381443 1082867 381442 862 371422 1076
97



3.3. Spektren des 5-Aminoindazol-Monomers
Fortsetzung

ν′′rel. / Zuordnung bereh. Wellenz. / ν′′rel. / Zuordnung bereh. Wellenz./1085 351371 1079 1372 381391432 13581103 331371 1116 1378 351402 13631108 403 1131 1470 351382 14531124 311401 1137 1474 351381442 14711160 433441 1196 1502 312 15141180 311381 1179 1509 371381422 14981217 311431441 1235 1529 342452 15741226 352 1218 1536 351381432 15471287 351412 1307 1578 351371432 15951298 371422441 1296 1597 382402 15981301 281444 1302 1616 181401 16251348 351433 1383 1624 372381441 16201353 381432442 1378
Wie beim Indazol kann angenommen werden, dass bei Anregung einer S1-Shwingungdie entsprehende S0-Shwingung als intensivste Bande im DF-Spektrum auftritt. DieBenennung der Shwingungen im S1- und S0-Zustand erfolgt dabei nah vershiedenenSymmetrieklassen, die Korrelation der Shwingungen ist in Tabelle 3.13 gegeben. So lässtsih durh Anregung der Bande 281 = 583 m−1 die entsprehende S0-Shwingung als
351 = 612 m−1 identi�zieren. Die experimentelle Shwingungswellenzahl stimmt dabeihervorragendend mit dem berehneten Wert von ν35 = 609 m−1 überein. Ebenso lässtsih die Bande 271 = 712 m−1 mit 311 = 752 m−1 korrelieren. Auh hier stimmt diebeobahtete Wellenzahl gut mit der berehneten von ν31 = 757 m−1 überein. Weiterhinlassen sih so eindeutig die Fundamentalshwingungen 311 mit 421, 301 mit 381 sowie 291mit 371 korrelieren.Die DF-Spektren der 000-Bande weisen für 5AI vier intensive Banden bei ν ′′rel. = 428, 437,
465 und 478 m−1 auf. Da das DF-Spektren von Ia diese Banden niht zeigt, ist anzu-nehmen, dass die Aminogruppe an diesen Shwingungen beteiligt ist. Die hohe Intensitätlässt zudem auf a′-symmetrishe Shwingungen shlieÿen. Die Shwingungsrehnungenweisen bei diesen Wellenzahlen jedoh nur die beiden Shwingungen ν ′′38 = 422 m−198



3.3. Spektren des 5-Aminoindazol-Monomers
ν ′′37 = 470 m−1 auf. Wie der Abbildung 3.20 zu entnehmen ist, stellt ν ′′38 die in-plane-Deformationsshwingung des Ringgerüsts dar, ν ′′37 beinhaltet die Strekung des Benzol-rings. Beide Moden zeigen auh für die Aminogruppe eine Auslenkung. Die Annahme, dasses sih bei diesen beiden Shwingungen um die intensiveren Banden bei ν ′′rel. = 437 und
465 handelt, kann jedoh weder aus den LIF-Anregungs- noh aus DF-Spektren bestätigtwerden. So müsste die Anregung von 301 zu einer intensiven Bande bei ν ′′rel. = 437 m−1 imDF-Spektrum führen, stattdessen zeigt sih hier die intensivste Bande bei ν ′′rel. = 428 m−1.Anhand derselben Überlegung kann die Zuordnung der Bande bei ν ′′rel. = 464 m−1zur Shwingung 371 ausgeshlossen werden. Die Zuordnungen 381 = 428 m−1 und
371 = 478 m−1 stehen hingegen in guter Übereinstimmung mit den berehneten Wel-lenzahlen für die korrelierenden Shwingungen ν ′30 und ν ′′38 sowie ν ′29 und ν ′′37.Die intensiveren Banden des Quartetts werden als Obertonbande 442 = 437 m−1und Kombinationsbande 433441 = 464 m−1 identi�ziert. Hierbei kombinieren jeweilszwei a′′-Moden, sodass diese Kombinationen gemäÿ der Symmetrieauswahlregeln der Cs-Punktgruppe erlaubt sind. Wird für 441 eine Wellenzahl angenommen, die der quanten-hemish berehneten von ν ′′44 = 220 m−1 entspriht, ergibt sih daraus 431 = 244 m−1.Tatsählih lässt sih eine Shwingungsbande dieser Wellenzahl im DF-Spektrum bei An-regung von ν ′ = 30350 m−1 �nden. Diese Anregungsbande wird folglih dem Oberton
402 = 696 m−1 zugeordnet, sodass sih für die Fundamentalshwingung 401 = 348 m−1ergibt. Dies ist in guter Übereinstimmung mit der berehneten Wellenzahl von ν ′41 =

342 m−1. Warum im DF-Spektrum lediglih die 431-Fundamentalbande, niht jedohder Oberton 432 auftritt, kann innerhalb der Annahme der Quasiplanarität des Molekülsniht erklärt werden. Eine Anregungsbande 432, die zur 442-Bande korreliert, wurde imLIF-Anregungsspektrum niht gefunden. Für Ia-h hingegen konnte eine derartige Bandein den Anregungsspektren identi�ziert werden (382), die sih daraus ergebende Shwin-gungswellenzahl von 381 = 247 m−1 [65℄ stimmt mit der für 5AI gefunden 431 = 244 m−1gut überein.Die Analyse des 5-Aminoindols bekräftigt die Zuordnung 431 = 244 m−1. FT-RamanSpektren ergaben für das 5-Aminindol eine Bande bei 245 m−1, die im Spektrum desIndols niht auftritt und die Ramalingam und Mitarbeiter der out-of-plane Biegeshwin-gung der Aminogruppe zuordneten [88℄. Abbildung 3.20 zeigt allerdings, dass ν ′′43 für 5AIdie Torsionsbewegung der NH2-Gruppe um die C5-N5-Bindung darstellt. Um einen di-rekten Vergleih zu den Shwingungen des 5-Aminoindols ziehen zu können, wurde fürdieses ebenfalls eine Shwingungsrehnung auf TPSS/aug--pVTZ-Niveau durhgeführt.Die Rehnungen ergaben eine Shwingung mit einer Wellenzahl von 247 m−1, die wiebeim 5AI der Torsionsbewegung der Aminogruppe entspriht.99



3.3. Spektren des 5-Aminoindazol-MonomersAls merkwürdig erweisen sih die vergleihsweise hohen Intensitäten der Banden 442 und
431441. Da es sih um Oberton- und Kombinationsshwingungen handelt, sollte eine imVergleih zu den Fundamentalbanden 381 und 371 geringere Intensität zu erwarten sein.Eine Erklärung hierfür konnte niht gefunden werden. Die Annahme, dass die Zuordnun-gen niht korrekt sind und es sih bei einer der beiden Banden um die Inversionsshwin-gung der Aminogruppe handelt, die beim Anilin als I2 = 421 m−1 auftritt, kann wederdas gleihzeitige intensive Auftreten beider Banden im DF-Spektrum erklären noh, dasskeine der Banden in den anderen gemessenen DF-Spektren als intensivste Komponen-te auftritt, das S1-Äquivalent der beiden Shwingungen also niht identi�ziert werdenkonnte.Geht man davon aus, dass die Zuordnungen 442 und 431441 korrekt sind, so lassen sih beihöheren Wellenzahlen zahlreihe Banden als Kombinationen mit 442 und 431441 identi�-zieren. Erstaunlih sind auh hier die reht hohen Intensitäten der Kombinationsbandengegenüber den Fundamentalshwingungen.Wie erwartet weisen die DF-Spektren bei Anregungswellenzahlen von ν ′rel. > 1100 m ver-stärkt Banden bei höheren Wellenzahlen auf. Um auh diese Shwingungsbanden sihtbarzu mahen, wurden die Spektren jeweils zusätzlih noh in einem höheren Bereih bis
ν ′′rel. = 1700 m−1 aufgenommen. Diese sind in Abbildung 3.17d gezeigt. Wie zu erkennenist, können hier neben zahlreihen Kombinationsbanden auh die drei Fundamentalshwin-gungen 111, 121 und 131 identi�ziert werden. Für alle drei Banden ergibt sih eine sehrgute Übereinstimmung mit den berehneten Werten.
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3.4. Spektren der 5-Aminoindazol-Komplexe3.4. Spektren der 5-Aminoindazol-KomplexeDem R2PI-Massenspektrum in Abbildung 3.14 ist zu entnehmen, dass 5AI ebenso wie Iazahlreihe Komplexe bildet, die im LIF-Anregungsspektrum als rotvershobene Progres-sionen auftreten sollten. Da die Konzentration der Komplexe auf der Symmetrieahse desMolekularstrahls gröÿer ist als in den Randbereihen, kann durh Variation der Positiondes Anregungslaserstrahls selektiv eine Messung der Komplexe oder des Monomers erfol-gen. Wie für das Indazol erfolgt auh hier die Zuordnung der Komplexbanden durh denVergleih der LIF-Anregungsspektren mit den wellenzahlaufgelösten R2PI-Spektren einerbeliebigen Komplexmasse.3.4.1. Experimentelle LIF-Anregungs- und massenaufgelösteR2PI-SpektrenAbbildung 3.22 zeigt das LIF-Anregungsspektrum von 5AI sowie R2PI-Spektren auf denMassen vershiedener Komplexe. Wie shon im Abshnitt 3.3.1 erwähnt, sind die signi�-kantesten Komplexe in den Massenspektren 5AI2 (m/z = 266), 5AI3 (m/z = 399) sowiedie Komplexe des Monomers und Dimers mit ein oder zwei Wassermolekülen. Der Kom-plex 5AI2·(H2O)2 zeigt im Massenspektrum nur ein shwahes Signal bei m/z = 302und das entsprehende R2PI-Spektrum weist ein shlehtes Signal-Raush-Verhältnis so-wie keine klar erkennbare Struktur auf. Es wurde daher niht in die Abbildung 3.22 mitaufgenommen.Der Vergleih des LIF-Anregungsspektrums in Abbildung 3.22 mit den R2PI-Spektrenzeigt, dass die im LIF-Anregungsspektrum auftretenden Banden neben dem Monomervor allen Dingen durh die Komplexe 5AI2, 5AI3 sowie 5AI·H2O hervorgerufen werden.5AI·(H2O)2 und 5AI2·H2O weisen zwar in den R2PI-Spektren eine deutlihe Bandenstruk-tur auf, im LIF-Spektrum sind diese Banden jedoh nur shwah zu erkennen. Für dieeinzelnen Komplexe lassen sih so die in Abbildung 3.22 gezeigten Progressionen identi�-zieren. Die Urspungsbanden ergeben sih dabei durh die Bande mit der jeweils niedrigstenWellenzahl.5AI2 bildet eindeutig den gröÿten Beitrag zu den Komplexbanden im LIF-Anregungsspektrum, sowohl 5AI3 als auh 5AI·H2O sind eher shwäher vertreten. DieSignalstärke einer Spezies spiegelt sih auh im Raushen in den R2PI-Spektren wider.So weist das Pro�l von 5AI2 wesentlih weniger Raushen auf als beispielsweise 5AI3 oder5AI2·H2O. 101



3.4. Spektren der 5-Aminoindazol-Komplexe
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Abb. 3.22: Von oben nah unten: LIF-Anregungsspektrum von 5AI, R2PI-Spektren auf den Massen von5AI (m/z = 133), 5AI2 (m/z = 266), 5AI3 (m/z = 399), 5AI·H2O (m/z = 151), 5AI·(H2O)2 (m/z = 169)und 5AI2·H2O (m/z = 284). Die einzelnen Progressionen sind farbkodiert. Eine Zusammenstellung derWellenzahlen �ndet sih Tabelle 3.15. 102



3.4. Spektren der 5-Aminoindazol-Komplexe
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Abb. 3.23: LIF-Anregungsspektren von 5AI. a: Anregungslaserstrahl wurde 3 mm exzentrish durh denMolekularstrahl geleitet, unter diesen Bedingungen sind leihtere Spezies begünstigt. b: Anregungslaser-strahl wurde mittig durh den Molekularstrahl geleitet, unter diesen Bedingungen ist die Bildung vonKomplexen begünstigt. Die farbkodierten Progressionen entsprehen denen in Abbildung 3.22. Die Wel-lenzahlen der vibronishen Übergänge �nden sih in Tabelle 3.12 und 3.15. Die mit dem Stern markiertenBanden wurden als heiÿe Banden identi�ziert.Abbildung 3.23 zeigt zwei LIF-Anregungsspektren, die unter untershiedlihen experi-mentellen Bedingungen aufgenommen wurden. In Abbildung 3.23a wurde etwa 3 mmexzentrish von der Molekularstrahlahse angeregt, in Abbildung b wurde der Anregungs-laserstrahl mittig durh den Molekularstrahl geleitet, sodass die Komplexbildung in Spek-trum a unterdrükt und in Spektrum b begünstigt wird. Das obere Spektrum ist hierbeiidentish zu dem in Abbildung 3.15, das untere entspriht Abbildung 3.22. Wie erwartetzeigen die gekennzeihneten Progressionen der Komplexbanden in Spektrum a eine we-sentlih geringere Intensität als in Spektrum b. Im Gegensatz dazu weisen die mit einemStern gekennzeihneten Banden in Spektrum a eine höhere Intensität auf als in Spektrumb. Sie werden daher als heiÿe Banden identi�ziert. Ein vergleihbares Verhalten konnteauh im LIF-Anregungsspektrum für Ia beobahtet werden [65, 66℄.103



3.4. Spektren der 5-Aminoindazol-KomplexeAu�ällig ist, dass sih die Intensitäten der Banden einer Progression im R2PI-Spektrumund im LIF-Anregungsspektrum teilweise niht entsprehen. So ist beispielsweise der 000-Übergang die intensivste Bande der 5AI2-Progression im LIF-Anregungsspektrum. ImR2PI-Spektrum hingegen tritt die intensivste Bande von 5AI2 bei ν ′ ≈ 30035 m−1 auf unddie Ursprungsbande besitzt eine hierzu nur etwa halb so groÿe Intensität. Ein ähnlihesVerhalten lässt sih auh für 5AI·H2O feststellen. Die Bande bei ν ′ = 29931 m−1 besitztim R2PI-Spektrum eine hohe Intensität, im LIF-Anregungsspektrum tritt sie jedoh nurshwah auf.In Tabelle 3.15 sind die Shwingungswellenzahlen der Komplexbanden zusammengestellt.Die linke Spalte gibt die Rotvershiebung zwishen der Ursprungsbande eines Komplexesund dem 000-Übergang des 5AI-Monomers an.Tab. 3.15: Wellenzahlen der vibronishen Übergänge der 5AI-Komplexe aus den LIF- und R2PI-Spektren. Die relative Wellenzahl ν′rel ist die Di�erenz zwishen der jeweiligen Bande und der Ur-sprungsbande des jeweiligen Dimers, ν0 − ν0(5AI) ist die Di�erenz zwishen der Urspungsbande desjeweiligen Dimers und der Ursprungsbande des 5AI-Monomers. Alle Werte sind in m−1 angegeben.
ν′ ν′rel. R2PI Int. ν0 − ν0(5AI)5AI2 29454 0 ms -20029529 75 m29566 113 m29637 183 w29738 285 mw29761 308 m29780 326 m29873 419 s29887 433 mw29903 449 m29938 484 m29945 491 m29976 522 w29983 529 w30036 583 s30065 612 m30140 686 ms30147 693 ms30162 708 ms104



3.4. Spektren der 5-Aminoindazol-Komplexe
Fortsetzung

ν′ ν′rel. R2PI Int. ν0 − ν0(5AI)30184 731 ms30190 736 ms5AI3 29388 0 s -26629413 25 s29432 43 s29486 98 m29828 440 m29853 464 m29864 476 m29992 604 m29995 606 m30122 734 m30143 755 m5AI·H2O 29516 0 m -13829580 64 w29661 145 mw29678 162 m29774 258 mw29837 321 m29865 349 m29881 365 mw29888 372 mw29931 415 s29941 425 mw29968 452 m29981 465 m29996 480 m30101 585 ms30217 701 s30234 718 ms30249 733 s30251 735 s105



3.4. Spektren der 5-Aminoindazol-Komplexe
Fortsetzung

ν′ ν′rel. R2PI Int. ν0 − ν0(5AI)5AI·(H2O)2 29469 0 s -18529518 49 mw29526 57 mw29615 146 mw29794 324 m29892 423 s29928 458 m30055 586 ms30167 697 m30187 718 m30202 732 ms5AI2·H2O 29441 0 s -21329451 10 s29513 71 mw29702 261 m29773 331 m29816 375 m29865 424 s29878 437 m29903 462 m30031 590 m30136 695 ms30145 704 m30160 719 m30181 740 ms30186 744 ms
Ein Vergleih zu den Rotvershiebungen der Ia-Komplexe �ndet sih in Tabelle 3.16.Deutlih ist zu erkennen, dass die 5AI-Komplexe durhweg geringere Rotvershiebungenaufweisen als die Ia-Komplexe. Weiterhin lässt sih eine Zunahme der Rotvershiebung mit106



3.4. Spektren der 5-Aminoindazol-Komplexe
Tab. 3.16: Rotvershiebungen ν0 − ν0(Ia/5AI) für die Ursprungsbanden vershiedener Komplexe zum
000-Übergang von Ia und 5AI. Die Werte für die Ia-Komplexe entstammen der Publikation von Jalvisteet al. [66℄. Alle Werte sind in m−1 angegeben.Ia 5AISpezies ν0 − ν0(Ia) Spezies ν0 − ν0(5AI)Ia·H2O -171 5AI·H2O -138Ia·(H2O)2 -272 5AI·(H2O)2 -185Ia2 -321 5AI2 -200Ia2·H2O -367 5AI2·H2O -213Ia3 -413 5AI3 -266der Anzahl der Wassermoleküle verzeihnen. So besitzen 5AI·(H2O)2 und 5AI2·H2O jeweilseine gröÿere Vershiebung als 5AI·H2O und 5AI2. Die Zunahme ist zudem für die 5AI-Komplexe geringer als für die Ia-Komplexe. Beispielsweise zeigt Ia·H2O eine Rotvershie-bung von ν0− ν0(Ia)= −171 m−1, Ia·(H2O)2 hingegen eine von ν0− ν0(Ia)= −272 m−1,was einer Zunahme von etwa 60% entspriht. Dagegen weisen die entsprehenden Kom-plexe 5AI·H2O und 5AI·(H2O)2 Rotvershiebungen von ν0 − ν0(5AI) = −138 m−1 und
185 m−1 auf, was einer Zunahme von etwa 34% entspriht.Tabelle 3.15 beinhaltet für alle gefundenen Komplexspezies mehrere relative Shwingungs-wellenzahlen mit ν ′rel < 300 m−1. Da die geringste Shwingungswellenzahl für 5AI bei
ν ′rel. = 318 m−1 liegt, können diese Banden als intermolekulare Shwingungen identi�ziertwerden. Banden mit höheren Wellenzahlen können als intramolekularen Shwingungen so-wie Kombinationen aus inter- und intramolekularen Shwingungen zugeshrieben werden.Ein Vergleih zu den Wellenzahlen der Ia-Komplexe in [66℄ zeigt, dass dort wesentlihmehr intermolekulare Banden gefunden wurden, als für die 5AI-Komplexe. So wurden fürIa2 aht Banden mit ν ′rel < 200 m−1 gefunden, beim 5AI2 sind es lediglih drei.
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3.4. Spektren der 5-Aminoindazol-Komplexe
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3.4. Spektren der 5-Aminoindazol-Komplexegungsbanden die Buhstaben a bis h verwendet werden, um sie von den Monomershwin-gungen zu untersheiden. So entspriht beispielsweise die Monomershwingung 381 derDimershwingung a1, der Oberton 442 entspriht der Dimershwingung b2. Eine Übersihtüber die Korrelation �ndet sih in Tabelle 3.18 und ist zusätzlih in den DF-Spektren des5AI-Monomers in Abbildung 3.24 gekennzeihnet.Anregung der Ursprungsbande bei ν0(5AI2)= 29454 m−1 führt zu zwei Banden γ1 =

71 m−1 und σ1 = 107 m−1. Weiterhin zeigt sih ein zum DF-Spektrum von 5AI ähnlihesQuartett mit Maxima bei ν ′′rel. = 440, 450, 467 und 479 m−1 sowie Banden bei ν ′′rel. = 613und 758 m−1. Die letzten beiden Banden weisen zusätzlih Shwingungssatelliten miteiner Blauvershiebung von etwa 10 m−1auf.Bei Anregung der Bande bei ν ′rel. = 75 m−1 weist γ1 eine maximale Intensität auf und eslässt sih eine weitere Bande von geringerer Intensität bei ν ′′rel. = 144 m−1 erkennen. DasBandenmuster aus dem DF-Spektrum der 000-Bande tritt mit einer Blauvershiebung von70 m−1 auf.Die Anregung der Bande bei ν ′rel. = 113 m−1 führt zu einer sehr intensiven Shwingungs-bande σ1 und zusätzlihen Banden bei ν ′′rel. = 180 und 214 m−1. Auh hier �ndet sihdas Bandenmuster aus dem DF-Spektrum der Ursprungsbande wieder, wobei jede Bandeeine Blauvershiebung von etwa 110 m−1 aufweist.Au�ällig ist, dass die Intensität der 00-Bande in der Reihe dieser drei DF-Spektren vonunten nah oben abnimmt. So tritt die 00-Bande im DF-Spektrum der Ursprungsbandenoh sehr intensiv auf, bei Anregung der Bande bei ν ′rel. = 113 m−1 ist sie hingegen kaumnoh zu erkennen.Die DF-Spektren in Abbildung 3.24b weisen keine intermolekularen Shwingungsbandenauf. Vielmehr zeigt der Groÿteil der Spektren eine intensive Bande zwishen ν ′′rel. = 300und 500 m−1, gefolgt von weiteren intensiven Banden um 800 m−1. Die Wellenzahl derAnregungsbande korreliert dabei mit der Wellenzahl der intensivsten Bande im jeweiligenDF-Spektrum. So zeigt das DF-Spektrum nah Anregung bei ν ′rel. = 328 m−1 beispiels-weise eine intensive Bande bei ν ′′rel. = 315 m−1, Anregung bei ν ′rel. = 433 m−1 lieferteine intensive Bande bei ν ′′rel. = 436 m−1. Eine Ausnahme bildet das DF-Spektrum nahAnregung bei ν ′rel. = 308 m−1. Hier treten zwei vergleihsweise shwahe Banden bei
ν ′′rel. = 306 und 315 m−1 auf. Die wesentlih intensiveren Merkmale dieses Spektrumszeigen sih bei ν ′′rel. = 752 sowie 780 m−1.
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3.4. Spektren der 5-Aminoindazol-Komplexe

Abb. 3.25: Zwei möglihe Strukturen von 5AI2 und Benennung der Atome. a: Die Struktur gehörtzur Ci-Punktgruppe. b: Die Strukur gehört zur C2-Punktgruppe. Die Strukturparameter �nden sih inTabelle A.3 im Anhang.3.4.2.2. Strukturoptimierung und quantenhemishe Berehnung derDimershwingungenOptimierte Struktur im S0-ZustandDer S0-Zustand von 5AI2 wurde mithilfe des Programmpakets Gaussian09 [93℄ mit demTPSS-Funktional und dem -pVTZ-Basissatzes optimiert. Eine weitere Rehnung wurdezusätzlih mit Counterpoise-Korrektur durhgeführt.Die Strukturoptimierung ergibt, abhängig von der gewählten Startstruktur, zwei mögli-he Strukturen für 5AI2. Diese sind in Abbildung 3.25 dargestellt. Die Strukturparameter�nden sih in Tabelle A.3. Wie der Abbildung zu entnehmen ist, be�nden sih die Hα-und Hβ-Atome beider Monomereinheiten in Struktur b auf derselben Seite der Dimerebe-ne, wodurh diese der C2-Punktgruppe zugeordnet werden kann. In Struktur a hingegenbe�nden sih die Hα- und Hβ-Atome der einen Monomereineit oberhalb, die der anderenunterhalb der Dimerebene. Diese Struktur kann der Ci-Punktgruppe zugeordnet werden.Energetish untershieden sih beide Strukturen niht voneinander. Die Bindungsenergiebeträgt 44.17 kJ mol−1 für die C2-Struktur und 44.19 kJ mol−1 für die Ci-Struktur. Somitist die Bindungsenergie des S0-Zustands für 5AI2 geringfügig höher für Ia2.
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3.4. Spektren der 5-Aminoindazol-KomplexeOptimierte Struktur im S1-ZustandDer S1-Zustand wurde mit dem Programmpaket Gaussian09 auf TDDFT B3LYP/-pVTZ-Niveau optimiert. Als Startstruktur wurde die Ci-symmetrishe Dimerstruktur ver-wendet. In der daraus resultierenden Struktur für den S1-Zustand besitzt die einen Mo-nomereinheit eine vollständig planare Strukur, die identish zum S1-Zustand von 5AI ist,die zweite Monomereinheit besitzt jedoh eine abgewinkelte NH2-Gruppe und entsprihtdamit dem S0-Zustand von 5AI. Die vertikale Anregungsenergie beträgt 28183 m−1(≈3.94 eV). In einer zweiten Rehnung wurde die vertikale Anregungsenergie ausgehendvon einer Ci-symmetrishen Startstruktur für 5AI2 berehnet. Hierfür ergaben sih abwei-hende Werte von 31647 m−1 (≈3.924 eV) und eine Oszillatorenstärke von Null für den
S1 ← S0- sowie 32059 m−1 (≈3.975 eV) und eine geringe Oszillatorenstärke von etwa0.12 für den S2 ← S0-Übergang.Eine Struktur mit einer vollständig planaren und einer gewinkelten Monomereinheit im
S1-Zustand könnte als Lokalisierung der Anregungsenergie auf einer der beiden Monome-reinheiten interpretiert werden. Da beide Monomere jedoh identish und ihre angeregtenZustände somit entartet sind, ergibt sih der angeregte Zustand des Dimers aus der Super-position der Wellenfunktionen der angeregten Zustände beider Monomere. Die Anregungsollte sih demnah gleihermaÿen über beide Monomere verteilen. Die quantenhemi-shen Rehnungen sheinen demnah ein falshes Bild zu liefern. Es werden daher bei denfolgenden Analysen zwei möglihe Strukturen in Betraht gezogen. Einerseits ist eine voll-ständig planare Struktur mit C2h-Symmetrie denkbar, andererseits eine dem S0-Zustandähnlihe Ci- oder C2-symmetrishe Struktur.Intermolekulare Shwingungen im S0- und S1-ZustandDie Shwingungsrehnungen wurden für den S0-Zustand auf TPSS/-pVTZ- und fürden S1-Zustand auf TDDFT B3LYP/-pVTZ-Niveau durhgeführt. Dabei wurden dieShwingungen im S0-Zustand ausgehend von der Ci-symmetrishen Dimerstruktur bereh-net, die für den S1-Zustand ausgehend von der oben beshriebenen berehneten Struktur.Für den S0-Zustand wurde die Rehnung zusätzlih mit Counterpoise-Korrektur durh-geführt.Für 5AI2 ergeben sih insgesamt 96 Normalshwingungen, von denen sehs als intermo-lekulare Shwingungen identi�ziert werden können. Die Shwingungsformen entsprehendenen von Ia2 und sind niht separat abgebildet. Ebenso untersheiden sih die Shwin-gungsformen im S0- und S1-Zustand kaum. Die berehneten Wellenzahlen sind in Tabelle3.17 zusammengestellt. 112



3.4. Spektren der 5-Aminoindazol-Komplexe
Tab. 3.17: Wellenzahlen der intermolekularen Shwingungsmoden für 5AI2 auf TPSS/-pVTZ-Niveaufür der S0-Zustand und auf TDDFT B3LYP/-pVTZ-Niveau für den S1-Zustand. CP=Counterpoisekorrigiert. Alle Werte sind in m−1. Weitere Erläuterungen siehe Text.

S0 S1Mode Beshreibung Ci berehn. Wellenz. CP korr. C2 berehn. Wellenz. C1
a

δ bukle au 11 11 a 11 a 10
β ogwheel au 42 43 b 42 a 35
τ twist au 43 41 a 43 a 43
ρ roking ag 47 46 b 47 a 48
γ shear ag 78 76 a 78 a 77
σ streth ag 114 112 a 114 a 114a Die C1-Symmetrie ergibt sih zwar aus der Strukturoptimierung für den S1-Zustand, sinnvoller istallerdings eine C2h-, Ci- oder C2-symmetrishe Struktur.Die Wellenzahlen für die Counterpoise-korrigierten Rehnungen liefern Werte, die sih ummaximal 2 m−1 von den übrigen Rehnungen untersheiden. Auh sind die Wellenzahlenfür die Ci- und die C2-symmetrishe Dimerstruktur identish.Die Wellenzahlen im S1-Zustand entsprehen weitestgehend denen des S0-Zustands, diegröÿte Abweihung �ndet sih wie beim Ia2 in der ogwheel -Mode, bei der die S1-Shwingungswellenzahl ungefähr 7 m−1 niedriger liegt als im S0-Zustand.Intramolekulare Shwingungen im S0- und S1-ZustandBei den übrigen 90 Normalmoden handelt es sih um intramolekulare Shwingungen,die in gleiher Weise wie für Ia2 klassi�ziert werden können. Jede Monomershwingungergibt demnah im Dimer zwei Shwingungen, wobei sih die eine symmetrish, die andereantisymmetrish bezüglih eines Symmetrieelements des Dimers verhält. Da das Dimerjedoh entweder als Ci- oder als C2-symmetrish klassi�ziert werden kann, ändert sihsomit auh das Symmetrieelement, auf das sih die Symmetrie oder Antisymmetrie derShwingung bezieht. So wird beispielsweise eine Monomershwingung in der Ci-Strukturzu einer ag- und einer au-symmetrishen, in der C2-Struktur jedoh zu einer a- und einer

b-symmetrishen Shwingung.Die Wellenzahlen ausgewählter Shwingungen sind in Tabelle 3.19 aufgeführt. Die Kor-relation zwishen Dimer- und Monomershwingung �ndet sih in Tabelle 3.18. Die �±�-Indizes der Shwingungen beziehen sih auf das Symmetrieverhalten bei der Inversion im
Ci-symmetrishen Dimer. 113



3.4. Spektren der 5-Aminoindazol-Komplexe
Tab. 3.18: Korrelation zwishen 5AI-Monomer und 5AI2-Dimershwingung. ip = in-plane, oop = out-of-plane 5AI 5AI244 b± oop43 ± oop42 g± ip41 h± oop38 a± ip37 d± ip35 e± ip31 f± ip
Tab. 3.19: Wellenzahlen ausgewählter intramolekularer Shwingungen von 5AI2 auf TPSS/-pVTZ-Niveau für den S0-Zustand. Die �±�-Indizes geben das Symmetrieverhalten gegenüber der Inversioninnerhalb der Ci-Geometrie wieder. CP = Counterpoise korrigiert. ip = in-plane, oop = out-of-plane.Weitere Erläuterungen siehe Text.Dimer Ci bereh Wellenz./ p korr. C2 bereh Wellenz./ MonomerMode m−1 m−1 m−1 Modeb+ ag 227 227 b 227 441 oopb− au 228 228 a 228− au 252 252 a 252 431 oop+ ag 252 252 b 252g− au 309 309 b 309 421 ipg+ ag 314 314 a 314h− au 355 355 a 355 411 ooph+ ag 355 355 b 355a− au 428 428 b 428 381 ipa+ ag 433 433 a 433b+2 ag × ag 454 453 b× b 454 442 oopb−2 au × au 457 457 a× a 457b−1 −1 au × au 480 480 b× b 478 431441 oopb+1 +1 ag × ag 479 478 a× a 480d− au 472 472 b 472 371 ipd+ ag 479 478 a 479e− au 608 608 b 609 351 ipe+ ag 610 611 a 609f− au 759 759 b 759 311 ipf+ ag 759 759 a 758114



3.4. Spektren der 5-Aminoindazol-KomplexeBei Annahme der Quasiplanarität für das Monomer, ergibt sih für das Dimer C2h-Symmetrie. Jede in-plane-Mode des Monomers wird dann im Dimer in eine ag- und
bu-Mode aufgespalten, jede out-of-plane-Mode hingegen in eine au- und bg-Mode. Die inTabelle 3.19 verwendeten Indizes sind direkt auf die Ci-Punktgruppe übertragbar, für die
C2-Punktgruppe sind sie jedoh nur bedingt anwendbar. Korreliert die Dimershwingungnämlih mit einer in-plane-Monomershwingung und ist mit einem �+�-gekennzeihnet, soentspriht dies sowohl in der Ci- als auh in der C2-Punktgruppe den symmetrishen Ele-menten ag bzw. a. Ein �-� kennzeihnet dementsprehend die Elemente au und b. Korreliertdie Dimershwingung jedoh mit einer out-of-plane-Monomershwingung, so entsprihtein �+� nur in der Ci-Punktgruppe dem Element ag, in der C2-Punktgruppe jedoh demElement b. Umgekehrt steht das �-� in der Ci-Punktgruppe für au, in der C2-Punktgruppejedoh für a.Aufgrund der berehneten Dimerstruktur für den S1-Zustand weisen auh die intramole-kularen Shwingungen eine Lokalisierung der Shwingungsanregung auf einem der beidenMonomere auf. Da dies aus den oben genannten Gründen als falsh angesehen werdenkann, wird in dieser Arbeit darauf verzihtet, die errehneten intramolekularen Shwin-gungswellenzahlen des S1-Zustands für die weitere Analyse zu verwenden.3.4.2.3. ExzitonenaufspaltungDie genaue Struktur von 5AI2 im S1-Zustand ist niht bekannt. Es können zwei Möglih-keiten in Betraht gezogen werden.i. Wenn davon ausgegangen wird, dass der S1-Zustand des 5AI-Monomers planar ist,ist anzunehmen, dass auh der S1-Zustand von 5AI2 planar ist. In diesem Fall kanneine C2h-Symmetrie angenommen werden.ii. Bei Annahme eines nihtplanaren S1-Zustands, bei dem sih die Hα/β-Atome derAminogruppe jeweils ober- oder unterhalb der Dimerebene be�nden, kann wahlweiseeine Ci- oder C2-Symmetrie angenommen werden.Mit der berehneten Orientierung des Übergangsdipolmoments für den S1 ← S0-Übergangim 5AI-Monomer kann die Exzitonenaufspaltung nah der beim Ia2 angewandten Metho-de berehnet werden. Dabei ergeben sih sowohl für die Orientierung als auh für dieGröÿe des Übergangsdipolmonents vergleihbare Werte. Eine Symmetriebetrahtung lie-fert bei Annahme einer planaren Struktur von 5AI2 im S1-Zustand Bu-Symmetrie fürden E+- sowie Ag-Symmetrie für den E−-Zustand. Bei Annahme einer nihtplanaren
Ci-symmetrishen Struktur ergibt sih für den E+-Zustand Au-Symmetrie und für den115



3.4. Spektren der 5-Aminoindazol-Komplexe
E−-Zustand Ag-Symmetrie. Für eine C2-symmetrsihe Struktur ergibt sih B- und A-Symmetrie für den E+- und E−-Zustand. Da das Übergangsdipolmoment wie Bu, Auoder B in C2h, Ci oder C2 transformiert, ist für alle drei Strukturen nur der Übergangzum E+-Zustand erlaubt.Unter Verwendung von Formel 3.19 ergibt sih für die planare Struktur eine Exzitonen-aufspaltung von E = 2Vdd ≈ 68 m−1. Hierbei wurde ein Abstand von R = 8 �Azwishenden Shwerpunkten im Dimer, ein Übergangsdipolmoment von µ = 2.09 D und ein Win-kel von θ = 75◦ zugrunde gelegt. Die Abweihung um den Faktor 0.5 zum berehnetenWert für Ia2 ist hierbei hauptsählih in der 1/R3-Abhängigkeit in Formel 3.19 zu se-hen. Aufgrund der zusätzlihen Aminogruppe vershieben sih die Massenshwerpunkteim 5AI-Monomer, sodass sih ein gröÿerer Abstand der Punktdipole ergibt. Sinnvoller isthier die Verwendung des Abstandes, der auh für Ia2 berehnet wurde. So ergibt sih mit
R = 6.8�A ein zum Ia2 vergleihbarer Wert von E = 2Vdd ≈ 110 m−1.3.4.2.4. Shwingungszuordnung im S0- und S1-ZustandDer nahfolgende Abshnitt beinhaltet die Zuordnungen der inter- und intramolekularenShwingungsbanden in den DF-Spektren von 5AI2. Die Zuordnungen basieren dabei aufden folgenden drei Kriterien:i. Übereinstimmung zwishen den experimentell beobahteten und den quantenhe-mish berehneten Shwingungswellenzahlen.ii. Korrespondenz der Shwingungswellenzahlen und Intensitäten im S1- und S0-Zustand.iii. Vergleih mit den Beobahtungen für Ia2.Hinsihtlih der Auswahlregeln für vibronishe S1 ↔ S0-Übergänge müssen für 5AI2 zweiFälle betrahtet werden:i. Bei einem nihtplanaren Ci- oder C2-symmetrishen S1-Zustand sind ag- und b-Fundamentalshwingungen erlaubt, wenn sie an den E+-Zustand koppeln, au- und

bu-Fundamentalshwingungen sind hingegen erlaubt, wenn sie an den E−-Zustandkoppeln, unabhängig davon ob es sih um eine in-plane oder out-of-plane Shwin-gung handelt.ii. Für einen planaren C2h-symmetrishen S1-Zustand ergeben sih dieselben Auswahl-regeln wie für Ia2. In-plane-Moden sind demnah als Fundamentalshwingungen116



3.4. Spektren der 5-Aminoindazol-Komplexe
Tab. 3.20: Experimentelle Wellenzahlen und deren Zuordnungen zu den intermolekularen Shwingungenund Kombinationsbanden von 5AI2 im S0- und S1-Zustand. Alle Werte sind in m−1 angegeben.Zuordnung (S0) ν′′rel. Zuordnung (S1) ν′rel.

γ1 71 γ1 75
σ1 107 σ1 113

τ2 od. β2 81
γ2 144

γ1σ1 180
σ2 214erlaubt und koppeln je nah Symmetrie an den E+- oder E−-Zustand, out-of-plane-Moden sind nur als Kombinations- oder Obertonshwingung erlaubt.Alle in den DF-Spektren auftreten Banden müssen unabhängig von der angenommenenStruktur des S1-Zustands totalsymmetrish sein.Zuordnung der inter- und molekularen Shwingungen im S0- und S1-Zustand.Die experimentellen Shwingungswellenzahlen und deren Zuordnungen sind in Tabelle3.20 zusammengestellt.(1) Die �shearing� Shwingung γDie γ-Shwingung kann im DF-Spektrum anhand der intensiven Shwingungsbande bei

ν ′′ = 71 m−1 nah Anregung bei ν ′rel. = 75 m−1 identi�ziert werden. Ebenso �ndet sihhier der Oberton γ2 = 144 m−1. Die Fundamentale γ1 = 71 m−1 zeigt sih auh imDF-Spektrum nah Anregung der Ursprungsbande von 5AI2. γ koppelt dabei an den E+-Zustand. Die Wellenzahl ist in guter Übereinstimmung mit den Shwingungsrehnungenund den Beobahtungen für Ia2. Der berehnete Wert für γ1 liegt je nah Methode ungefähr7 m−1 höher, als der experimentell ermittelte, der berehnete Wert für γ1 nur etwa2 m−1.Wie erwartet treten die intramolekularen Shwingungen a bis f bei Anregung von γ1 um75 m−1 vershoben im DF-Spektrum auf und werden folglih als xγ1 identi�ziert, wobei
x eine intramolekulare Shwingung a bis f darstellt.(2) Die �strething� Shwingung σDie σ-Shwingung kann im DF-Spektrum der Bande bei ν ′′rel. = 107 m−1 zugeordnetwerden, die mit der Anregungsbande bei ν ′rel. = 133 m−1 korreliert. Die σ-Mode koppeltdabei an den E+-Zustand. Sowohl im DF-Spektrum der γ1- als auh der σ1-Bande lässtsih die Kombinationsshwingung γ1σ1 = 180 m−1 identi�zieren.117



3.4. Spektren der 5-Aminoindazol-KomplexeDer berehneten Wert für σ stimmt im Fall der S1-Shwingung sehr gut mit dem experi-mentellen überein, im Fall der S0-Shwingung liegt der experimentelle Wert jedoh etwa7 m−1 unter dem berehneten.Trotz der höheren berehneten Bindungsenergie für 5AI2 von 44.1 kJ mol−1 ist die Wel-lenzahl von σ1 = 107 m−1 etwa 5 m−1 geringer als für Ia2, für das eine geringereBindungsenergie von 39.2 kJ mol−1 berehnet wurde.(3) Die �bukle� Shwingung δDie blauvershobenen Shwingungssatelliten der Banden e und f in den DF-Spektren inAbbildung 3.24a lassen sih als e−1 δ1 und f−1 δ1 identi�zieren. Es ergibt sih somit eine Wel-lenzahl von δ1 ≈ 12 m−1. Die e−- und f−-Symmetrie innerhalb der Kombinationsbanderesultiert dabei aus der au-Symmetrie von δ.(4) Die Obertöne der �twist� und der �ogwheel� Shwingung τ2 und β2Bei Anregung von γ1 = 75 m−1 tritt auf der Flanke der γ1-Bande ein weiteres Maximumbei ν ′′rel. = 81 m−1 auf. In Analogie zu Ia2 kann dieses als τ2 oder β2 identi�ziert werden.Da sih die berehneten Shwingungswellenzahlen von τ1 = 43 m−1 und β1 = 42 m−1kaum untersheiden und zudem keine dieser beiden Banden in einem der anderen Spektrenvorhanden ist, bleibt die Zuordnung hier niht eindeutig.Nah Anregung bei ν ′rel. = 308 m−1 tritt im DF-Spektrum eine Bande auf, die einerKombinationsshwingung mit der β1-Mode zugeordnet werden kann. Dies führt zu β1 =

42 m−1. Allerdings ist die Zuordnung ebenso unsiher, da die Kombination auh mit τ1gebildet werden könnte.Zuordnung der intramolekularen Shwingungen im S0- und S1-Zustand.Die experimentellen Wellenzahlen der Shwingungsbanden und Zuordnungen sind in Ta-belle 3.21 zusammengestellt.

118



3.4. Spektren der 5-Aminoindazol-Komplexe
Tab. 3.21: Experimentelle Wellenzahlen und Zuordnungen der intramolekularen Shwingungen so-wie der Kombinationsbanden aus inter- und intramolekularen Shwingungen für 5AI2 im S0- und S1-Zustand. Alle Werte sind in m−1 angegeben.Zuordnung ν′′rel. Zuordnung ν′rel. Zuordnung ν′′rel. Zuordnung ν′rel.

S0 S1 S0 S1g−1 306 g1(E−) 308 e+1 γ2 685g+1 315 g1(E+) 326 b2 1 688h+1 326 h1 285 e−1 γ1δ1 697g−1 β1 348 e+1 σ1 722? 368 e−1 δ1σ1 734? 389 a+1 g+1 752? 412 f+1 758? 416 f−1 δ1 768a+1 435 a1 433 b−2 h+1 777b+2 440 b2 a 449 b11g+1 780b−2 450 d−1 g−1 785b11 467 d+1 g+1 793d+1 479 d+1 h+1 8062 485 2 a 449 b+2 b−1 k−1 819b+2 γ1 512 f+1 γ1 829b−2 γ1 522 i−2 835+1 γ1 539 f−1 δ1γ1 841d+1 γ1 548 ? 858b+2 γ1 555 f+1 σ1 865g+1 1 560 ? 868+1 σ1 575 a+1 b+2 872b+2 γ2 584 a+2 875d+1 σ1 587 f−1 δ1σ1 877b−2 γ2 594 b11i−1 881e+1 od. +1 γ2 613 e1 583 ? 885d+1 γ2 620 ? 899e−1 δ1 625 a+1 b11 902g−2 630 ? 910g+2 635 b−2 b11 915
119



3.4. Spektren der 5-Aminoindazol-Komplexe
FortsetzungZuordnung ν′′rel. Zuordnung ν′rel. Zuordnung ν′′rel. Zuordnung ν′rel.

S0 S1 S0 S1b22 929 ? 985b+2 2 933 a2b+2 γ2 1014b11d+1 941 b+4 γ2 od. d+2 γ1 1019a+2 γ1 945 b11i−1 γ2 1025d2 od. f−1 γ2δ1 958 b31γ2 1049d2 981 e+1 b+2 1053

a Die Zuordnung kann entweder b2 oder 2 sein. 120



3.4. Spektren der 5-Aminoindazol-KomplexeWie bei Ia2 lassen sih die intramolekularen Dimershwingungen von 5AI2 mit Banden imDF-Spektrum des 5AI-Monomers korrelieren. So treten die sehs signi�kantesten Banden
381, 442, 431441, 371, 351 und 311 des 5AI-Monomers als a1, b2, b11, d1, e1 und f1 in denDF-Spektren von 5AI2 auf. Handelt es sih um eine Fundamentalshwingung, kann die imSpektrum auftretende Bande dabei eindeutig als symmetrish (�+�) identi�ziert werden.Niht eindeutig hingegen ist die Zuordnung, wenn es sih um Kombinations- oder Ober-tonshwingungen handelt. So kann es sih bei dem 2-Oberton beispielsweise um c+2 oder
c−2 , bei b11 um b+1 +1 oder b−1 −1 handeln. Beide Kombinationen sind erlaubt und unter-sheiden sih zudem nur gering in der berehneten Wellenzahl. Aufgrund der unbekanntenStruktur sowie der niht verlässlihen quantenhemishen Shwingungsrehnungen des S1-Zustands kann über die Symmetrie der S1-Shwingungsbanden keine Aussage getro�enwerden.Die im DF-Spektrum des 5AI-Monomers auftretenden Banden 442, 431441 und 371 könnenim Dimerspektrum als b+2 , b11 und d+1 identi�ziert werden. Die mit der 381-Mode korre-lierende Dimershwingung a+1 ist jedoh in diesem Spektrum niht zu erkennen. Diese trittjedoh als a+1 = 435 m−1 nah Anregung bei ν ′rel. = 433 m−1 auf, sodass die Anregungs-bande als a1 = 433 m−1 identi�ziert werden kann. Die Wellenzahlen der Shwingungenim S0- und S1-Zustand stimmen mit denen für 5AI überein. Es ist anzunehmen, dass die
a+1 -Bande auh im DF-Spektrum von 5AI2 nah Anregung der Ursprungsbande vorhandenist, jedoh von der wesentlih intensiveren b+2 -Bande verdekt wird.Anregung bei ν ′rel. = 285 m−1 führt zu einer intensiven Bande bei ν ′′rel. = 326 m−1,die in Analogie zur Monomerbande 411 = 339 m−1 als h+1 identi�ziert werden kann.Auh stimmen die entsprehenden S1-Shwingungswellenzahlen von 411 = 292 m−1 undh1 = 285 m−1 gut überein. Die Anregung der h1-Mode wäre allerdings nur im Falleiner nihtplanaren Struktur des S1-Zustands erlaubt, da es sih um eine out-of-planeShwingung handelt.Im LIF-Anregungs- und R2PI-Spektrum von 5AI2 treten zwei Banden bei ν ′rel. = 308und 326 m−1 auf. Das DF-Spektum aus der Anregung bei ν ′rel. = 308 m−1 zeigt zweiBanden bei ν ′′rel. = 306 und 315 m−1, deren Wellenzahlen auh in Kombinationsbandenauftreten. Anregung bei ν ′rel. = 326 m−1 liefert hingegen nur eine intensive Bande bei
ν ′′rel. = 315 m−1 im DF-Spektrum. Anhand der berehneten Shwingungswellen lassensih die Banden als g−1 = 306 m−1 und g+1 = 315 m−1 identi�zieren, obwohl die g−1 -Bande formal eigentlih symmetrieverboten ist. Anhand dieser Zuordnung kann aber einequalitative Aussage über die Exzitonenaufspaltung im 5AI2 gemaht werden. Aufgrundihrer Symmetrie muss die g1+-Mode an den E+-Zustand und die g1−-Mode an den E−-Zustand koppeln. Wenn die Wellenzahlen von g1− und g1+ annähernd gleih sind und121



3.4. Spektren der 5-Aminoindazol-Komplexedie Bande bei ν ′rel. = 308 als g1− im E−-Zustand, die bei ν ′rel. = 326 als g1+ im E+-Zustand identi�ziert wird, ergibt sih die Exzitonenaufspaltung aus der Di�erenz beiderShwingungswellenzahlen zu
∆E5AI2 ≤ 18m−1 .Anregung bei ν ′rel. = 449 m−1 führt zu den zwei intensiven Banden b−2 = 450 m−1und 2 = 485 m−1. Bei der Anregungsbande kann es sih um sowohl um b2 als auhum 2 handeln. Die Zuordnung von b−2 = 450 m−1 in diesem Spektrum bedingt, dassder im DF-Spektrum der Ursprungsbande auftretende Oberton b+2 = 440 sein muss. Dieberehnete Wellenzahl für b+2 ist zudem geringer als für b−2 .Für die Anregungsbande bei ν ′rel. = 419 m−1 konnte keine passende Zuordnung gefun-den werden, ebenso konnten die im DF-Spektrum auftretenden intensiven Banden bei

ν ′′rel. = 412 und 416 m−1 niht identi�ziert werden. Das 5AI-Monomer zeigt hier keinevergleihbaren Banden, die als Anhaltspunkt dienen können. Die Shwingungsrehnungenergeben für das Dimer zwar ein Shwingungspaar mit einer Wellenzahl von 420 m−1 im
S0-Zustand, jedoh korreliert dieses mit der out-of-plane-Monomershwingung 391. Dadie Anregungsbande sowohl im LIF-Anregungsspektrum als auh im R2PI-Spektrum sehrintensiv auftritt, ist die Zuordnung zu einer out-of-plane-Shwingung eher unwahrshein-lih.Anregung in die Bande bei ν ′rel. = 583 m−1 führt zu den intensiven Shwingungs-banden b−2 γ2 = 585 m−1 und e+1 = 613 m−1. Alternativ wäre auh die Zuordnung1h1 = 585 m−1 möglih. Da beide Banden sehr intensiv sind, könnte es sih bei derAnregungsbande um die Überlappung von e1 und b2γ2 oder 1h1 handeln.Eine zur f-Mode passende Anregungsbande konnte anhand der gemessen DF-Spektrenniht identi�ziert werden. Die R2PI-Spektren zeigen jedoh mehrere reht intensive Ban-den oberhalb von 600 m−1, sodass aufgrund der berehneten Wellenzahlen vermutlihdavon ausgegangen werden kann, das es sih bei diesen Banden unter anderem um dief1-Shwingung handelt.Die experimentell beobahteten intramolekularen Shwingungen sowie deren Oberton-und Kombinationsbanden sind in Tabelle 3.21 zusammengestellt.3.4.3. DiskussionDie LIF-Spektren von 5AI weisen eine Reihe von Banden auf, die mithilfe der massenselek-tiven R2PI-Messungen vershiedenen Komplexen des 5AI zugordnet werden konnten. Ana-122



3.4. Spektren der 5-Aminoindazol-Komplexelog zum Ia �nden sih neben 5AI2 und 5AI3 auh die Wasserkomplexe des 5AI-Monomersund Dimers. Die 5AI-Komplexe zeigen dabei durhweg eine geringere Rotvershiebungals die Ia-Komplexe. Da die Ursahe der Rotvershiebung in einem stabileren S1-Zustandim Vergleih zum S0-Zustand zu sehen ist, weist die geringere Rotvershiebung der 5AI-Komplexen auf einen etwas weniger stabilen S1-Zustand als für die Ia-Komplexe hin.Bei der Zuordnung der einzelnen Banden zu den jeweiligen Komplexen muss berüksihtigtwerden, dass eine Komplexbande im R2PI-Spektrum durhaus auh durh Fragmentationeines Komplexes höherer Masse verursaht werden kann. So könnte sih beispielsweisedurh die Ionisierung aus dem Trimer ein Monomer lösen, sodass bei der jeweiligen Wel-lenzahl im R2PI-Spektrum auf der Dimermasse ein Signal auftritt, das allerdings nurdurh ein Fragment des Trimers verursaht wird. Das R2PI-Spektrum des Trimers solltein diesem Fall ebenfalls ein Signal bei derselben Wellenzahl zeigen. Wie aus Abbildung3.22 entnommen werden kann, lässt sih dieses Verhalten für die Komplexe niht feststel-len. Alle dort gefundenen Banden treten nur auf der jeweiligen Komplexmasse auf undüberlagern sih niht mit Banden aus den anderen Komplexen. Das Monomerspektrumweist hingegen eine Vielzahl von Banden auf, die keineswegs in ihrer Gesamtheit nur demMonomer zuzushreiben sind. Hier kann davon ausgegangen werden, dass wirklih nurdie Banden zu dem Monomer gehören, die in keinem der Spektren der Komplexmassenauftritt. Einen weiteren Anhaltspunkt liefern die LIF-Anregungsspektren, die bei zweiuntershiedlihen experimentellen Bedingungen aufgenommen wurden. So zeigen sih dieKomplexbanden im Falle einer exzentrishen Anregung im Molekularstrahl weitaus weni-ger intensiv als bei einer Anregung direkt auf der Symmetrieahse des Molekularstrahls.Das 5AI2-Dimer bildet die signi�kantesten Komplexbanden im LIF-Anregungsspektrum.Selbst bei einer exzentrishen Anregung lässt sih der 000-Übergang bei ν0(5AI2)=
29454 m−1 deutlih erkennen (Abbildung 3.23 a). Dasselbe Verhalten konnte auh fürIa2 beobahtet werden. Von den Wasserkomplexen lässt sih im LIF-Anregungsspektrumlediglih der Komplex 5AI·H2O nahweisen, die beiden weiteren Komplexe 5AI·(H2O)2und 5AI2·H2O �nden sih zwar im Massenspektrum, ihre geringe Intensität spiegelt sihjedoh shon im relativ shlehten Signal-Raush-Verhältnis der R2PI-Spektren wider.Die in diesen Experimenten angenommene Struktur von 5AI2 beinhaltet eine doppelteWassersto�brükenbindung zwishen den Iminogruppen der Pyrazoleinheiten. Aufgrundder Aminogruppe sind jedoh noh weitere Dimerstrukturen denkbar. Beispielsweise könn-te das eine Monomer über die Hα/β-Atome der Aminogruppe mit der Iminogruppe desanderen Monomers verknüpft sein. Diese Konstellation ersheint jedoh weniger günstig,da im Falle der Ausbildung zweier Wassersto�brüken zumindest die eine Bindung einengröÿeren Abstand aufweisen sollte als in der planaren Struktur. Für 5AI2 wurde dies niht123



3.4. Spektren der 5-Aminoindazol-Komplexedurh quantenhemishe Rehnungen überprüft, allerdings wurden für das gemishte Di-mer Ia·5AI derartige Rehnungen durhgeführt. Wie später beshrieben wird, sind dieseIsomere nur etwa halb so stabil wie die planare Struktur. Weiterhin ergeben sih ande-re intermolekulare Shwingungsfrequenzen, die die hier gefunden experimentellen Werteniht wiedergeben. Es kann also davon ausgegangen werden, dass 5AI2 ebenso wie Ia2planar ist.Die Exzitonenaufspaltung konnte für 5AI2 niht direkt beobahtet werden. Es wurde wäh-rend der R2PI-Messungen versuht, Spektren auf der Masse eines 13C-substituierten Di-mers aufzunehmen. Die Spektren erwiesen sih jedoh als stark verrausht. Zudem wardie Massenau�ösung niht ausreihend genug, sodass die Banden der Spektren auf der5AI2-13C-Masse dieselben waren, wie im Spektrum des reinen 12C-Dimers. Eine Deuterie-rung der Iminogruppe, um einen ähnlihen E�ekt wie im Ia2-hd zu erzielen, dürfte sihin diesem Fall als shwierig erweisen, da die Protonen der Aminogruppe zuerst mit denDeuteronen des Lösungsmittels austaushen sollten.Ungeklärt bleiben die untershiedlihen Intensitäten der Banden in den LIF- und denR2PI-Spektren. Eine shwankende Laserintensität kann als Ursahe nahezu ausgeshlos-sen werden, da sih die Intensität der Banden in mehreren Messreihen reproduzierenlieÿ. Eine Zunahme der Laserintensität zu höheren Wellenzahlen lieÿe zwar die Bandenbei höheren Wellenzahlen vergleihsweise intensiver ersheinen, jedoh sollte dieser E�ektgleihermaÿen in den LIF- und den R2PI-Spektren auftreten, da in beiden Versuhsauf-bauten derselbe Laserfarbsto� für diesen Wellenzahlbereih verwendet wurde.
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3.5. Elektronishe E�ekte im gemishten Dimer 5AI·Ia3.5. Elektronishe E�ekte im gemishten Dimer 5AI·IaDieses Kapitel befasst sih mit der Fragestellung, ob es möglih ist, ein gemishtes Di-mer aus Indazol und 5-Aminoindazol in der Gasphase zu synthetisieren und ob bei derAnregung des energetish höher gelegenen Indazols besondere elektronishe E�ekte zubeobahten sind. Aufgrund der groÿen Energiedi�erenz von etwa 4800 m−1 in den 000-Anregungsenergien von Ia und 5AI sollten die Monomere im gemishten Dimer getrenntvoneinander angeregt werden können. Dies ist shematish in Abbildung 3.26 darge-stellt.Abbildung 3.27 zeigt R2PI-TOF-Massenspektren einer Ia/5AI-Mishung bei vershiede-nen Anregungswellenzahlen. Neben einer Vielzahl an gemishten Komplexen lässt sihhier eindeutig die Anwesenheit des gemishten Dimers 5AI·Ia (m/z = 251) erkennen.Anhand der LIF-Anregungs- und massenaufgelösten R2PI-Spektren kann nun untersuhtwerden, wie sih 5AI·Ia einerseits bei Anregung im Bereih um den 000-Übergang von 5AI,andererseits bei Anregung im Bereih um den 000-Übergang von Ia verhält.Die eingehendere Analyse der Spektren und der Versuh vibronisher Zuordnungen erfolgtin Kapitel 3.6.3.5.1. Experimentelle LIF-Anregungs- und massenaufgelösteR2PI-SpektrenAbbildung 3.28 zeigt LIF-Anregungsspektren von Ia, 5AI sowie einer Ia/5AI-Mishung inden Bereihen der 000-Übergänge von 5AI und Ia.

Abb. 3.26: Shematishe Darstellung der separaten Anregung der Ia- und 5AI-Monomereinheit im ge-mishten Dimer 5AI·Ia.
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3.5. Elektronishe E�ekte im gemishten Dimer 5AI·Ia
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Abb. 3.28: LIF-Anregungsspektren von Ia (I), einer Ia/5AI-Mishung (II) und von 5AI (III) im Bereihder 000-Übergänge von 5AI (a) und Ia (b). Die im Spektrum der Ia/5AI-Mishung im Bereih des Ia-Monomers (bII) mit einem Pfeil gekennzeihnete breite Bande tritt niht im Spektrum von Ia (bI) auf. DieOszillation in Spektrum aI entsteht aufgrund einer Shwankung der Laserintensität beim Durhstimmender Wellenlänge. 127



3.5. Elektronishe E�ekte im gemishten Dimer 5AI·IaIm Bereih des 000-Übergangs von 5AI bei ν0(5AI) = 29654 m−1 weist das LIF-Anregungsspektrum von Ia (Abbildung 3.28aI) keine Banden auf. Das Anregungsspek-trum von 5AI (aIII) zeigt neben der 000-Bande die bereits in Kapitel 3.4 besprohenen Kom-plexbanden. Bei Anregung der Ia/5AI-Mishung (aII) zeigt das LIF-AnregungsspektrumBanden, die weder im Spektrum von 5AI- noh in dem von Ia auftreten. Diese werdenfolglih den gemishten Komplexen von Ia und 5AI zugeshrieben.Im Bereih des 000-Übergangs von Ia bei ν0(Ia) = 34472 m−1 zeigt das LIF-Anregungsspektrum von 5AI (Abbildung 3.28bIII) keine Banden. Die Anregung von Ia(bIII) führt neben der intensiven 000-Bande zu einer Vielzahl an rotvershobenen Kom-plexbanden (siehe Kapitel 3.2). Bei Anregung der Ia/5AI-Mishung (bII) weisen die Ia-Komplexbanden eine Intensitätsabnahme auf. So zeigen beispielsweise die Banden bei
ν ′ = 34058, 34081 und 34089 m−1 in Spektrum bII eine wesentlih geringere Intensitätals in Spektrum bI. Darüber hinaus treten keine Banden auf, die niht shon im An-regungsspektrum von Ia vorhanden sind. Die Bande bei ν ′ = 34138 m−1 (siehe Pfeil inAbbildung 3.28bII) wurde im LIF-Anregungsspektrum von Ia einer Ia3-Shwingungsbandezugeordnet [66℄. Im Spektrum der Ia/5AI-Mishung weist diese allerdings eine wesentlihgröÿere Breite auf, die auf einen Komplex 5AI·Ia mit sehr kurzer Lebensdauer im ange-regten Zustand hindeuten könnte. Diese Vermutung wird im Folgenden untersuht.Abbildung 3.29 zeigt LIF-Anregungs- und massenselektive R2PI-Spektren vershiedenerKomplexe in den Bereihen der 000-Übergänge von 5AI und Ia.Zunähst soll hier das R2PI-Spektrum auf der Masse von 5AI·Ia im Bereih um den5AI-Ursprung (Abbildung 3.29a) betrahtet werden. Das Spektrum zeigt eine de�nier-te Bandenstruktur. Wie die R2PI-Spektren von 5AI·Ia2 und 5AI2·Ia belegen, kann eineFragmentierung höherer Komplexmassen als Ursahe dieser Banden ausgeshlossen wer-den, sodass diese eindeutig dem gemishten Dimer 5AI·Ia zugeshrieben werden können.Weiterhin lässt sih erkennen, dass die im LIF-Anregungsspektrum der Ia/5AI-Mishungauftretenden Banden gröÿtenteils von 5AI·Ia herrühren.Die R2PI-Spektren im Bereih um den Ia-Ursprung (Abbildung 3.29b) zeigen lediglihfür Ia, Ia2 und Ia2·H2O eine de�nierte Bandenstruktur. Das R2PI-Spektrum von 5AIerweist sih hingegen als di�us. Auf der Masse von 5AI·Ia lassen sih zwar drei Bandenbei ν ′ = 34095, 34137 und 34176 m−1 erkennen, jedoh weisen diese eine groÿe spektraleBreite auf. Sehr shwah ist dieselbe Bandenstruktur auh im Spektrum auf der Massevon 5AI zu erkennen. Im LIF-Anregungsspektrum �ndet sih lediglih die breite Bandebei ν ′ = 34137 m−1 wieder, ansonsten tritt keine der Banden auf, die das R2PI-Spektrumvon 5AI·Ia zeigt. 128
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Abb. 3.29a: Von oben nah unten: LIF-Anregungsspektren von Ia und einer Ia/5AI-Mishung, mas-senselektive R2PI-Spektren auf den Massen von 5AI·Ia (m/z = 251), 5AI·Ia2 (m/z = 369), 5AI2·Ia(m/z = 384) und 5AI·IA·H2O (m/z = 269) im Bereih um den 000-Übergang von 5AI. Die einzelnenProgressionen der vershiedenen Komplexe sind farbkodiert. Eine Zusammenstellung der Wellenzahlen�ndet sih Tabelle 3.22. Weitere Erläuterungen siehe Text.
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 Abb. 3.29b: Von oben nah unten: LIF-Anregungsspektren von Ia und einer Ia/5AI-Mishung, massen-selektive R2PI-Spektren auf den Massen von Ia (m/z = 118), 5AI (m/z = 133), 5AI·Ia (m/z = 251),Ia2 (m/z = 236) und Ia2·H2O (m/z = 254) im Bereih um den 000-Übergang von Ia. Die einzelnenProgressionen der vershiedenen Komplexe sind farbkodiert. Weitere Erläuterungen siehe Text.130



3.5. Elektronishe E�ekte im gemishten Dimer 5AI·Ia3.5.2. DiskussionDie Anwesenheit des gemishten Dimers 5AI·Ia kann durh die massenaufgelösten R2PI-Spektren nahgewiesen werden. Aufgrund der Di�erenz von ∼4800 m−1 zwishen derAnregungsenergie des Ia- und 5AI-Monomers sollte es möglih sein, die Monomereinheitengetrennt voneinander anzuregen. Das 5AI-Monomer besitzt hierbei die niedrigere Anre-gungsenergie. Wird im Bereih dieses Monomers und seiner Komplexe angeregt, weisendie LIF-Anregungspektren zusätzlihe Banden auf. Diese können unter anderem dem ge-mishten Dimer 5AI·Ia zugeordnet werden. Wie die anderen Komplexe auh weist 5AI·Iain diesem Bereih eine klar de�nierte Bandenstruktur auf. Im Gegensatz dazu führt dieAnregung der 5AI/Ia-Msihung im Bereih des energetish höheren Ia-Monomers lediglihzu den Shwingungsbanden, die auh im LIF-Anregungsspektrum von Ia vorhanden sind.Die Ausnahme bildet eine stark verbreiterte Bande, die das LIF-Anregungsspektrum vonIa niht zeigt, die aber mit einer im R2PI-Spektrum von 5AI·Ia bei ν ′ = 34137 m−1auftretenden Bande zusammenfällt.Aus den LIF-Anregungsspektren von Ia ist ersihtlih, dass Ia2 an sih eine klar de�-nierte Bandenstruktur bildet. Diese wurde bereits in Kapitel 3.2 im Detail analysiert.Dasselbe gilt, wenn die beiden das Dimer bildende Monomere eine leiht untershiedliheAnregungsenergie aufweisen, wie die Experimente für Ia2-hd bestätigten. Die fehlendeFluoreszenz deutet demnah auf eine e�ektive Abführung der Anregungsenergie durhEinbindung des 5AI-Monomers hin. Eine Möglihkeit der Desaktivierung wäre ein Transferder Anregungsenergie, bei dem das Ia-Monomer als Energiedonor und das 5AI-Monomerals Energieakzeptor fungieren würde. Das 5AI-Monomer wäre dann mit einer Übershus-senergie von etwa 4800 m−1 angeregt. Shematish ist dieser Transfer in Abbildung 3.30dargestellt.Möglihe Mehanismen für den Transfer wären ein Singulett-Singulett-, ein Singulett-Triplett- oder ein Förster-Resonanz-Energietransfer. Letzterer ist vermutlih auszushlie-ÿen, da dieser verhältnismäÿig langsam verläuft (ns-Zeitskala), aufgrund der spektralenBreite der Bande jedoh eher auf einen shnelleren Mehanismus geshlossen werden kann(fs bis ps). Bei einem Singulett-Singulett-Übergang gemäÿ einer internen Konversion wäreein Übergang in einen hohshwingungsangeregten Zustand des 5AI-Monomers möglih,wobei die Wassersto�brükenbindung diesen Energietransfer vermitteln könnte. Da keiner-lei Fluoreszenz zu beobahten ist, muss dieser angeregte Zustand strahlungslos, eventuellüber eine konishe Durhshneidung mit dem Grundzustand, desaktivieren. Höhere an-geregte Singulett-Zustände des 5AI-Monomers können vermutlih ausgeshlossen werden,da sih die Di�erenz zwishen dem S1- und dem S2-Zustand aus quantenhemishen Reh-131



3.5. Elektronishe E�ekte im gemishten Dimer 5AI·Ia

Abb. 3.30: Shematishe Darstellung des Anregungsverhaltens in 5AI·Ia. Anregung von 5AI führt zurFluoreszenz. Anregung von Ia führt zum Transfer der Anregungsenergie in einen angeregten Zustand von5AI, aus dem die Übershussenergie strahlungslos desaktiviert.nungen auf TDDFT B3LYP/-pVTZ-Niveau zu etwa 10000 m−1 ergibt und somit weitüber der Übershussenergie von 4800 m−1 liegt. Über einen eventuellen Energietransferin einen Triplett-Zustand des 5AI-Monomers kann ohne weiterführende Experimente undquantenhemishe Rehnungen lediglih spekuliert werden.Ein weiterer denkbarer Desaktivierungsmehanismus wäre der aus der Literatur bekannteDoppel-Protonentransfer über den angeregten Zustand, der die Bildung der 2H-Tautomerezur Folge hat. Dieser ist in Abbildung 3.31 dargestellt. Da das 2H-Tautomer des Ia ener-getish über dem 1H-Tautomer liegt, ist anzunehmen, dass dies auh für 5AI gilt. Damitliegt jedoh das 2H-Tautomer des 5AI energetish niedriger als das 1H-Ia, sodass es hierzu einem Protonentransfer kommen kann.Doppel-Protonentransfer wurde beim Indazol sowohl experimentell als auh theoretishuntersuht [58, 63, 64℄. Noda et al. konnten diesen beispielsweise im angeregten Zustanddes Indazols beobahten, sofern das Indazol in Essigsäure als Lösungsmittel vorliegt [58℄.Catalán et al. folgerten, dass das 2H-Tautomer nur im angeregten Zustand gebildet wer-den kann, wenn es Teil eines Komplexes ist, bei dem der Komplexierungspartner sowohleine Protonendonor-, als auh eine Akzeptorgruppe aufweist [63℄. Auh kann eine sol-he Reaktion beim in der Einleitung besprohenen 7-Azaindol-Dimer beobahtet wer-den [35, 37, 39, 97℄. 132



3.5. Elektronishe E�ekte im gemishten Dimer 5AI·Ia

Abb. 3.31: Doppel-Protonentransfer über den angeregten Zustand des 5AI·Ia-Dimers.Die der Fluoreszenzlöshung zugrundeliegenden Relaxationsprozesse können mit den indieser Arbeit durhgeführten Experimenten niht aufgeklärt werden. Hier bedarf es wei-terführender Untersuhungen, deren Methode sih nah der Art der Relaxation rihtet.Liegt ein Doppel-Protonentransfer vor, könnte ein Nahweis mithilfe eines Pump-Probe-Experiments gelingen, bei dem der Protonentransfer durh den Pump-Laser induziertwird. Die beiden Tautomere könnten durh einen Probe-Laser nahgewiesen werden. Vor-aussetzung dafür wäre, dass beide Tautomere untershiedlihe Resonanzwellenlängen auf-weisen. Eine Shwierigkeit könnte allerdings darin bestehen, die Resonanzwellenlänge derjeweiligen 2H-Tautomere in der Gasphase zu bestimmen, da die 1H-Tautomere thermo-dynamish stabiler sind und die 2H-Tautomere somit bis jetzt niht experimentell nah-gewiesen werden konnten.Der Nahweis einer Relaxation über vershiedene angeregte Zustände des 5AI-Monomerskönnte mithilfe der Femtosekunden-zeitaufgelösten-Photoelektronen-Spektroskopie (fs-PEI) erfolgen, wenn diese als Koinzidenzexperiment mit einem massenau�ösenden Detek-tor betrieben wird. Hierbei wird das Molekül mit einem Pump-Puls in einen elektronishangeregten Zustand überführt und aus diesem mithilfe eines Probe-Photons ionisiert.Über die Winkelverteilung und kinetishe Energie der emittierten Photoelektronen lassensih Rükshlüsse über die Zustände erhalten, die bis zur Ionisierung des Moleküls in-volviert waren. Um zu gewährleisten, dass das detektierte Photoelektron aus 5AI·Ia undniht aus Ia2 oder 5AI2 stammt, müssten zeitgleih die gebildeten Ionen der jeweiligenKomplexe detektiert werden. Mittels zeitlihem Versatz zwishen Pump- und Probelaserkann die Relaxation des angeregten Systems beispielsweise in optish dunkle Zuständeverfolgt werden. Für eine detaillierte Beshreibung dieser Methode sei auf die Dissertati-on von Studzinsky hingewiesen, die sih unter anderem mit fs-PEI-Spektren vershiedenerAromaten [78℄ befasst.Eine Fluoreszenzlöshung in gemishten Dimeren bei Anregung des energetish höhe-ren Monomers wurde auh in einer jüngst ershienenen Verö�entlihung über ein Dimeraus 2-Pyridon und 7-Azaindol berihtet. Fluoreszenz konnte in diesem System nur be-obahtet werden, wenn das energetish niedrigere 2-Pyridon angeregt wurde. Im Bereih133



3.5. Elektronishe E�ekte im gemishten Dimer 5AI·Iades 7-Azaindols hingegen wurden keine Banden beobahtet [50℄. Die Autoren der Ver-ö�entlihung nannten als möglihe Ursahe der ausbleibenden Fluoreszenz eine interneKonversion, einen Intersystem Crossing-Prozess, oder einen Doppel-Protonentransfer.
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3.6. Analyse der Spektren des gemishten Dimers 5AI·Ia3.6. Analyse der Spektren des gemishten Dimers5AI·IaIn diesem Kapitel erfolgt die eingehendere Analyse der Spektren der gemishten Komplexe.Hierbei werden insbesondere die Shwingungsbanden in den LIF-Anregungs-, massenauf-gelösten R2PI- sowie den DF-Spektren von 5AI·Ia ausgewertet und zugeordnet. Neben denexperimentellen Spektren werden hierzu die Ergebnisse quantenhemisher Rehnungenbenötigt.3.6.1. R2PI-TOF-MassenspektrenDie R2PI-TOF-Massenspektren der Ia/5AI-Mishung sind in Kapitel 3.5 in Abbildung3.27 dargestellt. Die Anregungswellenzahlen wurden dabei so gewählt, dass sie annäherndmit Banden aus den LIF-Anregungsspektren übereinstimmen. So entspriht die Anre-gungswellenzahl von ν ′ = 29657 m−1 im Spektrum a nahezu dem 000-Übergang von 5AI,die Anregungswellenzahl in Spektrum b (ν ′ = 29414 m−1) fällt mit einer zu 5AI3 ge-hörenden Bande zusammen. Wie in Spektrum a zu erkennen ist, bilden 5AI und 5AI2bei m/z = 133 und 266 die intensivsten Signale. Allerdings tritt auh ein Signal bei
m/z = 251 auf, das dem gemishten Dimer 5AI·Ia zugeordnet wird. Weiterhin lassen sihWasserkomplexe mit 5AI, 5AI2 und 5AI·Ia identi�zieren. Bei höheren m/z-Verhältnissenkönnen die gemishten Trimere Ia2·5AI (m/z = 369) und 5AI·Ia2 (m/z = 384) identi�ziertwerden. Bei einer geringeren Anregungswellenzahl von ν ′ = 29414 m−1 nehmen die Sig-nalintensität von 5AI·Ia und 5AI·Ia·H2O (m/z = 269) stark zu, sodass diese zusammenmit 5AI die intensivsten Komponenten des Massenspektrums bilden. Ebenso verstärkttreten hier die Signale von Ia2·5AI und 5AI·Ia2 hervor.Die Anregungswellenzahlen von ν ′ = 34472, 34151, 34059 und 34300 m−1 in den Massen-spektren , d, e und f liegen im Bereih um den 000-Übergang des Ia-Monomers. In Spek-trum  entspriht die Anregungswellenzahl dem 000-Übergang von Ia, das bei m/z = 118das einzige Massensignal bildet. Die Wellenzahl in Spektrum d ist resonant mit der Ur-sprungsbande von Ia2, demzufolge lässt sih hier ein Maximum bei der Masse von Ia2(m/z = 236) verzeihnen. Weiterhin sind Signale auf den Massen des 5AI-Monomers(m/z = 133) und von 5AI·Ia (m/z = 251) sowie auf der Masse von Ia3 (m/z = 354) zu er-kennen. Die Anregungswellenzahl in Spektrum e ist resonant mit der Ia3-Ursprungsbande.Neben dem intensiven Massensignal von Ia3 treten deutlihe Signale von Ia2 und 5AI·Ia

135



3.6. Analyse der Spektren des gemishten Dimers 5AI·Iasowie ein weiteres shwahes Signale von Ia2·5AI (m/z = 369) auf. Anregung auf der Ur-sprungsbande von Ia·H2O in Spektrum f liefert intensive 5AI- und Ia·H2O-Massensignale.Ia2 und 5AI·Ia weisen hier eine vergleihsweise geringe Signalintensität auf, während dieSignale von Ia3 und Ia2·5AI kaum noh vorhanden sind.3.6.2. Experimentelle LIF-Anregungs- und massenaufgelösteR2PI-SpektrenDie LIF-Anregungsspektren und die massenaufgelösten R2PI-Spektren sind in Abbildung3.29a und 3.29b in Abshnitt 3.5 gezeigt. Die LIF-Spektren entsprehen denen in Abbil-dung 3.28aI und aII sowie 3.28bI und bII. Wie shon in dem Abshnitt erläutert, weist le-diglih das LIF-Anregungsspektrum im Bereih um den 5AI-Ursprung Banden auf, die dengemishten Komplexen zugeordnet werden können. Im Bereih des Ia-Ursprungs �ndensih lediglih die Komplexbanden des Indazol. Das R2PI-Spektren von 5AI·Ia weist jedohdrei breite Banden auf, aus denen sih eine Ursprungsbande von ν0(5AI·Ia∗) = 34095 m−1sowie Shwingsbanden bei ν ′rel. = 42 und 81 m−1 ergeben.Die Banden im LIF-Anregungsspektrum der Ia/5AI-Mishung im Bereih um den 5AI-Ursprung lassen sih mithilfe der massenaufgelösten R2PI-Spektren den Komplexen5AI·Ia, 5AI·Ia2 und 5AI2·Ia zuordnen. Der Komplex 5AI·Ia·H2O zeigt zwar Banden imR2PI-Spektrum, diese zeigen jedoh keinen Beitrag im LIF-Anregungsspektrum. Eine Zu-sammenstellung der Wellenzahlen und deren Zuordnungen �ndet sih in Tabelle 3.22.
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3.6. Analyse der Spektren des gemishten Dimers 5AI·Ia
Tab. 3.22: Wellenzahlen der vibronishen Übergänge vershiedener gemishter Komplexe aus den LIF-Anregungs- und R2PI-Spektren einer Ia/5AI-Mishung. Die relative Wellenzahl ν′rel ist die Di�erenzzwishen der jeweiligen Bande und der Ursprungsbande des jeweiligen Dimers, ν0− ν0(5AI) ist die Dif-ferenz zwishen der Urspungsbande des jeweiligen Dimers und der Ursprungsbande des 5AI-Monomers.Alle Werte sind in m−1 angegeben.

ν′ ν′rel. R2PI Int. ν0 − ν0(5AI)5AI·Ia 29429 0 ms -22529506 77 m29544 115 w29719 290 w29748 319 mw29757 329 m29835 406 m29851 423 m29885 457 m29927 499 m30014 585 s5AI·Ia2 29372 0 m -28229398 26 m29450 78 mw29646 274 w29662 290 m29692 320 m29701 329 mw29780 408 mw29796 424 m29821 450 w29830 459 w29957 586 m29986 614 w30066 694 m30073 701 s30092 720 ms5AI2·Ia 29365 0 w -289137



3.6. Analyse der Spektren des gemishten Dimers 5AI·Ia
Fortsetzung

ν′ ν′rel. R2PI Int. ν0 − ν0(5AI)29385 20 m29411 46 m29420 55 m29649 284 m29663 298 m29811 446 s29975 610 s30005 640 m30085 720 s5AI·Ia·H2O 29423 0 s -23129490 67 mw29516 93 mw29578 155 w29599 176 w29716 293 s19741 -9682 s19749 -9674 s29844 421 s29882 459 m30010 587 ms
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3.6. Analyse der Spektren des gemishten Dimers 5AI·Ia
Tab. 3.23: Vergleih der Shwingungsbanden von 5AI2 und 5AI·Ia aus den LIF-Anregungs- und R2PI-Spekten.

ν′rel. / m−15AI2 5AI·Ia 5AI2 5AI·Ia 5AI2 5AI·Ia0 0 433 423 61275 77 449 457 686113 115 484 693183 491 499 708285 290 522 731308 319 529 736326 329 581419 406 583 585Die Bandenintensität im LIF-Anregungsspektrum spiegelt sih im Signal-Raush-Verhältnis der R2PI-Spektren wider. So weisen die Spektren von 5AI·Ia und 5AI·Ia2 einwesentlih höheres Signal-Raush-Verhältnis auf als 5AI2·Ia und 5AI·Ia·H2O. Das gemish-te Dimer 5AI·Ia zeigt im LIF-Anregungsspektrum die intensivsten Banden. Der Ursprungder Progression liegt bei ν0(5AI∗ · Ia) = 29429 m−1 und ist damit zum 000-Übergangdes 5AI-Monomers um 225 m−1 rotvershoben. Die zwei darauf folgenden Banden bei
ν ′rel. = 77 und 115 m−1 können aufgrund ihrer Wellenzahl als intermolekulare Shwin-gungen identi�ziert werden. Bei den übrigen Banden handelt es sih wahrsheinlih umintramolekulare Shwingungen.Ein Vergleih der Wellenzahlen der Shwingungsbanden von 5AI2 und 5AI·Ia �ndet sih inTabelle 3.23. Insgesamt zeigen die Anregungsspektren von 5AI·Ia weniger Shwingungenals für 5AI2, jedoh lassen sih die für 5AI·Ia gefunden Banden mit denen von 5AI2korrelieren. Insbesondere die beiden intermolekularen Shwingungsbanden bei ν ′rel. ≈ 75und ≈ 115 m−1 weisen für 5AI2 und 5AI·Ia nahezu dieselbe Wellenzahl auf.3.6.2.1. Experimentelle DF-SpektrenDie Abbildungen 3.32a und 3.32b zeigen DF-Spektren nah Anregung in vershiedenevibronishe S1 ← S0-Übergänge von 5AI·Ia. Die DF-Spektren in Abbildung 3.32a weisenmehrere intermolekulare Shwingungsbanden mit Wellenzahlen von ν ′′rel. < 300 m−1 auf,während diese bei Anregung der Übergänge in Abbildung 3.32b niht auftreten. Wie beiIa2 und 5AI2 sind die intramolekularen Shwingungsbanden hier mit einem Buhstabengekennzeihnet.
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3.6. Analyse der Spektren des gemishten Dimers 5AI·Ia
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Abb. 3.32a: DF-Spektren von 5AI·Ia nah Anregung in intermolekulare S1-Shwingungsniveaus. DieWellenzahlen und Zuordnungen �nden sih in Tabelle 3.28.Anregung des 000-Übergangs von 5AI·Ia bei ν0(Ia · 5AI∗) = 29429 m−1 führt im DF-Spektrum zu zwei Banden bei ν ′′rel. = 76 und 113 m−1 sowie zu sehr intensiven Bandenbei ν ′′rel. = 338 und 465 m−1. Zu höheren Wellenzahlen sind einzelne Banden bei 614 und
756 sowie eine Ansammlung von drei Banden bei 877, 908 und 942 m−1 zu verzeihnen.Anregung bei ν ′rel. = 77 m−1 führt im DF-Spektrum zu einer starken Intensitätszunah-me der Bande bei ν ′′rel. = 76 m−1 sowie zu einem intensitätsshwäheren Satelliten bei
150 m−1. Alle weiteren in diesem Spektrum vorhandenen Banden treten im Vergleihzum DF-Spektrum des 000-Übergangs um ein Intervall von ∆ν = 76 m−1 vershobenauf.Anregung der Bande bei ν ′rel. = 115 m−1 führt zu einer sehr intensiven Bande bei ν ′′rel. =
113 m−1. Die im DF-Spektrum des 000-Übergangs beobahtete Shwingungsstruktur tritthier um ein Intervall von ∆ν = 113 m−1 vershoben auf.Die DF-Spektren in Abbildung 3.32b weisen bei Wellenzahlen von ν ′′rel. < 300 m−1 keineBanden auf. Zudem sind auftretenden Shwingungsbanden grundlegend vershieden vondenen, die im DF-Spektrum der Ursprungsbande von 5AI·Ia beobahtet werden können.So zeigt das DF-Spektrum nah Anregung bei ν ′rel. = 422 −1 ein sehr intensives Maximum140



3.6. Analyse der Spektren des gemishten Dimers 5AI·Ia
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Abb. 3.32b: DF-Spektren von 5AI·Ia in intramolekulare S1-Shwingungsniveaus. Die Wellenzahlen undZuordnungen �nden sih in Tabelle 3.21.bei ν ′′rel. = 435 m−1, das im DF-Spektrum der Ursprungsbande niht auftritt. Ein zweitesMaximum ist bei der doppelten Wellenzahl von 873 m−1 zu �nden.Anregung bei ν ′rel. = 457 m−1 führt hauptsählih zu einer intensiven Bande bei ν ′′rel. =
480 m−1 sowie zu zwei intensitätsshwäheren Banden bei höheren Wellenzahlen.Das DF-Spektrum nah Anregung der Bande bei ν ′rel. = 585 m−1 weist insgesamt einrelativ shlehtes Signal-Raush-Verhältnis auf. Ein Maximum be�ndet sih bei ν ′′rel. =
613 m−1, weiterhin treten shwahe Banden bei 437, 463 und 589 m−1 auf.
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3.6. Analyse der Spektren des gemishten Dimers 5AI·Ia

Abb. 3.33: Drei möglihe Strukturen von 5AI·Ia und Benennung der Atome. Die Strukturen b und sind dabei niht planar und nur shwah gebunden. Die Parameter für Struktur a �nden sih in TabelleA.5.3.6.3. Strukturoptimierung und quantenhemisheShwingungsrehnung3.6.3.1. optimierte Struktur im S0-ZustandDer S0-Zustand von 5AI·Ia wurde auf TPSS/-pVTZ-Niveau mit Counterpoise-Korrektur unter Verwendung des Programmpakets Gaussian09 [93℄ optimiert. Es ergabsih die in Abbildung 3.33a dargestellte Struktur. Die zugehörigen Strukturparameter sindim Anhang in Tabelle A.5 aufgeführt.Die Strukturoptimierung des S0-Zustands resultiert in einer planaren Struktur mit einerBindungsenergie von 39.5 kJ mol−1 relativ zur Energie beider separaten Monomere. DieN· · ·H-Bindungslängen betragen 2.00 und 2.03 �A. Da die beiden Monomere niht identishsind und die Ebene der Aminogruppe aus der Dimerebene heraus gekippt ist, besitzt dasgemishte Dimer formal C1-Symmetrie.Um auszushlieÿen, dass 5AI·Ia in einer nihtplanaren Struktur vorliegt, bei der die Wa-142



3.6. Analyse der Spektren des gemishten Dimers 5AI·Ia
Tab. 3.24: Berehnete intermolekulare Shwingungswellenzahlen für 5AI·Ia im S0-Zustand auf TPSS/-pVTZ-Niveau. Die Rehnung wurde mit Counterpoise-Korrektur durhgeführt. Zusätzlih aufgeführt sinddie intermolekularen Shwingungswellenzahlen für die Isomere in Abbildung 3.33b und . Alle Werte sindin m−1 angegeben. 5AI·Ia (Strukur a) Isomer b Isomer Mode Beshreibung C1 berehn. Wellenz. berehn. Wellenz.

δ bukle a 13 9 10
β ogwheel a 44 16 14
τ twist a 43 22 23
ρ roking a 53 48 51
γ shear a 79 66 62
σ streth a 116 91 88sersto�brükenbindung zwishen der Aminogruppe von 5AI und der Iminogruppe von Iagebildet wird, wurde versuht, derartige Strukturen zu optimieren. Es ergaben sih zweishwah gebunden Strukturen, die in Abbildung 3.33b und  dargestellt sind. Die Bin-dungsenergien dieser Strukturen betragen 24.6 kJ mol−1 (b) bzw. 25.3 kJ mol−1 () undsind damit nur etwa halb so groÿ wie für die planare Struktur a. Für die Bindungslängender Wassersto�brükenbindungen ergeben sih mit 2.1 bis 2.4 �A ebenfalls etwas gröÿereWerte als für Struktur a.3.6.3.2. Quantenhemishe ShwingungsberehnungDie Shwingungsrehnung für 5AI·Ia im S0-Zustand wurde auf TPSS/-pVTZ-Niveaudurhgeführt. Es ergaben sih insgesamt 90 Normalshwingungen, von denen 6 als inter-molekulare und 84 als intramolekulare Shwingungen identi�ziert werden können.Intermolekulare Shwingungen im S0-ZustandDie Shwingungswellenzahlen der intermolekularen Shwingungen sind in Tabelle 3.24zusammengestellt.Die Form der intermolekularen Shwingungen ist identish mit denen von Ia2 und 5AI2.Aufgrund der C1-Punktgruppe ergibt sih für alle Shwingungen a-Symmetrie. Abgesehenvon der β-Mode können die Shwingungswellenzahlen von 5AI·Ia als Mittelwert zwishenden Werten für Ia2 und 5AI2 verstanden werden. So betragen beispielsweise γ(Ia2) =

83 m−1 und γ(5AI2) = 76 m−1, für 5AI·Ia ergibt sih γ(Ia·5AI) = 79 m−1. Ebensoergeben sih σ(Ia) = 120 m−1 und σ(5AI2) = 112 m−1, für 5AI·Ia �ndet sih ein Wert143



3.6. Analyse der Spektren des gemishten Dimers 5AI·Ia
Tab. 3.25: Korrelation zwishen Ia- und 5AI-Monomer und 5AI·Ia-Dimershwingung. ip = in-plane,oop = out-of-plane Ia 5AI 5AI·Ia38 44 bIa/5AI oop- 43 5AI oop- 42 g5AI ip- 41 h5AI oop27 38 aIa/5AI ip26 37 dIa/5AI ip25 35 eIa/5AI ip24 31 fIa/5AI ipvon σ(Ia·5AI) = 116 m−1. Lediglih bei der β-Mode liegt die Wellenzahl von β(Ia·5AI) =
44 m−1 wesentlih näher an der für 5AI2 berehneten Wellenzahl von 43 m−1.Intramolekulare Shwingungen im S0-ZustandDie Shwingungswellenzahlen der intramolekularen Shwingungen sind in Tabelle 3.26zusammengestellt. Wie für Ia2 und 5AI2 korreliert jede intramolekulare Shwingung miteiner Monomershwingung und wird mit einem Buhstaben gekennzeihnet, um sie vonder Monomershwingung zu untersheiden. Die Rehnungen ergeben durhweg eine Loka-lisierung der Shwingungsanregung auf einem der beiden Monomere. Die Korrelation istin Tabelle 3.25 gegeben. Auf welhem der beiden Monomere die Anregung lokalisiert ist,wird dabei mit den Indizes �5AI� und �Ia� gekennzeihnet.Die Lokalisiserung der Shwingungsanregung kann in Analogie zu Ia2-hd mithilfe derFormel 3.14 verstanden werden. Es ergibt sih für alle Moden ∆νMono > V . Demnahist die Kopplung geringer als die Wellenzahldi�erenz der ungestörten Monomermoden,sodass sih eine Lokalisierung auf einem der beiden Monomere ergibt.3.6.4. Diskussion3.6.4.1. Vershiebung der AnregungswellenzahlDie untersuhten Dimere weisen rotvershobene Ursprungsbanden im Vergleih zu den
000-Banden der Monomere auf. Ein Vergleih der Rotvershiebungen �ndet sih in Tabelle3.27. Aufgrund der stark untershiedlihe 000-Anregungswellenzahlen im 5AI·Ia-Dimer istes möglih die Monomereinheiten getrennt voneinander anzuregen und es ergeben sih144



3.6. Analyse der Spektren des gemishten Dimers 5AI·Ia
Tab. 3.26: Intramolekulare Shwingungswellenzahlen von 5AI·Ia im S0-Zustand auf TPSS/-pVTZ-Niveau. Die Rehnungen wurden mit Counterpoise-Korrektur durhgeführt. Da die Monomere niht iden-tish sind, kommt es zu einer Lokalisierung der Shwingungsanregung, die durh den Index �5AI� und�Ia� gekennzeihnet ist. Die korrelierenden Monomershwingungen sind in der letzten Spalte angegeben.Dimer C1 berehn. Wellenz./ MonomerMode m-1 Modeb5AI a 227 441 (5AI)bIa a 250 381 (Ia)5AI a 253 431 (5AI)g5AI a 311 421 (5AI)h5AI a 355 411 (5AI)aIa a 407 271 (Ia)a5AI a 430 381 (5AI)b5AI2 a 455 442 (5AI)bIa2 a 500 382 (Ia)b5AI1 5AI1 a 480 431 (5AI) 441 (5AI)bIa1 5AI1 a 503 431 (5AI) 441 (Ia)d5AI a 475 371 (5AI)dIa a 583 261 (Ia)e5AI a 612 351 (5AI)eIa a 614 251 (Ia)f5AI a 759 311 (5AI)fIa a 770 241 (Ia)für diesen Komplex zwei Ursprungsbanden, die als ν0(5AI∗·Ia) und ν0(5AI·Ia∗) bezeihnetwerden.Während die Ia2-Isotopomere eine Vershiebung von etwa 310 m−1 aufweisen, ist diese für5AI2 mit etwa 200 m−1 wesentlih geringer. Für 5AI·Ia kann die Vershiebung entwederzum Ia- oder zum 5AI-Monomer gemessen werden. Für die Ursprungsbande ν0(5AI∗·Ia) =
29429 m−1 ergibt sih die Rotvershiebung zu 225 m−1, für ν0(5AI·Ia∗) = 34472 m−1zu 377 m−1. Beide Werte sind wesentlih höher als die Vershiebungen für Ia2 und 5AI2.So zeigt sih im Bereih von 5AI für 5AI·Ia eine um 25 m−1 höhere Vershiebung als für5AI2, im Bereih von Ia ist diese um 56 m−1 höher als für Ia2. Eine Korrelation zwishenTab. 3.27: Vergleih der Rotvershiebung der drei Dimere Ia2, 5AI2 und 5AI·Ia im Vergleih zu denUrsprungsbanden der jeweiligen Monomere. Alle Werte sind in m−1 angegeben.Ia2 5AI2 5AI·IaIa2-hh Ia2-hd Ia2-dd 5AI∗·Ia 5AI·Ia∗Bandenursprung 34151 34162 34168 29454 29429 34095Rotvershiebung 321 310 304 200 225 377145



3.6. Analyse der Spektren des gemishten Dimers 5AI·Ia
Tab. 3.28: Experimentelle Wellenzahlen von 5AI·Ia und deren Zuordnungen zu den intermolekularenShwingungen und Kombinationsbanden im S0- und S1-Zustand. Alle Werte sind in m−1 angegeben.Zuordnung (S0) ν′′rel. Zuordnung (S1) ν′rel.

γ1 76 γ1 77
σ1 113 σ1 115
γ2 150

γ1σ1 187
σ2 224beiden Werten konnte niht gefunden werden. Da die Ursahe der Rotvershiebung ineinem im Vergleih zum S0-Zustand stärker gebundenen S1-Zustand gesehen wird, ist dieStabilisierung des S1-Zustands für 5AI·Ia sheinbar gröÿer als für Ia2 und 5AI2.3.6.4.2. Zuordnung der intermolekularen Shwingungen des gemishten Dimers5AI·Ia im S0- und S1-ZustandDie Zuordnungen der intermolekularen Shwingungen von 5AI·Ia basieren auf den folgen-den Kriterien:i. Übereinstimmung zwishen den experimentell beobahteten und den quantenhe-mish berehneten Shwingungswellenzahlen.ii. Korrespondenz der Shwingungswellenzahlen und Intensitäten im S1- und S0-Zustand.iii. Vergleih mit den Beobahtungen für Ia2 und 5AI2.Die Wellenzahlen der intermolekularen Shwingungsbanden und deren Zuordnungen �n-den sih in Tabelle 3.28.(1) Die �shearing� Shwingung γAus den Anregungsbanden bei ν ′rel. = 0, 77 und 422 m−1 lässt sih die intermolekulareShwingungsbande γ1 = 76 m−1 extrahieren. Da diese bei einer Anregungswellenzahl von

ν ′rel. = 77 m−1 die intensivste Komponente des DF-Spektrums bildet, ergibt sih darausdie Shwingungswellenzahl im S1-Zustand zu γ1 = 77 m−1. Gemäÿ ∆v= 1 lässt sih derOberton aus diesem DF-Spektrum zu γ2 = 150 m−1 bestimmen. Die übrigen Shwin-gungsbanden können als xγ1 interpretiert werden, wobei x eine intramolekulare Modedarstellt. Die Shwingungswellenzahl des S0-Zustands ist in sehr guter Übereinstimmungmit dem quantenhemish berehneten Wert von 76 m−1. Die Wellenzahl im S1-Zustandist vergleihbar mit der, die für Ia2 und 5AI2 gefunden wurde.146



3.6. Analyse der Spektren des gemishten Dimers 5AI·Ia(2) Die �strething� Shwingung σAnregung bei ν ′rel. = 115 m−1 führt im DF-Spektrum zu einer intensiven Bande, dieals σ1 = 113 m−1 identi�ziert wird. Aus der Anregungsbande ergibt sih dann σ1 =

115 m−1. Die quantenhemishen Rehnungen liefern eine mit dem experimentellen Wertsehr gut übereinstimmende Shwingungswellenzahl von 112 m−1. Auh hier zeigt sih dieÄhnlihkeit zu den experimentell gefundenen Werten für Ia2 und 5AI2.Der Oberton σ2 = 224 m−1 tritt im DF-Spektrum nah Anregung der γ1-Bande nurshwah auf. Wesentlih intensiver zeigt sih die Kombinationsbande γ1σ1 = 187 m−1.Wie shon bei der γ1-Bande treten bei Anregung von σ1 alle übrigen Shwingungsbandenim DF-Spektrum um den Betrag von σ1 vershoben auf und werden demnah als xσ1identi�ziert.(3) Die �bukle� Shwingung δIm DF-Spektrum der Ursprungsbande weisen die Shwingungsbanden e1 und f1 shwaheSatelliten auf, die etwa 30 m−1 blauvershoben sind. Eine möglihe Zuordnung dieserBanden wäre e1δ2 und f1δ2. Für die Fundamentalshwingung ergibt sih so δ1 ≈ 15 m−1.Dies stimmt reht gut mit dem quantenhemish berehnetem Wert von 11 m−1 überein.Da die δ-Bande in sonst keinem Spektrum identi�ziert werden kann, ist die Zuordnungjedoh als unsiher zu betrahten.(4) Die �twist� Shwingung τDas R2PI- und LIF-Anregungsspektrum von 5AI·Ia weisen bei ν ′ = 34137 m−1 eineBande auf, aus der sih eine relative Wellenzahl von ν ′rel. = 42 m−1 ergibt. Im LIF-Anregungungsspektrum fällt diese mit einer Shwingungsbande von Ia3 zusammen. DasDF-Spektrum aus der Anregung dieser Bande ist identish mit dem aus der Anregung derBande von Ia3 und kann somit niht zur Identi�zierung beitragen. Zwar weist Ia2 im LIF-Anregungsspektrum eine Bande mit einer ähnlihen Wellenzahl von ν ′rel. = 45 m−1 auf,jedoh ergibt sih die beobahtete Wellenzahl dort aus der Shwingungswellenzahl von
β1 ≈ 70 m−1 und der Exzitonenaufspaltung. Da Ia2 und 5AI·Ia vergleihbare Shwin-gungswellenzahlen besitzen sollten, kann demnah für 5AI·Ia die Zuordnung β1 zur Ban-de bei ν ′rel. = 42 m−1 ausgeshlossen werden. Möglih wäre allerdings die Zuordnung
τ 1 = 42 m−1 sowie τ 2 = 81 m−1 zur Bande bei ν ′ = 34176 m−1, die jedoh nur imR2PI-Spketrum auftritt. Da für diese Banden kein DF-Spektrum aufgenommen werdenkonnte, kann die Zuordnung allerdings niht weiter veri�ziert werden. Der Oberton τ 2lässt sih jedoh auh für Ia2 beobahten.Au�ällig ist, dass die im DF-Spektrum von 5AI·Ia auftretenden Shwingungen abhängigvon dem jeweiligen Monomer sind, welhes im Komplex angeregt wird. So werden bei-147



3.6. Analyse der Spektren des gemishten Dimers 5AI·Ia
Tab. 3.29: Experimentelle Wellenzahlen und Zuordnungen der intramolekularen Shwingungen sowie derKombinationsbanden aus inter- und intramolekularen Shwingungen für 5AI·Ia im S0- und S1-Zustand.Alle Werte sind in m−1 angegeben.Zuordnung ν′′rel. Zuordnung ν′rel. Zuordnung ν′′rel. Zuordnung ν′rel.

S0 S1 S0 S11 245 e1δ2 6431γ1 318 e1γ1 6911σ1 357 e1σ1 726? 375 f1 7561γ2 392 f1δ2 783a1 435 f1γ1 833b2 438 b2 422 f1σ1 869? 451 a2 873b11 465 b4 877d1 481 d1 457 a1b11 900a1γ1 508 b31 908b2γ1 515 a1d1 918b11γ1 542 b11d1 942b2σ1 553 b4γ1 953d1γ1 558 b31γ1 987? 565 b4σ1 989b1 1σ1 580 b11d1γ1 1018b2γ2 589 b22σ1 1021e1 614 e1 585 a1e1 1048b11γ2 617 e1b2 1054spielsweise bei Anregung des 5AI2-Monomers nur die γ1 und die σ1 Moden beobahtet.Wird das gemishte Dimer jedoh im Bereih von Ia angeregt, können die Banden τ 1 und
τ 2 in den Spektren beobahtet werden.3.6.4.3. Zuordnung der intramolekularen Shwingungen des gemishten Dimers5AI·Ia im S0- und S1-ZustandDie Wellenzahlen und Zuordnungen der intramolekularen Shwingungsbanden �nden sihin Tabelle 3.29.Das im DF-Spektrum der Ursprungsbande von 5AI·Ia auftretende Bandenmuster zeigtgroÿe Ähnlihkeit zu dem von 5AI2. Der intensivste Teil des Spektrums wird durh diezwei Banden b2 = 338 m−1 und b11 = 465 m−1 gebildet. Ebenso lassen sih relativ ein-deutig die Banden d1, e1 und f1 im Spektrum zuordnen. Ein Vergleih mit den Ergebnissen148



3.6. Analyse der Spektren des gemishten Dimers 5AI·Iader quantenhemishen Rehnungen in Tabelle 3.26 maht deutlih, dass die Wellenzahl-di�erenz zwishen den zwei Komponenten eines Shwingungspaares meist reht groÿ ist,sodass eine x5AI von einer xIa-Mode aufgrund ihrer Wellenzahl untershieden werden kann,wobei x eine intramolekulare Shwingung a bis f darstellt. Aufgrund der besseren Überein-stimmung mit den berehneten Wellenzahlen wurden die im DF-Spektrum auftretendenBanden als x5AI identi�ziert. So weist beispielsweise die bIa-Mode eine um etwa 20 m−1höhere Shwingungswellenzahl auf als die auf dem 5AI-Monomer lokalisierte b5AI. DieBande im DF-Spektrum stimmt dabei mit der berehneten Wellenzahl für b5AI2 besserüberein. Dasselbe gilt für die d- und f-Moden. Bei der Shwingung  muss es sih um5AI1 handeln, da auf dem Indazol kein Gegenstük zu dieser Mode existiert. Einzig diee-Mode kann niht anhand ihrer Wellenzahl untershieden werden. Da jedoh die übrigenShwingungen als x5AI identi�ziert werden, ist anzunehmen, dass es sih auh hierbei ume5AI1 handelt. Aus Gründen der Übersihtlihkeit ist der Index in der folgenden Diskussionund in der Tabelle 3.26 niht aufgeführt. Aufgrund der unbekannten Struktur sowie nihtvorhandener quantenhemisher Shwingungsrehnungen des S1-Zustands kann über dieSymmetrie der S1-Shwingungsbanden keine Aussage getro�en werden.Die intramolekularen Banden, die im DF-Spektrum nah Anregung des 5AI·Ia-Ursprungsauftreten, vershieben sih bei Anregung der intermolekularen Shwingungen γ1 und σ1um den Betrag der jeweiligen intermolekularen Shwingungswellenzahl. Dagegen zeigendie DF-Spektren nah Anregung der Banden bei ν ′rel. = 422, 457 und 585 m−1 einzelneintensive Banden, deren Wellenzahlen mit denen der Anregungsbande korreliert. So tretenim DF-Spektrum nah Anregung bei ν ′rel. = 422 m−1 hauptsählih zwei Banden bei
ν ′′rel. = 434 und 873 m−1 auf, die im DF-Spektrum der Ursprungsbande niht vorkommen.Aufgrund der Ähnlihkeit zu 5AI2 werden diese Banden als a1 = 422, a1 = 434 und a2 =
873 m−1 identi�ziert. Die d-Shwingung kann anhand des DF-Spektrums nah Anregungbei ν ′rel. = 457 m−1 zu d1 = 481 m−1 bestimmt werden. Bei der Anregungsbande handeltes sih demnah um d1. Auh hier zeigt sih die starke Ähnlihkeit zu den Wellenzahlen, die für 5AI2 gefunden wurden.Die Anregungsbande bei ν ′rel. = 585 m−1 führt zu einem DF-Spektrum mit e1 = 614 m−1als intensivste Komponente. Bei höheren Wellenzahlen kann weiterhin die Bande e2b2 =
1054 m−1 identi�ziert werden. Die Tatsahe, dass sowohl b2 als auh b11 im Spektrumauftreten, lässt vermuten, dass sih bei der Anregungswellenzahl zwei vershiedene Bandenüberlagern. Denkbar wäre hier eine Überlagerung aus e1 und b11.
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4. ZusammenfassungIn dieser Arbeit wurden vibronishe Spektren von Ia-h, Ia-d und 5AI sowie deren Di-mere Ia2, 5AI2 und 5AI·Ia mittels LIF-Anregungs-, DF- und massenaufgelöster R2PI-Spektroskopie gemessen und analysiert. Die Analyse der Shwingungsbanden in den Spek-tren wurde durh DFT-Rehnungen auf TPSS/(aug)--pVTZ-Niveau für den S0-Zustandsowie auf TDDFT B3LYP/-pVTZ-Niveau für den S1-Zustand untermauert. Es ergabsih durhweg eine gute Übereinstimmung zwishen den experimentellen und berehnetenShwingungswellenzahlen.Die DF-Spektren von Ia-h und Ia-d zeigen nah Anregung ihrer 000-Übergänge bei ν0(Ia-
h)=34471.7 und ν0(Ia-d)=34479.5 m−1 mehrere Shwingungsbanden, die als in-plane-Fundamental- sowie in-plane- und out-of-plane-Kombinationsshwingungen identi�ziertwurden. Während das DF-Spektrum von Ia-h hauptsählih von den drei Fundamental-shwingungen 251, 241 und 201 dominiert wird, treten beim Ia-d in demselben Wellen-zahlbereih die vier Banden 251, 241, 201 und 191 auf. Für 5AI weist das DF-Spektrennah Anregung der Ursprungsbande bei ν0(5AI) = 29654 m−1 zusätzlih vier signi�-kante Banden um ν ′′rel. = 450 m−1 auf, von denen die intensivsten als out-of-plane-Kombinationsshwingungen 442 = 437 m−1 und 431441 = 465 m−1 identi�ziert wur-den. ν43 enthält dabei die Torsionsbewegung der NH2-Gruppe. Zu höheren Wellenzahlenkonnten mehrere Banden als Kombinationsshwingungen mit 442 und 431441 identi�ziertwerden.Die Ia-h/Ia-d-Mishung ergibt die Bildung dreier Dimerisotopologen, Ia2-hh, Ia2-hd undIa2-dd. Aufgrund exzitonisher Kopplungse�ekte spaltet in allen drei Spezies der S1-Zustand in zwei Exzitonenzustände untershiedliher Energie auf. Symmetrieauswahlre-geln beshränken die für Ia2-hh und Ia2-dd erlaubten Übergang auf den oberen Exzitonen-zustand. Die geringere Molekülsymmetrie in Ia2-hd führt dazu, dass auh der Übergangzum unteren Exzitonenzustand erlaubt ist, sodass die Exzitonenaufspaltung direkt ausden Spektren zu

∆E = 23 m−1
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KAPITEL 4. ZUSAMMENFASSUNG
Tab. 4.1: Intermolekularer Shwingungswellenzahlen im S0- und S1-Zustand für die drei Dimere Ia2,5AI2 und 5AI·Ia. Alle Werte sind in m−1.Ia2 5AI2 5AI·IaIa2-hh Ia2-hd Ia2-ddMode S0 S1 S0 S1 S0 S1 S0 S1 S0 S1

β 45 67 a 45 69 a 45 66 a 40 b
τ 44  41  44  44  41  40 b 42
γ 78 79 79 77 77 79 71 75 76 77
σ 117 121 123 121 118 122 107 113 113 115a β1 koppelt an den unteren Exzitonenzustand.b Die Wellenzahl ergibt sih aus dem Oberton. Bei diesem kann es sih sowohl um τ2 = 81 m−1 oderum β2 = 81 m−1 handeln. Die Wellenzahl ergibt sih aus den Obertonbanden τ2 = 82 m−1 und τ2 = 89 m−1.bestimmt werden konnte. Für die Homodimere Ia2-hh und Ia2-dd kann auf einen vergleih-baren Wert von

∆Ehh,dd = 22 m−1geshlossen werden. Für 5AI2 konnte die Exzitonenaufspaltung niht direkt aus den Spek-tren bestimmt werden. Die Zuordnungen der intramolekularen Shwingungsbanden lassenjedoh indirekt auf einen vergleihbaren Wert von
∆E5AI2 ≤ 18 m−1shlieÿen.Die Anregungsspektren der Dimere lieferten eine Vielzahl an Banden mit Shwingungswel-lenzahlen von ν ′rel. < 300 m−1, die als intermolekulare Shwingungen identi�ziert wurden.Die Fundamentalshwingungen für Ia2, 5AI2 und 5AI·Ia im S0- und im S1-Zustand sindin Tabelle 4.1 zusammengefasst. Hierbei ist zu beahten, dass β1 aufgrund der Shwin-gungssymmetrie an den unteren Exzitonenzustand, die anderen Shwingungen an denoberen Exzitonenzustand koppeln. Für alle drei Dimere lieÿen sih die intermolekularenShwingungen γ und σ mit vergleihbaren Wellenzahlen aus den Spektren extrahieren. βhingegen bildete nur in den Spektren der Ia2-Isotopologen signi�kante Banden.Die Untersuhung der 5AI/Ia-Mishung ergab nur im Bereih des 5AI-Monomers sharfeShwingungsbanden, die dem 5AI·Ia-Dimer zugeordnet werden konnten. Im Bereih desIa-Monomers wies das R2PI-Spektrum nur stark verbreiterte Banden auf, während imLIF-Anregungsspektrum lediglih eine shwahe und sehr breite Bande zu beobahten151



KAPITEL 4. ZUSAMMENFASSUNGwar, die dem 5AI·Ia-Dimer zugeordnet werden konnte. Dies wurde auf einen Transfer derAnregungsenergie vom Ia-Monomer zum 5AI-Monomer und anshlieÿender strahlungslo-ser Desaktivierung des mit Übershussenergie angeregten 5AI-Monomers zurükgeführt.Der genaue Mehanismus konnte im Rahmen dieser Arbeit jedoh niht aufgeklärt wer-den.
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Anhang A.
Berehnete Strukturparameter
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A.1.BerehneteStrukturparameterdesIa-Monomers

A.1. Berehnete Strukturparameter des Ia-MonomersTab. A.1: Berehnete Strukturparameter für den S0 und S1-Zustand von Ia-h sowie für den S0-Zustandvon Ia-d. Ia-h (S0) Ia-h (S1) Ia-d (S0)Struktur- TPSS/ TPSS/ RHF/ MP2/ MP2/ TDDFT B3LYP/ CIS/ TPSS/parameter -pVTZ aug--pVTZ 6-311++G** a 6-31G** b 6-311G**  -pVTZ 6-311++G** a aug--pVTZC4-C5 1.385 1.385 1.369 1.384 1.388 1.433 1.435 1.385C4-C9 1.407 1.408 1.402 1.409 1.412 1.409 1.396 1.408C8-C9 1.421 1.421 1.393 1.418 1.422 1.412 1.426 1.421C7-C8 1.403 1.403 1.402 1.404 1.406 1.396 1.421 1.403C6-C7 1.387 1.387 1.369 1.386 1.389 1.441 1.413 1.387C5-C6 1.414 1.415 1.413 1.416 1.419 1.378 1.391 1.414C3-C9 1.427 1.427 1.343 1.420 1.424 1.423 1.425 1.427N2-C3 1.327 1.326 1.287 1.338 1.337 1.358 1.302 1.327N1-N2 1.363 1.363 1.340 1.355 1.349 1.366 1.368 1.363N1-C8 1.369 1.369 1.354 1.367 1.367 1.368 1.321 1.369N1-H1 1.009 1.009 1.006 1.008 1.009 1.009C4-H4 1.086 1.086 1.083 1.087 1.080 1.086C5-H5 1.086 1.086 1.082 1.086 1.082 1.086C6-H6 1.086 1.086 1.083 1.086 1.080 1.086C7-H7 1.086 1.086 1.083 1.087 1.080 1.086C3-H3 1.082 1.082 1.078 1.082 1.079 1.082

∠N2N1H1 118.6 118.7 118.5 117.9 118.7
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A.1.BerehneteStrukturparameterdesIa-Monomers

FortsetzungIa-h (S0) Ia-h (S1) Ia-d (S0)Struktur- TPSS/ TPSS/ RHF/ MP2 MP2/ TDDFT B3LYP/ CIS/ TPSS/parameter -pVTZ aug--pVTZ 6-311++G** a 6-31G** b 6-311G**  -pVTZ 6-311++G** a aug--pVTZ
∠C9C4H4 120.7 120.8 120.8 121.9 120.8
∠C4C5H5 119.8 119.8 119.6 118.2 119.8
∠C5C6H6 119.0 119.0 119.2 120.1 119.0
∠C8C7H7 121.8 121.9 121.9 122.3 121.9
∠N2C3H3 119.4 119.4 119.3 118.8 119.4
∠C4C5C6 121.2 121.2 121.5 122.7 121.2
∠C5C6C7 121.7 121.7 121.5 120.5 121.7

∠C6C7C8 116.9 116.8 116.8 116.0 116.8

∠C7C8C9 122.3 122.4 122.5 124.4 122.4

∠C8C9C4 119.4 119.4 119.4 118.9 119.4

∠C5C4C9 118.5 118.4 118.3 117.5 118.4

∠C8C9C3 104.4 104.4 104.3 104.7 104.4

∠N2C3C9 111.8 111.7 111.4 112.9 111.7

∠N1N2C3 105.5 105.6 105.5 102.2 105.6

∠C8N1N2 112.8 112.8 113.3 115.5 112.8

∠N1C8C9 105.5 105.5 105.5 104.7 105.5a Werte entstammen der Literaturstelle [74℄.b Werte entstammen der Literaturstelle [64℄. Werte entstammen der Literaturstelle [80℄.
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A.2.BerehneteStrukturparameterdesIa
2 -Dimers

A.2. Berehnete Strukturparameter des Ia2-DimersTab. A.2: Berehnete geometrishe Parameter für den S0 und S1-Zustand der Indazoldimere Ia2-hh,-hd und -dd. Da sih auh ohne Symmetrie-Restriktion eine C2h-symmetrie Struktur ergab, sind dieGeometrie-Parameter für die beiden Monomereinheiten im Dimer identish. Es ist daher ein Wert fürbeide Monomere angegeben. Alle Strukturen des S0-Zustandes wurden auf TPSS/aug--pVTZ-Niveau,die des S1-Zustandes auf TD B3LYP/-pVTZ-Niveau berehnet.S0, TPSS/aug--pVTZ S1, TD B3LYP/-pVTZGeometrisher Ia-h Ia-d Ia2-hh pa Ia2-hh Ia2-hh C2h

b Ia2-hd Ia2-dd Ia-h Monomer Ia2-hh DimerParameter Monomer Monomer Ia-h Ia-d Ia-h, a Ia-h, bC4-C5 1.385 1.385 1.384 1.384 1.384 1.384 1.384 1.384 1.433 1.378 1.433C4-C9 1.408 1.408 1.408 1.408 1.408 1.408 1.408 1.408 1.409 1.404 1.405C8-C9 1.421 1.421 1.423 1.423 1.423 1.423 1.423 1.423 1.412 1.416 1.419C7-C8 1.403 1.403 1.404 1.404 1.404 1.404 1.404 1.404 1.396 1.401 1.397C6-C7 1.387 1.387 1.385 1.385 1.385 1.385 1.385 1.385 1.441 1.379 1.437C5-C6 1.415 1.414 1.416 1.416 1.416 1.416 1.416 1.416 1.378 1.412 1.379C3-C9 1.427 1.427 1.423 1.423 1.423 1.423 1.423 1.423 1.423 1.421 1.421N2-C3 1.326 1.327 1.329 1.329 1.329 1.329 1.329 1.329 1.358 1.319 1.355N1-N2 1.363 1.363 1.363 1.363 1.363 1.363 1.363 1.363 1.366 1.357 1.382N1-C8 1.369 1.369 1.364 1.364 1.364 1.364 1.364 1.364 1.368 1.359 1.36N1-H1 1.009 1.009 1.026 1.026 1.026 1.026 1.026 1.026 1.009 1.017 1.027
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A.2.BerehneteStrukturparameterdesIa
2 -Dimers

FortsetzungS0, TPSS/aug--pVTZ S1, TD B3LYP/-pVTZGeometrisher Ia-h Ia-d Ia2-hh pa Ia2-hh Ia2-hh C2h

b Ia2-hd Ia2-dd Ia-h Monomer Ia2-hh DimerParameter Monomer Monomer Ia-h Ia-d Ia-h, a Ia-h, bC4-H4 1.086 1.086 1.086 1.086 1.086 1.086 1.086 1.086 1.08 1.078 1.08C5-H5 1.086 1.086 1.086 1.086 1.086 1.086 1.086 1.086 1.082 1.082 1.082C6-H6 1.086 1.086 1.086 1.086 1.086 1.086 1.086 1.086 1.08 1.082 1.08C7-H7 1.086 1.086 1.085 1.085 1.085 1.085 1.085 1.086 1.08 1.081 1.08C3-H3 1.082 1.082 1.081 1.081 1.081 1.081 1.081 1.081 1.079 1.078 1.078
∠N2N1H1 118.7 118.7 116.8 116.8 116.8 116.8 116.8 116.8 117.9 117.4 115.9

∠C9C4H4 120.8 120.8 120.8 120.8 120.8 120.8 120.8 120.8 121.9 120.8 121.8

∠C4C5H5 119.8 119.8 119.8 119.8 119.8 119.8 119.8 119.8 118.2 119.8 118.1

∠C5C6H6 119 119 119 119 119 119 119 119 120.1 119 120.2

∠C8C7H7 121.9 121.9 121.7 121.7 121.7 121.7 121.7 121.7 122.3 121.6 121.8

∠N2C3H3 119.4 119.4 119.7 119.7 119.7 119.7 119.7 119.7 118.8 120.1 119.2

∠C4C5C6 121.2 121.2 121.2 121.2 121.2 121.2 121.2 121.2 122.7 121.2 122.6

∠C5C6C7 121.7 121.7 121.8 121.8 121.8 121.8 121.8 121.8 120.5 121.8 120.3

∠C6C7C8 116.8 116.8 116.9 116.9 116.9 116.9 116.9 116.9 116 117 116.6

∠C7C8C9 122.4 122.4 122.1 122.1 122.1 122.1 122.1 122.1 124.4 122 123.8

∠C8C9C4 119.4 119.4 119.5 119.5 119.5 119.5 119.5 119.5 118.9 119.6 118.9

∠C5C4C9 118.4 118.4 118.4 118.4 118.4 118.4 118.4 118.4 117.5 118.4 117.8

∠C8C9C3 104.4 104.4 104.4 104.4 104.4 104.4 104.4 104.4 104.7 104.3 104.7

∠N2C3C9 111.7 111.7 111.1 111.1 111.1 111.1 111.1 111.1 112.9 110.9 112.6

∠N1N2C3 105.6 105.6 106.5 106.5 106.5 106.5 106.5 106.5 102.2 106.9 103
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A.2.BerehneteStrukturparameterdesIa
2 -Dimers

FortsetzungS0, TPSS/aug--pVTZ S1, TD B3LYP/-pVTZGeometrisher Ia-h Ia-d Ia2-hh pa Ia2-hh Ia2-hh C2h

b Ia2-hd Ia2-dd Ia-h Monomer Ia2-hh DimerParameter Monomer Monomer Ia-h Ia-d Ia-h, a Ia-h, b
∠C8N1N2 112.8 112.8 111.9 111.9 111.9 111.9 111.9 111.9 115.5 111.7 114.4
∠N1C8C9 105.5 105.5 106.2 106.2 106.2 106.2 106.2 106.2 104.7 106.2 105.4H1, a-N2, b 2.01 2.005 2.005 2.005 2.005 2.064N2, a-H1, b 2.01 2.005 2.005 2.005 2.005 1.95
∠N1, aN2, aH1, b 99.4 99.3 99.3 99.4 99.3 101.5
∠N1, aH1, aN2, b 143.7 143.9 143.9 143.9 143.9 140.6
∠N1, bN2, bH1, a 99.4 99.3 99.3 99.3 99.3 99.3
∠N1, bH1, bN2, a 143.7 143.9 143.9 143.9 143.9 145.5

a Mit Counterpoise Korrektur.b Mit C2h-Restriktion.
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A.3. Berehnete Strukturparameter des 5AI-MonomersA.3. Berehnete Strukturparameter des5AI-MonomersTab. A.3: Berehnete Strukturparameter für den S0 und S1-Zustand von 5AI. Als Vergleih sind dieParamter von Ia-h mit angegeben. Alle Strukturen des S0-Zustands wurden auf TPSS/aug--pVTZ-Niveau, die des S1-Zustands auf TDDFT B3LYP/(aug)--pVTZ-Niveau optimiert.Struktur- 5AI (S0) Ia-h (S0) 5AI (S1) Ia-h S1parameter TPSS/ TPSS/ TDDFT B3LYP/ TDDFT B3LYP/aug--pVTZ aug--pVTZ -pVTZ aug--pVTZ -pVTZC4-C5 1.392 1.385 1.418 1.420 1.433C4-C9 1.407 1.408 1.407 1.406 1.409C8-C9 1.418 1.421 1.432 1.431 1.412C7-C8 1.401 1.403 1.403 1.405 1.396C6-C7 1.384 1.387 1.414 1.413 1.441C5-C6 1.422 1.415 1.413 1.413 1.378C3-C9 1.426 1.427 1.414 1.415 1.423N2-C3 1.330 1.326 1.336 1.334 1.358N1-N2 1.359 1.363 1.398 1.396 1.366N1-C8 1.372 1.369 1.350 1.348 1.368N1-H1 1.008 1.009 1.004 1.004C5N5 1.409 1.368 1.365 1.009N5Hβ 1.014 1.005 1.005 117.9N5Hα 1.014 1.005 1.005C4-H4 1.087 1.086 1.082 1.082 1.08C5-H5 1.086 1.082C6-H6 1.087 1.086 1.080 1.080 1.08C7-H7 1.086 1.086 1.080 1.080 1.08C3-H3 1.081 1.082 1.078 1.078 1.079
∠N2N1H1 118.8 118.7 118.2 118.2
∠C9C4H4 120.7 120.8 122.3 122.4 121.9
∠C4C5H5 119.8 118.2
∠C5C6H6 118.5 119 119.9 119.7 120.1
∠C8C7H7 122.0 121.9 121.3 121.4 122.3
∠N2C3H3 119.3 119.4 119.2 119.3 118.8
∠C4C5C6 120.0 121.2 123.6 123.5
∠C5C6C7 122.2 121.7 118.9 119.1 122.7159



A.3. Berehnete Strukturparameter des 5AI-Monomers
FortsetzungStruktur- 5AI (S0) Ia-h (S0) 5AI (S1) Ia-h S1parameter TPSS/ TPSS/ TDDFT B3LYP/ TDDFT B3LYP/aug--pVTZ aug--pVTZ -pVTZ aug--pVTZ -pVTZ

∠C6C7C8 117.4 116.8 117.6 117.5 120.5
∠C7C8C9 121.7 122.4 123.7 123.7 116
∠C8C9C4 119.9 119.4 118.4 118.6 124.4
∠C5C4C9 118.9 118.4 117.8 117.6 118.9
∠C8C9C3 104.3 104.4 105.0 105.0 117.5
∠N2C3C9 111.7 111.7 112.9 112.8
∠N1N2C3 105.7 105.6 103.0 103.2 104.7
∠C8N1N2 112.6 112.8 114.4 114.3 112.9
∠N1C8C9 105.8 105.5 104.7 104.8 102.2
∠C4C5N5 121.2 117.1 117.1 115.5
∠C5N5Hα 114.2 120.9 121.0 104.7
∠C5N5Hβ 114.1 120.8 120.8
∠C9C4C5N5 176.2 179.8 -180.0
∠C4C5N5Hα 152.7 177.9 -180.0
∠C6C5N5Hβ -159.4 -177.5 -179.9
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A.4.BerehneteStrukturparameterdes5AI
2 -Dimers

A.4. Berehnete Strukturparameter des 5AI2-DimersTab. A.4: Berehnete Strukturparameter für den S0-Zustand von 5AI2. Es gibt zwei vershiedeneIsomere, die sih in der Lage der beiden Aminogruppen zueinander untersheiden, siehe Abb. 3.25.Weitere Erläuterungen siehe Kapitel 3.4.2.2.5AI 5AI2 Ia2-hhTPSS/ TPSS/ TPSS/Struktur- aug--pVTZ aug--pVTZ -pVTZ -pVTZ C2h p -pVTZ C2h aug--pVTZ pparameter 5AI, a 5AI, b 5AI, a 5AI, bC4-C5 1.392 1.391 1.391 1.391 1.391 1.391 1.391 1.384C4-C9 1.407 1.408 1.408 1.408 1.408 1.408 1.408 1.408C8-C9 1.418 1.420 1.420 1.420 1.420 1.420 1.420 1.423C7-C8 1.401 1.403 1.403 1.403 1.403 1.403 1.403 1.404C6-C7 1.384 1.382 1.382 1.382 1.382 1.382 1.382 1.385C5-C6 1.422 1.424 1.424 1.424 1.424 1.424 1.424 1.416C3-C9 1.426 1.423 1.423 1.423 1.423 1.423 1.423 1.423N2-C3 1.330 1.333 1.333 1.333 1.333 1.333 1.333 1.329N1-N2 1.359 1.358 1.358 1.358 1.358 1.358 1.358 1.363N1-C8 1.372 1.367 1.367 1.368 1.368 1.367 1.367 1.364N1-H1 1.008 1.026 1.026 1.026 1.026 1.026 1.026 1.026C4-H4 1.087 1.087 1.087 1.087 1.087 1.087 1.087 1.086C5-H5 1.086C6-H6 1.087 1.087 1.087 1.087 1.087 1.087 1.087 1.086C7-H7 1.086 1.085 1.085 1.085 1.085 1.085 1.085 1.085
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A.4.BerehneteStrukturparameterdes5AI
2 -Dimers

Fortsetzung5AI 5AI2 Ia2-hhTPSS/ TPSS/ TPSS/Struktur- aug--pVTZ aug--pVTZ -pVTZ -pVTZ C2h p -pVTZ C2h aug--pVTZ pparameter 5AI, a 5AI, b 5AI, a 5AI, bC3-H3 1.081 1.081 1.081 1.081 1.081 1.081 1.081 1.081C5N5 1.409 1.409 1.409 1.410 1.410 1.409 1.409N5Hβ 1.014 1.014 1.014 1.014 1.014 1.014 1.014N5Hα 1.014 1.014 1.014 1.014 1.014 1.014 1.014
∠N2N1H1 118.8 116.9 116.9 117.0 117.0 116.9 116.9 116.8
∠C9C4H4 120.7 120.8 120.8 120.8 120.8 120.8 120.8 120.8
∠C4C5H5 119.8
∠C5C6H6 118.5 118.4 118.4 118.4 118.4 118.4 118.4 119
∠C8C7H7 122.0 121.8 121.8 121.8 121.8 121.8 121.8 121.7

∠N2C3H3 119.3 119.6 119.6 119.6 119.6 119.6 119.6 119.7

∠C4C5C6 120.0 119.9 119.9 119.9 119.9 119.9 119.9 121.2

∠C5C6C7 122.2 122.3 122.3 122.3 122.3 122.3 122.3 121.8

∠C6C7C8 117.4 117.4 117.4 117.4 117.4 117.4 117.4 116.9

∠C7C8C9 121.7 121.4 121.4 121.4 121.4 121.4 121.4 122.1

∠C8C9C4 119.9 120.1 120.1 120.1 120.1 120.1 120.1 119.5

∠C5C4C9 118.9 118.8 118.8 118.8 118.8 118.8 118.8 118.4

∠C8C9C3 104.3 104.2 104.2 104.2 104.2 104.2 104.2 104.4

∠N2C3C9 111.7 111.1 111.1 111.2 111.2 111.1 111.1 111.1

∠N1N2C3 105.7 106.6 106.6 106.5 106.5 106.6 106.6 106.5
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A.4.BerehneteStrukturparameterdes5AI
2 -Dimers

Fortsetzung5AI 5AI2 Ia2-hhTPSS/ TPSS/ TPSS/Struktur- aug--pVTZ aug--pVTZ -pVTZ -pVTZ C2h p -pVTZ C2h aug--pVTZ pparameter 5AI, a 5AI, b 5AI, a 5AI, b
∠C8N1N2 112.6 111.7 111.7 111.8 111.8 111.7 111.7 111.9
∠N1C8C9 105.8 106.4 106.4 106.4 106.4 106.4 106.4 106.2
∠C4C5N5 121.2 121.4 121.4 121.4 121.4 121.4 121.4
∠C5N5Hα 114.2 113.7 113.7 113.7 113.7 113.7 113.7
∠C5N5Hβ 114.1 113.6 113.6 113.6 113.6 113.6 113.7
∠C9C4C5N5 176.2 176.0 176.0 -176.1 176.1 -176.1 176.1
∠C4C5N5Hα 152.7 151.6 151.6 -151.6 151.6 -151.6 151.6
∠C6C5N5Hβ -159.4 -159.3 -159.3 159.3 -159.3 159.3 -159.3H1, a-N2, b 1.997 1.997 2.009 1.997 2.01N2, a-H1, b 1.997 1.997 2.009 1.997 2.01

∠N1, aN2, aH1, b 99.2 99.2 99.0 99.2 99.4

∠N1, aH1, aN2, b 143.9 143.9 144.0 143.9 143.7

∠N1, bN2, bH1, a 99.2 99.2 99.0 99.2 99.4

∠N1, bH1, bN2, a 143.9 143.9 144.0 143.9 143.7
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A.5. Berehnete Strukturparameter des 5AI·Ia-DimersA.5. Berehnete Strukturparameter des 5AI·Ia-DimersTab. A.5: Berehnete Strukturparameter für den S0-Zustand von 5AI·Ia auf TPSS/-pVTZ-Niveau.Die Rehnungen wurde mit der Counterpoise-Korrektur durhgeführt. Die Benennung der Atome istaus Abbildung 3.33 ersihtlih. Weitere Erläuterungen siehe Kapitel 3.6.3.5AI·Ia Ia-h Monomer 5AI-MonomerStruktur- TPSS/-pVTZ p TPSS/ TPSS/parameter Ia-h Monomer 5AI Monomer aug--pVTZ aug--pVTZC4-C5 1.384 1.391 1.385 1.392C4-C9 1.408 1.408 1.408 1.407C8-C9 1.423 1.420 1.421 1.418C7-C8 1.404 1.403 1.403 1.401C6-C7 1.385 1.382 1.387 1.384C5-C6 1.416 1.424 1.415 1.422C3-C9 1.423 1.423 1.427 1.426N2-C3 1.329 1.332 1.326 1.330N1-N2 1.363 1.358 1.363 1.359N1-C8 1.329 1.368 1.369 1.372N1-H1 1.027 1.024 1.009 1.008C4-H4 1.086 1.087 1.086 1.087C5-H5 1.086 1.086C6-H6 1.086 1.087 1.086 1.087C7-H7 1.085 1.085 1.086 1.086C3-H3 1.081 1.081 1.082 1.081C5N5 1.409 1.409N5Hβ 1.014 1.014N5Hα 1.014 1.014
∠N2N1H1 116.8 117.0 118.7 118.8
∠C9C4H4 120.8 120.8 120.8 120.7
∠C4C5H5 119.8 119.8
∠C5C6H6 119.0 118.4 119 118.5
∠C8C7H7 121.6 121.8 121.9 122.0
∠N2C3H3 119.7 119.6 119.4 119.3
∠C4C5C6 121.2 119.9 121.2 120.0
∠C5C6C7 121.8 122.3 121.7 122.2
∠C6C7C8 116.9 117.4 116.8 117.4164



A.5. Berehnete Strukturparameter des 5AI·Ia-Dimers
Fortsetzung5AI·Ia Ia-h Monomer 5AI-MonomerStruktur- TPSS/-pVTZ p TPSS/ TPSS/parameter Ia-h Monomer 5AI Monomer aug--pVTZ aug--pVTZ

∠C7C8C9 122.1 121.5 122.4 121.7
∠C8C9C4 119.5 120.1 119.4 119.9
∠C5C4C9 118.4 118.8 118.4 118.9
∠C8C9C3 104.3 104.2 104.4 104.3
∠N2C3C9 111.2 111.2 111.7 111.7
∠N1N2C3 106.4 106.4 105.6 105.7
∠C8N1N2 111.9 111.8 112.8 112.6
∠N1C8C9 106.1 106.4 105.5 105.8
∠C4C5N5 121.4 121.2
∠C5N5Hα 113.7 114.2
∠C5N5Hβ 113.7 114.1
∠C9C4C5N5 176.1 176.2
∠C4C5N5Hα 151.7 152.7
∠C6C5N5Hβ -159.3 -159.4H1, a-N2, b 2.030N2, a-H1, b 1.990
∠N1, aN2, aH1, b 99.6
∠N1, aH1, aN2, b 143.1
∠N1, bN2, bH1, a 98.8
∠N1, bH1, bN2, a 144.7
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