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1 Einleitung

Die Beschiftigung mit  wasserstottbriickengebundenen  Komplexen bestehend — aus
3.4-symmetrisch substituiertem Pyrrol als Protonendonor und Aceton als Akzeptor ist

unter bestimmten Vorraussetzungen und Aspekten gerechtfertigt:
Primar ist einmal der Rahmen einer solchen Beschaftigung abzustecken:

Die hier interessierenden Einflisse von Substituenten auf die Starke der ohnehin
schwachen Wasserstoffbriickenbindungen sollten moglichst frei von konformativen Sto-
rungen in der Wechselwirkung eines Saure-Base-Paares sein. Die Untersuchung setzt
somit einen weitgehenden AusschluB sterischer Effekte auf die H-Bricke selbst vor-

raus.

Desweiteren sind charakteristische, hinreichend kleine Substituenten X so zu wibhlen,
daB eine wechselseitige sterische Behinderung in vicinaler Position minimal gehalten
wird. SchlieBlich ist zu fordern, daB die verbleibenden induktiven und mesomeren Sub-
stituenteneffekte auf die an der Wasserstoffbriicke beteiligten Bindungen soweit wie

madglich unterscheidbar sind.

Untersucht wird allgemein der Bereich der NH-Valenzschwingung im IR- und die in der
Briicke selbst lokalisierten Schwingungen im FIR-Bereich. Im IR wurden Gasaufnahmen
gefahren. Aufnahmen mit Hilfe der Matrix-Isolationstechnik' wurden fir den FIR- und
IR-Bereich durchgefiihrt. Matrices wurden im IR- und FIR-Bereich generell mittels Stick-

stoff in einigen Féllen im IR-Bereich auch mittels Argon erzeugt.

Die Technik der Matrixisolation sieht das Einfrieren reaktiver monomerer Molekiile in
einem Inertgas als Matrixmaterial vor. Dieses besteht vielfach aus Stickstoff oder Ar-
gon. Das lInertgas wird mit den darin geldsten Molekiilen auf ein optisches Fenster

gespriiht, welches iiber seine Halterung reversibel temperierbar ist.

Die Starrheit des Matrixmaterials wird durch seine Diffusionstemperatur Td beschrie-
ben. die nach einer Regel von Tammann' ungefahr die Halfte der Schmelztemperatur
Tm betragt.

Das Matrixhaftvermdgen ist durch T = begrenzt und liegt i.a. tiefer. Bei T, =05 T
nimmt die Erweichung der Matrix deutlich zu. Der Beginn des Rigiditdtsverlustes ist je-
doch unterhalb dieser Temperatur bereits wesentlich von der Zahl der Gitterdefekte

sowie der Anzahl und Struktur der gelosten Molekiile abhangig.



Fiir N, betragt Ty = 30 K, fur Ar ist Td X 35 K. In N,-Matrices wird die Diffusion
der absorbierenden Molekiile A im Matrixmaterial M auch bei hohen Verdiinnungen et-
wa im Bereich 1 : 100 = A/M 2 1 : 2000 durch die Phasenumwandlungstemperatur

des Stickstoffes Taﬂﬁ ¥ 356 K bestimmt.

Bei den hier untersuchten Molekiilen, deren Raumbeanspruchung das Volumen von Zwi-
schengitterplatzten des jeweiligen Matrixmaterials Ubersteigt, werden unterhalb der Dit-
fusionstemperatur translatorische und rotatorische Freiheiten weitgehend eingefroren.
Daher sind in diesem Zustand i.a. scharfe Banden im Schwingungsspektrum zu erwar-

ten.

Im Mittleren- und Fernen Infrarot erlaubt die Matrix-Isolations-Spektroskopie so eine
Auftrennung von Absorptionsbanden mit Halbwertsbreiten, die teilweise unter 1 cm—1

liegen.

Auftau- und Einfriermanipulationen, zuweilen bis dicht unterhalb der Grenze des Ma-
trixhaftvermdgens, setzen irreversible Ditfusionsprozesse der Teilchen innerhalb des
nicht mehr ganz festen Wirtsgitters in Gang. Mit ihnen gehen stets intermolekulare

Wechselwirkungen einher, und Komplexbildungen mannigfacher Art werden registrierbar.

Die genannten Verdnderungen lassen auch die Ausbildung von Wasserstoffbriickenbin-
dungen erwarten. Im IR-Bereich werden diese, und zwar besonders deutlich in Matrix-

spektren, an Verschiebungen von NH-Valenzschwingungen sichtbar.

Hingegen sind im Bereich von FIR-Matrixspektren neue Absorptionen, insbesondere der
UH_HOC zu beobachten. Hier ist jedoch mit erheblich htheren Konzentrationen der Pro-
banden zu arbeiten.

Die Lagen und Intensitdten der verschiedenen Valenzschwingungen UNH, der Verschie-

bungen AUNH und der VU sind nun in Abhangigkeit von Substituenten zu regi-

H.OC
strieren und die Spektren sind mit Hilfe der Normalkoordinater’»analyse2 Zu berechnen,
soweit es sich um Spektren isolierter Monomerer und 1:1-heteroassoziierter Dimerer

handelt.

Neben der Gewinnung maglichst Ubertragbarer Kraftkonstanten in inneren Koordinaten,
sollen schlieBlich im Rahmen dieser Arbeit Korrelationen zwischen gemessenen bzw.

berechneten®® GriBen und den Substituenteneffekten ermittelt werden.
Nach dieser groben Festlegung der Grenzen, innerhalb derer die vorliegende Arbeit zu
sehen ist, sollen einige Aspekte erdrtert werden, die zu ihrer Rechtferigung beitragen

mogen:



1. Wenn hier Pyrrol als Protonendonator bezeichnet wird, so ist primar das N-Proton
gemeint, und diese Hervorhebung ist keineswegs trivial. Pyrrol ist von seiner Hete-
roaromatizitdt, seiner RinggroBe und Symmetrie her, die durch Substituenten vari-
ierbare Modellsubstanz fir H-Briickenbildner schlechthin. Als Sdure und Base zu-
gleich ist Pyrrol dabei befihigt, schwache H-Briicken in Selbst- und Heteroassozi-

aten auszubilden.

Zuniachst sind zwei Typen von Selbstassoziaten zu beobachten, deren intermoleku-
lare Bindungen in Kurzschreibweise nach NH--T- und NH::-X-Wechselwirkungen
unterschieden werden. Daneben geht die Heterodimerisation mit typischen

NH---OC-Interaktionen einher.

Die NH--T-Wechselwirkung, offen oder cyclisch, beinhaltet die Wechselwirkung der
NH-Bindung mit den T-Elektronen®® des Ringes zwischen wenigsten zwei heteroa-
romatischen Teilchen. "Wenigstens” bedeutet hier, daB hohere Formen der Selbst-
assoziation konzentrationsbedingt mdglich sind, so die Bildung von Trimeren, Tetra-
meren etc. . lhr Entstehen sollte weitgehendst vermieden werden, da sie die Zu-

ordnung der Grundschwingungen der zu untersuchenden Monomeren beintrédchtigen.

Die NH:-X-Wechselwirkung meint hier die Ausbildung von Wasserstoffbriicken zwi-
schen der NH-Bindung und den Substituenten X. Diese Form der Interaktion wird
dann von Bedeutung, wenn X, hier symmetrisch in 3.4-Stellung des Pyrrols positi-
oniert, mindestens ein Atom starker Elektronegativitit aufweist, z.B.: X = -Cl oder
X = -CF,.

Die intermolekulare NH--X-Briicke ist in diesen Molekillen jedoch nicht zwingend
symmetrisch, da die NH-Bindung auch auf nur einen Substituenten oder bei unter-

schiedlichen Abstdnden der H--X auf zwei Substituenten orientiert sein kann.

IR-Spektren werden zeigen, daB Wasserstoffbriickenbindungen vom NH:T- und
NH---X-Typ selbst von induktiven und mesomeren Substituenteneffekten, sowie auch
von der relativen Orientierung der Bindungspartner im Raum abhingen.

Weitgehend substituentenabhingig ist auch der Grad der Acidifizierung von Proto-
nen der a-CH- Bindungen. Nur in isolierten Molekiilen ist diese Acidifizierung zwin-
gend symmetrisch. Die Aciditdt der B-stindigen C-H Bindung bei Pyrrol ist unter

den angegebenen Versuchsbedingungen nicht von Bedeutung.

2. Die Heteroassoziation selbst ist von biochemischer und biologischer Relevanz. Allge-

genwdrtig in Sekunddr-, Tertidr- und Quartdrstrukturen der Peptidksrper und Pro-



teine, ist doch die NH--O=C-Bindung als ein strukturbestimmender und komforma-

tionsstabilisiernder Faktor bekannt.

Die hier untersuchte Assoziation von 3.4-symmetrisch substituierten Pyrrolmoleki-
len an Aceton hat daher Modellcharakter fiir die intermolekularen Wasserstoff-
briickenbindungen, wie sie zwischen Peptiden, Proteinen und Nucleotidkorpern auf-

treten.

Im Gegensatz zu den vorwiegend ebenen Amidbindungen der B-Faltblattstruktur. der
(o+B)~ und (Ba)n—TeiIstrukturen oder der o-helicalen Strukturen gewisser Proteine
und Polynucleotide, ist dieses Modell variabel gehalten, sowohl beziiglich der chemi-

schen Umgebung, als auch durch die Einfilhrung unterschiedlicher Substituenten.

Kooperative Effekte, die von der Zahl der synergetisch wirkenden NH:-O=C-Was-
serstoffbriickenbindung abhangen und die Stabilitdt der "wirksamen” Konformationen
vieler Biomolekiile bedingen. sind von groBer Bedeutung. Sie stehen hier nicht im

Vordergrund der Betrachtung.

Die Heteroassoziation ist auch von technischem Interesse, da sie gleichermaBen die
Aufmerksamkeit auf Polyamidfasern lenkt. Deren physikalische Eigenschaften sind
insgesamt und spezifisch durch Einfilhrung von Substituenten in Grundstoffe, wie
Lactame, w-Aminosduren oder auch a,w-Dicarbonsauren und Diamine variabel zu
gestalten. Auch diese Substituenteneinflisse auf kooperativ wirksame H-Briicken in
Polyamidbindungen miissen genannt werden. Sie sind aber speziell in dieser Arbeit

kein vorrangiges Untersuchungsmotiv.

Pyrrol hat innerhalb des hier aufgegriffenen Modells einer Heteroassoziation eine

uberragende Bedeutung gegeniiber Aceton, dem Protonenakzeptor.

Diese ist nicht nur begriindet in der Eigenschaft des Pyrrols, als einer durch
Substituentenwahl bedingt manipulierbaren Modellsubstanz fiir die Untersuchung von
schwachen Wasserstoffbriickenbindungen. Pyrrol hat seine enorme Bedeutung in
sich selbst. Die Chemie des Pyrrols und seiner Derivate ist Gegenstand zahlreicher
Monographiena'4 und Ubersichtsartikel. Als Stammsubstanz der Porphyrine, Chloro-
phylle, Cytochrome, Gallenfarbstoffe, Carotinoide des Vitamins 812. der Pyrrolanti-
biotika, als Bestandteil kondensierter Heteroaromaten und verbriickter Systeme, in
partiell oder volireduzierter Form und in unterschiedlichsten Vernetzungen, verdich-
tet sich Pyrrol zweifellos zu einem Brennpunkt innerhalb der Chemie der Hetero-

cyclen. Es wundert nicht, wenn Pyrrol auch in Zukunft Gegenstand intensiver For-



schung im Rahmen der Biochemie des Menschen, der Naturstoffchemie der Phar-

makologie und selbst der Halbleiterphysik5 sein wird.

Zunehmende Bedeutung seitens der Physikalischen Chemie und der molekularen
Pharmakologie gewinnen in diesem Zusammenhang auch spektroskopische Qualitdten
des Pyrrols und seiner Derivate, vor allem auch ihre Beeinflussung durch Substitu-
enten. Sie sind es, die Pyrrol in seinen Eigenschaften als Protonendonor, als Che-
latbildner. sowie in beliebigen weiteren physikalisch-chemischen Eigenschaften mit-
bestimmen, sei es in der Form des isolierten Molekiils, oder als Bestandteil eines

gréBeren molekularen Systems.

An dieser Stelle tritt die Notwendigkeit zu Tage, moglichst exakte Angaben iber
Substituenteneffekte auf charakteristische MeBgroBen optischer oder thermodynami-
scher Art zu gewinnen, die dann ihrerseits auf andere Systeme Ulbertragbar, oder
fur diese doch weitgehend nutzbar sind. Es wird davon ausgegangen, daB exakt
bestimmte Substituenteneffekte allein aus symmeterisch substituierten Molekeln zu
erhalten sind. Als reproduzierbare MeBgroBen werden diese Effekte dann auch Ein-
gang in die moderne Pharmakon-RezeptorTheorie erhalten und werden, um bei die-

6,7

sem Beispiel zu bleiben, quantitativen Struktur-Wirkungsanalysen neue Impulse

vermitteln.



2.  Apparativer Teil
2.1 IR-Spektrometer und Aufnahmetechnik - Gaszellen:

Die IR-Spektren wurden im Bereich von 4000 - 300 cm'1 mit einem PERKIN-ELMER
180 Zweistrahl-Gitterspektrometer gefahren, das im Bereich von 4000 bis 180 cm—1

mit 5 Gittern arbeitet.

Ubersichtsaufnahmen wurden zumeist in Transmission ausgefiihrt und mit einer mittle-

ren spektralen Spaltbreiten von 1 -2 em’! registriert.

Die Feinvermessung erfolgte in Extinktion (0-1.5). Die Ordinate wurde in einigen Fillen

5-fach und selten 10-fach gespreizt.

Abszissenspreizungen wurden vereinzelt mit dem Faktor 10 bzw. auch 25-fach durch-

gefiihrt. Die Auflosung lag bei den Feinaufnahmen zwischen ca. 0.7 und 1.2 em™!

Die Wellenzahlenkalibrierung erfolgte an Rotations-Schwingungsbanden von Standardga-
sen. Als Trager fur die IR-Matrix dienten CsJ- und KBr-Fenster. Es wurden Aufnah-
men mit einer light-pipe-Gaszelle von 6 m Weglidnge, sowie mit der 21 m-Zelle vom

Typ Wilks durchgefiihrt. Hierbei wurden verschiedene Schichtdicken vermessen.

2.2. FIR-Spektrometer und Aufnahmetechnik:

Sie wurden in einem Bereich von 420 bis 20 cm_1

mit einem Fourier-Spektrometer
des Typs Polytec FIR 30 in Durchldssigkeit und Extinktion registriert. Die Auflsung
lag hier zwischen 0.5 und 1.0 cm_1. Eine hochglanzpolierte Kupferplatte aus Elektrolytkupfer

diente als Matrixirdger. Die darauf aufgedampfte Schicht wurde zweimal durchstrahit.

2.3. MeBgerite fir die Matrix—Isolations-Methode und fir den Dosierstand

Das System bestand auBer dem Dosierstand aus folgenden Geriten:

1 Air Products Displex Closed Cycle Refrigerator - Typ CSA - 202 Bt

1 Air Products Vakuum-Kryostat - Typ DMX -1A

1 Air Products Thermoelement

1 Air Products Digitales Kryometer - Typ APD -T3

Ferner kamen Leybold-Pumpen, DruckmeBgerite und Dosierventile, sowie andere

HV-Pump-Gerite zum Einsatz.



2.4. Funktionsweise

a)

b)

c)

d)

e)

Das gesamte System ist je nach Bedarf unter getrocknetes Schutzgas zu setzen
oder zu evakuieren.

Die Komponenten werden durch Temperatur- und Druckgradienten aus dem Vorrats-
kolben der kleinen Hahnbriicke i.a. reversibel uberfiihrt.

Die Dosiermenge eines Probanden errechnet sich aus dem Mischungsverhiltnis von
Schutzgas zur jeweiligen Komponente und der berechneten und am Dosenmanometer
abgelesenen Druckdifferenz.

Die Dosier- und Aufspriihgeschwindigkeit ergibt sich durch Einstellung eines Priazisions-
Dosierventils bei maximaler Evakuierung und Kiihlung des Kryostaten.

Absorber/Matrix (A/M): Es wurde z.B bei einer Konzentration von F‘yrroI/N2 =1 : 1164,
Aceton/N2 = 1: 985 und einer Schichtdicke aus 60#9.878 mb#l plus 35#9.868 mb#l

gearbeitet.



3. Technischer Teil
3.1.  Projektieren und Aufbau einer Apparatur fiir die Matrix - Isolationsmethode in der

IR-, FIR- und Raman-Spektroskopie

3.1.1. Probleme der Projektierung

a) Im Unterschied zu dem bei Hallam' beschriebenen fest installierten Vakuumsystem,
an das mit relativ leichten Spektrometern heranzufahren ist, war wegen der Unbeweg-
lichkeit unserer Spektrometer vom Typ PERKIN-ELMER 180, POLYTEC FIR 30 und
CODERG (Laser - Raman), eine leicht bewegliche und den verschiedenen Lagen des je-

weiligen Strahlenganges miihelos anpaBbare Gesamtanlage zu entwerfen.

Unter Gesamtanlage ist hierbei die fahrbare und feststellbare Kombination aus Pum-
penstand, Dosiersystem, Expander- und Kompressorwagen zu verstehen. Dariiberhinaus
war das Vakuumsystem beziiglich des Glaskolbenvolumens zu vergroBern, um den bei
der Dosierung auftretenden Entmischungseffekten stirker entgegenwirken zu kdnnen.
Die Anforderungen an ein umfangreiches und bequem manipulierbares Vakuumsystem,
bestehend aus drei 2 | Kolben und drei 6 | Kolben, jeweils mit einem Kiihlfinger, be-
stimmten im wesentlichen die Dimensionierung der beiden HV-Hahnbriicken und damit
auch eine nicht zu unterschreitende GroBe des Dosierwagens. Andererseits muBte auf
die Lage der fest installierten Spektrometer, die MaBe der Tiiren, der Génge und der
nutzbaren Transportwege zwischen den verschiedenen Spektrometern und Spektrome-
terrdumen Riicksicht genommen werden. Hiermit waren praktischen und sicherheits-

technischen Uberlegungen beziiglich der Dosierwagenausdehnung obere Grenzen gesetzt.

b) Andere Schwierigkeiten ergaben sich aus der Ausdehnung und dem Gewicht sowie
der Briichigkeit der Glasteile einerseits, und der Elastizitit der fir den Dosierwagen
verwendeten Dexionschienen und Stahlstangen anderseits. Es muBte ein verniinftiger

Radabstandstand ermittelt werden.

c) Die relativ schwachen Krifte, mit der eine auBerhalb des Strahlenganges auf das
Fenster gespriihte Matrix gehalten wird, machen eine weitgehend erschiitterungsfreie

Einsenkbarkeit in den jeweiligen Strahlengang erforderiich.

d) Durch die gute Beratung der Metallschlauchfabrik Pforzheim® wurde schlieBlich ein
konstruktiver Weg zur Kopplung des Kryostaten an das Vakuumsystem gewiesen: Ein
hochevakuierbarer Edelstahiringwellenschlauch mit 180° Bogen nach unten und einer ge-
wissen lateralen Belastbarkeit, erwies sich als technisch und finanziell einzig brauchba-
re Ldsung. Eine analoge Konstruktion wurde dann auch fir die Dosierleitung durchge-
fuhrt.

-
vorm. Hch. Witzenmann GmbH



3.1.2 Beschreibung des Aufbaus

Wie aus dem Blockdiagramm (Abb. 1) zu entnehmen, setzt sich die Apparatur a) aus
vier mehr oder minder leicht beweglichen Anteilen mit Tragerfunktion, b) den eigentli-
chen Elementen der Matrix-Isolationstechnik, c) den starren und beweglichen Verbin-
dungsteilen und d) den MeBgerdten zusammen. Notwendigerweise enthilt der Aufbau

auch e) ein Gastrocknungssystem sowie f) verschiedene Kiihifallen.

a) Hauptgerate:
1. Pumpenstand P mit 4 Rollen und Spindeln - Aufbockbarkeit und Justierbarkeit

des Pumpenstandes (Stahl),

2. Vakuumsystem- oder Dosierwagen mit 4 Rollen und Spindeln; aufbockbar und

justierbar (Eisen-Dexion, Alu-Dexion),
3. Expander-Module-Wagen mit 4 Rollen und Spindeln (Stahl)

4. Compressor-Module Wagen mit 4 Rollen, feststellbar.
Expander-Module und Compressor-Module (Air Products and Chemicals Inc.,

Allenton, Pennsylvania, USA)

b) Hahnbriicken und Verbindungsstiicke:

1. groBe Hahnbriicke mit Kugel und Schiiff:
2 HV-Hahnen,
3 6 | Kolben mit Kihlfinger,
3 HV-Hahnen zwischen Briicke und Kolben,
1 Schiiffansatz fiir MeBinstrument (Dosenmanometer),
1 HV-Hahn,
2. kleine Hahnbriicke mit Kugel und Schliiff:
2 HV-Hahnen,
3 2 | Kolben,
3 HV-Hahnen zwischen Briicke und Kolben,
1 Schliffansatz fir MeBinstrument (Baratron),
1 Schliffansatz fir Kolben oder Gasleitung,
1 kleiner HV-Hahn.
3. Verbindungsstiick (vertikal) zwischen Hahnbriicken mit Abzweigung zur kleinen
Kihlfalle: 1 Schale,
2 Kugeln.
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Rohr: 1 Schale, 1 Schiiff,
1 Schliffansatz fir Kolben und Gasleitung,
1 Kleiner HV—Hahn.
U-Verbindungsstiick: 1 Kugel,
1 Schale,

fur Verbindung groBe Hahnbriicke-Rohr.

c) Edelstahirohre und Metallschliuche:

1. groBe Edelstahirohre als Verbindung zwischen Pumpenstand (Anflanschung an Balg)
und groBer Kiihifalle, schutzgasgeschweit, groBe Edelstahirohre als Verbindung
zwischen groBer Kihlifalle und groBem Vakkum-Ringwellenschlauch (Anflanschung
an Metallschliff) schutzgasgeschweiBt, kleine Edelstahirohre als Verbindung zwi-
schen Rohr (also groBe Hahnbriicke) und kleinem Dosier-Ringwellenschlauch)
schutzgasgeschweiBt, groBe Edelstahirohre als Verbindung zwischen Expander Mo-
dule und groBen Vakuum-Ringwellenschlauch. (Anflanschung beiderseits, schutzgas-

geschweiBt), Kupferflechtschlduche zwischen Expander und Kompressor.

d) MeBgerite:

1. Dosenmanometer (an groBer Hahnbriicke),
2. Baratron (an kleiner Hahnbriicke),
3. Thermovac (an groBer Hahnbriicke),
4. Thermovac (am Pumpenstand),
5. Penningvac (am Pumpenstand).

e) Gastrocknungs- und Reinigungssystem (Abb. 2):
1. kleine Hahnbriicke mit Hiilse,
2. Verbindungsstiick in U-Form mit Kern und Hiilse
zwischen Trocknungssystem und kleiner Hahnbriicke,
3. 3 U-Rohre mit je 2 Hilsen und 1 kleiner HV-Hahn als Triger der Trockenmittel,
4. Verbindungsstiicke zwischen U-Rohren und den Destillationsgerdten (DG),
5. Metallkiihifalle aus Kupferschlauch mit Messingkern, Blasenzihler zwischengeschaltet.

6. N2—Bombe bzw. Ar-Bombe.
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f) Kiihifallensystem:
1. groBe Dreiwegkiihifalle mit Hiilse und groBem Absperrhahn, 1 Kugel, 1 Schale
zwischen 1. Pumpe, 2. Expander-Module und 3. groBer Hahnbriicke,
2a. Eckverbindungsstiick mit 1 Schale, 1 Hilse und 1 groBer HV-Hahn zwischen
groBer Kiihifalle und groBem Edelstahirohr
b. Metallschliffe mit Anflanschung an groBen Edelstahirohre,
3. kleinere Kihifalle mit 1 Schale, 1 Kugel und 1 groBer HV-Hahn zwischen groBer
Kuhlfalle und Hahnbriicken

4. kleinere Kiihifalle zwischen groBer Kiihifalle und Edelstahlrohr-Expander-Module-Leitung.

g) Zentrier- und Dichtungsringe, Kleinmaterial.
h)  Ausfiihrung der Arbeiten:
Ausfiihrung der Glasbldserarbeiten:
Firma Bachofer, Reutlingen-Betzingen.
Ausfiihrung der technischen Arbeiten:
Werkstatt des Instituts fiir Physikalische und Theoretische Chemie
der Universitat Tibingen.
Ausfiihrung der Schutzgas-SchweiBarbeiten:

Werkstatt des Instituts fiir Angewandte Physik der Universitdt Tubingen.

3.2. Spezielle Aufsprithanordnungen
3.2.1. Vorbemerkungen

Stoffe mit unzureichendem Dampfdruck, Probanden mit geringer thermodynamischer
Stabilitat, sowie Reaktionspaare, die der heterogenen Katalyse stark zuganglich sind,

kénnen nicht mehr in einem definierten Mischungsverhiltnis matrix-isoliert werden.

Dosierung weniger fliichtiger Komponenten:

Liegt der Dampfdruck einer Substanz unter 10_1 Torr, wird sie zweckméBigerweise
kurz vor der Aufsprihkanille in den Strom des Inertgases oder z.B. der Inertgas/
Aceton-Mischung eingebracht und dann auf das Fenster gedampft. Die erzeugten Kon-
zentrationsverhiltnisse sind dann allerdings kaum reproduzierbar. 3.4-Dichlorpyrrol,
3.4-Dimethylpyrrol und 3.4-Bistrifluormethylpyrrol wurden aus den genannten Griinden

mit den nachfolgend skizzierten Anordnungen untersucht:



3.2.2 GefdB mit Riihrer (temperierbar) (Abb. 3)

Die Anordnung zeigt ein GefaB fir die Probe, das kontinuierlich zu erwadrmen bzw.
wieder abzukiihlen ist. Ein Riihrer sorgt fir die gleichmaBige Temperierung eines Ba-
des. Diese Anordnung wurde fiir die 3.4-Dimethylpyrrol-Verdampfung und -Aufspriihung
beniitzt. Ferner wurde sie bei Untersuchungen mit der 21 m Zelle fir Pyrrol und
3.4-Dimethylpyrrol, wo bei unterschiedlichen Dampfdrucken der Probanden Spektren ge-

fahren wurden, eingesetzt.

3.2.3 Anordnung fiir stark sublimierende Komponenten (Abb. 4):

Diese Anordnung besteht aus 2 gekoppelten Rundkolben. Im kieinen Nz-gespijlten Pro-
ben-VorratsgefaB befindet sich die Substanz. Das Dreihals-DosiergefdB wird stark eva-

kuiert und dann gekiihlt.

Man 138t z.B. 3.4-Dimethylpyrrol, 3.4-Dichlorpyrrol oder 3.4-Bistrifluormethyipyrrol
durch kurze Offnung des EinlaBeckhahnes aus dem ProbengefiB einsublimieren und
erhalt als Sublimat einen Film. Diese Menge reicht fir eine Dosierung im
N:,/Ace(omStrom fir ein erstes Spektrum aus. Das Verschwinden des Films, auch
kontrollierbar iber den Druckabfall am Baratron ist ein Zeichen dafiir, daB keine nen-

nenswerte Pyrrolmenge mehr im Dosierkolben vorhanden ist.

Die Anordnung eignet sich fir Stoffe, die leicht sublimieren und zum Transport durch

die Aufspriihdiise eine zusétzliche Inertgasstrémung erfordern.

3.2.4 Dosierung hinreichend fliichtiger Komponenten (vergl. Abb. 5):

Probanden mit ausreichendem Dampfdruck, wie Aceton (p20°c % 182 Torr) oder Pyr-
rol (p20°c = 8 Torr) werden durch Temperatur- und Druckgradienten aus dem Vor-
ratskolben der oberen Hahnbriicke in die Mischkolben iberfiihrt. Die Dosiermenge eines
Probanden errechnet sich aus dem Mischungsverhiltnis von Schutzgas und Proband,
sowie dem am Dosenmanometer abgelesenen Druckabfall fir die jeweils betrachteten
Gasmischung nach Ablauf der Aufspriihzeit. Die Dosier- und Aufspriihgeschwindigkeit
ergibt sich aus der Einstelluing an einem Prazisions-Dosierventil bei der maximalen

Evakuierung und Kihlung des Kryostaten.

3.3 Matrix-Erzeugung

Es kamen zwei Techniken zur Anwendung:
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3.3.1. Das Sandwich-Verfahren

Hierbei werden die beiden Probanden in Inertgasen wie N2 oder Argon in zwei ver-
schiedenen 6 Literkolben in definierten Mengen gelést und in Konzentrationen zwischen
1:100 und 1:10000 sandwichartig auf das Triagermaterial aufkondensiert. Dieses, ein
CsJ- oder KBr-Fenster im IR- bzw. eine Cu-Platte im FIR-Experiment ist auf 10-20K
abgekiihlt. Das Inertgas schligt sich in einer Schicht nieder, die rasch kristalline Ei-

genschaften entwickelt.

Voneinander isoliert werden dabei auf Zwischengitterplitzen oder in Fehlistellen Molekiile

zB. des Protonenakzeptors Aceton eingebaut.

Bei der folgenden Schicht gelangen die Pyrrol-Molekile als Protonen-Donatoren auf

Zwischengitterpldtzte und Leerstellen ihres Inertgasgitters.

Man erhdit bei diesem Verfahren, bei dem zumeist ein Inertgas-Untergrund von weni-
gen mbar aufgedampft wird, um Wechselwirkungen der Probanden mit dem Tragerma-
terial zu vermeiden:

1. ein Spektrum des Untergrundes

2. ein Spektrum einer Komponente (Siure oder Base)

3. ein Spektrum, das sich rein additiv aus den Schichten der Komponenten

Zusammensetzt.

Wird nun kurzfristig bis zur Diffusionstemperatur erwarmt, so setzt eine Aufweichung
der Wirtsgitterschichten ein und in der Grenzschicht kommt es primar zur Bildung von
wasserstoffbriickengebundenen Komplexen. Die Temperzeiten lagen je nach der erreich-

ten Matrix-Temperatur zwischen einigen Stunden und wenigen Minuten.

3.3.2. Mischgas-Verfahren

Dieses Verfahren ist dadurch charakterisiert, daB die beiden Komponenten aus ihren
VorratsgefdBen ebenfalls iiber einen definierten Druckabfall pro Minute in einen inert-
gashaltigen Mischkolben der groBen Hahnbriicke nacheinander eingespeist wurden. Die
Homogenitat der Gasmischung wurde durch die leichte Erwdrmung der wieder auftau-
enden Komponenten erreicht.

Die Auffiillungen der 6 Literkolben wurden, um verniinftige Stromungsgeschwindigkeiten
zu erhalten, in der Regel bis dicht unterhalb des atmosphirischen Druckes durchge-
fihrt. Die Matrix-Erzeugung aus dem Mischgas lieferte ebenfalls, nach der Aufnahme
des Untergrundes, Spektren die zunichst vorwiegend die Summe der Einzelspektren

der Probanden darstellten.



Die Matrices aus Gasmischungen wurden in der Regel nur kiirzere Zeit getempert, da

von vornerein mehr reaktive Molekiilpaare benachbart waren.

Auch lagen die Maxima der eingestellten Fenster-Temperaturen i.a. unterhalb der a—>f

- Phasenumwandlung des Stickstoffs (35.6 K).!

Eine Modifizierung des Gasgemischverfahrens wurde durch den niedrigen Dampfdruck
der sublimierten Pyrrol-Spezies (pd < 1072 mbar) notwendig, wo die speziellen Auf-
sprithanordnungen zum Einsatz gelangten.

Die ungefdhren Konzentrationsbestimmungen 3.4-Dichlorpyrrol und 3.4-Bistritluormethyl-
pyrrol in den jeweiligen Matrices erfolgten mittels Vergleichsmessungen von 3.4-Dimethyl-
pyrrol, von dem sowohl Experimente in der Sandwich-Technik, als auch Untersu-
chungen nach dem Verfahren der Matrix-Erzeugung aus Gasmischungen durchgefiihrt
worden waren.

Die differentiellen Unterschiede zwischen dem aufwendigeren Sandwich-Verfahren und

dem allgemein praktikableren Mischgasverfahren werden vereinzelt nochmals erdrtert.



4. Chemischer Teil

41. Substanzen zur Trocknung

Da schwingungsspektroskopische Untersuchungen von schwacheren Wasserstoffbriicken-
bindungen in Gegenwart selbst kleiner Wassermengen erheblich erschwert werden, hat
die Frage nach der Wirksamkeit von Trockensubstanzen gerade auch in der Technik
der Matrix-Isolation entsprechender Komplexe einen beachtlichen Stellenwert erhalten.

Folgende Substanzen erwiesen sich fiir die vorliegende Untersuchung als zweckmaBig:

411 Molekularsieb®

Zur Trocknung von “Dreiring-Stickstoff” wurde ein Molekularsieb auf synthetischer Zeo-
lithbasis des Typs A mit einer PorengroBe von ca. 5 Angstrom verwandt. Darin dien-
te das oberhalb 200°C entwisserte farblose Kupfersulfat als Indikator fiir Wasser-
dampf, mit dem es in Umkehrung der Bildungsgleichung in das tiefblaue Vitriol Uber-

geht.

412 Oxisorb®2"®

Diese hochreaktive auf SiO2 reduzierte Chrom - Oberflichenverbindung dient vorwie-
gend zur Entfernung von Sauerstoff aus N2 und Ar. Jedoch wird in der Herstellerbro-
schire auch auf die wasserbindende Eigenschaft hingewiesen. Die Wasseraufnahme ist

mit einem Farbumschlag von blau nach griin verkniipft.

413 Phosphorpentoxid‘o

P205 wurde trotz seiner kondensierenden Wirkung zur schnellen und wirksamen Vor-

trocknung von Aceton verwendet.

4.1.4 Casiumfluorid"

Cisiumfluorid wurde zur Feintrocknung von gasférmigem Aceton und Pyrrol genommen.
Es hat gegeniiber Magnesiumperchlorat den groBen Vorzug, daB es durch Ausheizen
von organischen Stoffen befreit und so reaktiviert werden kann. Es wurde in einer
Schicht von mehreren cm Linge in ein U-Rohr feinpulverisiert abgefiillt. Auf Grund ei-
nes aus stark polarisierbaren “weichen” groBen Cs*-Kationen und “harten” kleinen
F -Anionen bestehenden Gitters vom NaCl-Typ besitzt CsF nach Fajans " die héchste
Wasserlslichkeit, und kann nach Leitfahigkeitsmessungen am Alkalihalogenid-Aceton-Sy-

stem zur Indikation des Wassergehaltes bei Aceton verwendet werden. Bei der Trock-
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nung von Aceton und Pyrrol wurden bisher keine Kondensationen oder Umlagerungen
durch CsF bekannt.

4.1.5 Bariumoxid'?

Dieses wurde bei der Zweitdestillation von Pyrrol eingesetzt. Es nimmt Wasser aus
Aminen und auch Derivaten des Pyrrols ohne mit den genannten Verbindungen Salze zu

bilden.

4.2 Inertgase
421 Stickstoff

Obwohi in den letzten Jahren zahireiche Inertgase fiir MIS-Untersuchungen zur An-
wendung gelangten, wurde in der vorliegenden Untersuchung vorwiegend Dreiring-Stick-

stoff verwendet. Reinheit: 99.998%

4.2.2 Argon
In einigen Untersuchungen wurde Argon eingesetzt. Reinheit: 99.998%. Die Inertgase
wurden mittels reaktiviertem Molekularsieb getrocknet und danach durch Oxisorb von

Sauerstoff befreit.

43 Probanden fiir die Matrix-Isolation
431 Aceton'

Als Carbonylkomponente diente Aceton. Aus dem kommerziellen Losungsmittel wurden
Aldehydanteile mit essigsaurer Permanganatiosung unter RiickfluBkochen zerstort, das
Filtrat destilliert und der Vorlauf verworfen. Das Destillat wurde wenige Minuten mit
Phoshorpentoxid verriihrt, unter N2 filtriert und iiber eine 80 cm Fiillkdrperkolonne re-
destilliert. Das so gewonnene Destillat wurde als Gas iber Casiumfluorid in das Do-

siersystem eingespeist.

432 3.4—Dinr1ethylpyrro|14

Nach Auskristallisieren aus getrocknetem Ether wurde das Syntheseprodukt iiber CsF

gelagert und nach sublimativer Nachreinigung unter N, in ein VakuumgefdB umkonden-
~

siert. Ein anderer Teil wurde abgeschmolzenen Glasampullen entnommen und unter

Schutzgas umkondensiert.
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433 Pyrrol'®

Das kéaufliche Pyrrol wurde mittels einer Vigreux-Kolonne von Wasser und Zersetzungs-
produkten weitgehend befreit. Zur Feinreinigung wurde es iber Bariumoxid redestilliert

und in ein VakuumgefdB umkondensiert.

434 3.4—Dichlorpyrrol16'17

Das Syntheseprodukt wurde einer mehrfachen Sublimation unterworfen und wurde nach
Umkondensation in ein VakuumgefdB in grobkristallinem Zustand unter Argon aufbe-

wabhrt,

435 3.-1»-Bistriﬂuormethylpyrrol18

Hier wurde das hochgereinigte Progdukt aus Thiais unmittelbar eingesetzt.

43.6 3.4ﬂDijodpyrrollg

Das Produkt wurde ebenfalls in Dijon nach M. Farnier und P. Fourpari dargestelit. Es
erwles sich aber als unzureichend stabil.

Eine groBere Menge muBte daher Im Labor von Prof. M. Hanack unter Anleitung von
Dr. Sauerbier neu dargestellt warden. Die gesamte Ausbeute ggng aber schlieBlich

durch spontane Zersetzung verioren.

4.3.7 Stabilitit

Aceton ist hinreichend stabil. Pyrrol und alle Pyrrolderivate sind photochemisch instabil.

3.4-Dijodpyrrol ist zusitzlich thermisch instabil.

44 Synthesen und Literaturhinweise

441  3.4-Dimethylpyrrol'®

Die Substanz wurde fijr die hier vorgestellten spektroskopischen Experimente unter
Anlgitung von Prof. P, Fournari gemiB Literatur dargestellt. Das Produkt wurde zum
Tell in Ampullen eingeschmolzen und konnte so in sehr trockenem Zustand unmittelbar
eingesetzt werden. Ein Teil wurde aus MgSO4—getrocknetem Ether auskristallisiert und

Uber Casiumfluorid getrocknet.
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442  3.4-Dichlorpyrrol®

Die Synthese wurde weitgehend nach R. J. Motekaitis et al. durchgefiihrt. Zur Verkiir-
zung der Reaktionszeit und zur Ausbeutesteigerung wurde lediglich die Verseifung der
Vorstufe, eines 2.5-Diesters modifiziert. So kamen zusatzlich KOH (10%) bezogen auf

NaOH, 105 ml Diglykol und 15 mil Triglykol zum Literaturansatz hinzu.

443 3.4-Bistriﬂuorrr\ethylpyrrol18
Diese Substanz wurde fiir die vorliegende Arbeit und andere Arbeiten in Thiais (Frank-
reich) durch J. Leroy im Labor von Prof. C. Wakselmann dargestellt. Das Produkt

konnte unmittelbar nach Umsublimation verwendet werden.

444  3.4-Diodpyrrol'®

Die Synthese besteht im wesentlichen aus der Darstellung von 2.3.4.5-Tetrajodpyrrol
und der partiellen Reduktion dieses Produktes mit Zink (Dijon-Synthese) bzw. mit kup-
feraktiviertem Zink (Tibingen, Labor Prof. Hanack). Die Reduktion liefert verschiedene
Isomere und Trijodpyrrole neben Pyrrol. Von den Produkten der thermischen Dismutati-

on neigt insbesondere das a-Jodpyrrol zur spontanen Zersetzung.

3.4-Dijodpyrrol wurde wegen seiner Instabilitit noch nicht mit der Matrixisolations-

Spektroskopie untersucht.
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5 Theoretischer Teil

51 Normalkoordinatenanalyse

Unsere Normalkoordinatenanalyse geht von einem allgemeinen harmonischen Valenz-
kraftfeld (GVFF) aus. Dabei wird die Wilsonsche GF-MethodeZ2°22 verwendet, bei
der ein System von harmonischen Oszillatoren dem molekularen Schwingungsverhalten
anzupassen ist. Die Matrizen G und F sind kinetische Energie- bzw. potentielle Ener-
giefunktionen.

In  Normalkoordinaten, um welche bei Absorption eines Lichtquants einer definierten
Frequenz Uk N Atome harmonisch schwingen,sind potentielle Energie und kinetische

Energie wie folgt gegeben:

3N-6

V= w2y, Q
k=1

Der Zusammenhang zwischen den Schwingungsfrequenzen und den Eigenwerten )‘kist
= am2y2
A = ATV

Die Matrizendarstellung lautet:

2V=040Q

Die Diagonalmatrix A enthilt dabei die genannten Eigenwerte A, des Problems.

3N-6.

- 2
T=12)Q
k=1
Hier ist die Matrizenform

2T=Q'_Q

Eine Normalschwingung wird genau d_urch eine Normalkoordinate Q ausgedriickt. Bei ei-
ner Darstellung in 3N verallgemeinerten kartesischen Verschiebungskoordinaten q in
Zeilen- und Spaltenform einer Matrix, konnen die translatorischen Beitrdage in 3 Rich-
tungen, sowie die rotatorischen Anteile, ausgedriickt durch 3 Euler-Winkel, abgetrennt

werden. V und T lauten:
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3N 3N

ZDID fIj q, 4

=1 j=1

<
u

3N 3N

1723, 3 m 4.4

=1 j=1

—
)

entsprechend 3N kartesischen Koordinaten in quadratischer Anordnung, mit i = Laufin-
dex Reihe, j = Laufindex Spalte, den Kraftkonstanten fij, den Massenfunktionen mq. 30—
wie den zeitlichen Anderungen der Verschiebungskoordinaten qi und qj' In dieser Form
sind Translation und Rotation mit je 3 Freiheitsgraden noch enthalten und miissen von

den reinen Schwingungen abgetrennt werden. Denn:

f=3v-6
ist die Zahl der Schwingungsfreiheitsgrade eines im Raum freibeweglichen N-atomigen
Molekills.

Unsere Normalkoordinatenanalyse bendtigt zur Losung der Sakulardeterminante

[[lep]
[(mal
'
>
x
wm

! =0 k=12..3N-6

mt G=Gm.r. [=Fd A = @mup? und £ =1 Matrix,

mindestens soviele inneren Koordinaten r,, d.h. Bindungsliangen-, Bindungs- und Torsi-
onswinkelanderungen, wie Grundschwingungen im Molekil anzuregen sind. Eine beliebige
Koordinate der 3N - 6 inneren Koordinaten 3Bt sich mit den 3N kartesischen Ver-
schiebungskoordinaten darstellen, gemaB

3N
r.=2 B,q t=2 3N - 6

-
Die Koeffizienten B“, sind im Falle einer “"starren” Anordnung der Atome im Molekdil
Konstanten, die durch die Molekiilgeometrie definiert sind. Sie bestimmen zusammen
mit den reziproken Massen der Atome unmittelbar die G-Matrix. Die iber diese Zahl
hinaus oft zwingend zu definierenden inneren Koordinaten sind lokal oder cyclisch re-
dundant und miissen iiber Redundanzbedingungen der Form X a; r; = 0 eliminiert wer-

den. Dies wiederum l4Bt sich leichter iiber eine Symmetriebetrachtung durchfiihren, mit

deren Hilfe, aus linearkombinierten inneren Koordinaten, 3N - 6 Symmetriekoordinaten



- 25 -

erzeugt werden. Die Symmetriekoordinaten werden aus den Normalkoordinaten durch

deren Transformation mittels der quadratischen L-Matrix erhalten:

S-=1L10

Die potentielle Energie stellt sich dann dar gemaiB:

2V = S F S

und die kinetische Energie erhidlt die Form:

-
-

2T = & G

Valenzkraftkonstanten diirfen nicht von redundanten Koordinaten abhdngen. Die Entfer-
nung redundanter innerer Koordinaten iber innere Symmtriekoordinaten gestaltet sich
oft aufwendig, wenn umfangreiche Linearkombinationen anfallen, insbesondere bei cycli-
schen Redundanzen, die sich aus molekularen Ringsystemen ergeben. Dies ist z.B. auch

bei Pyrrol der Fall.

&3i sei ein Satz innerer Symmetriekoordinaten, der fiir eine gegebene Schwingungsrasse

Fj mit den inneren Koordinaten iiber Koeffizienten Uij in einer Linearkombination

j
Si - Z Uij rj

zu definieren ist. Dann ist bei einer gegebenen Symmetrieoperation IR, die mit den in-

neren Koordinaten ri vorgenommen wird:
R IR
r. r. _
S5 R, Sjj = NYX(RRr,

IR "k ist der Effekt der Symmetrieoperation IR auf die innere Koordinate k- Hier ist
rkdie erzeugende innere Koordinate. MI (IR) definiert den Charakter der i-ten irreduzi-

blen Darstellung fiir die genannte Symmetrieoperation. Die Koeffizienten Uij sind im
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wesentlichen Bestandteile einer orthogonalen und mit

j
> Uij2 =1

normierten U-Matrix. Diese dient der Blockfaktorisierung der G und F-Matrizen in so-
viel Blocke, wie Schwingungsrassen vorhanden sind. Die U-Matrix symmetrisiert die G-

und F-Matrix.

sodaB Ié?'Z\EI =0 mitlEJ-1

"
[y

Erfolgt wie bei unseren Programmen vielfach eine Eingabe in kartesischen Koordina-
ten, so wird als Transformationsmatrix die B-Matrix gebraucht, um in innere Koordi-

naten umzurechnen, womit auch eine Reduktion von 3N - 6 verbunden wird.

5.2 Verwendete Programme

Folgende Programme kamen bei der Normalkoordinatenanalyse zur Anwendung:

5.2.1 REDPAZ3

Dies ist ein Unterprogramm zu UMAT zur Berechnung der Redundanzkoeffizienten fir
lokale und cyclische Redundanzen. Seine Erstellung erfordert im Falle des Pyrrols auf-
wendige trigonometrische Berechnungen eines offenen Polygons, zunidchst fir 4 Seiten
und den Endpunkten A und E in einem dreidimensionalen Raum. Der SchiuB E — A
liefert den 5-Ring in veraligemeinerten inneren Koordinaten. Aufgrund unserer Betrach-
tung allein der ebenen Schwingungen an Pyrrol wurde REDPA zundchst nur zu Elimi-
nierung der in-plane Ringredundanzen gebraucht. Die Eingabe erfoigte in kartesischen

Koordinaten, ausgehend von der Strukturuntersuchung des Pyrrols durch Bak et. al®s.
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523 UMAT?*

Berechnung der Koeffizienten der U-Matrix. Das UMAT-Programm iiberfiihrt alle inne-

ren Koordinaten in Symmetriekoordinaten:
S=UR

Die Redundanzbedingungen, die hiufig vorkommen sind mitprogrammiert. Fiir komplizier-
tere Fille steht das genannte REDPA* zur Verfiigung. Die wichtigsten Eingaben sind:
Codenummer der Symmetriegruppe, Anzahl der Rassen, Anzahl der Gruppenelemente,
Zahl der Atome, Anzahl der inneren Koordinaten, Anzahl der Redundanzbedingungen.

Es gibt die Mdglichkeit in kartesischen Koordinaten oder inneren Koordinaten einzulesen.
.Uber REDPA sind Redundanzbedingungen fiir Torsionen, out-of-plane Bewegungen und

auch dle 6 Winkel am Tetraeder aufzurufen.

524 GMATZ®

Wichtigste Eingaben: Zahl der Atome, Zahl der inneren Koordinaten, Zahl der Vektoren

der inneren Koordinaten, Zahl der Isotope, Eingabe der Atommmassen,

der beteiligten Atome und falls die U-Matrix eingelesen wird, die Zahl der Symmetrie-
bldcke. Dieses Programm setzt also unmittelbar bei der Wilsonschen Grundgleichung
an. Es werden kartesische Koordinaten gemiB Strukturarbeiten bzw. Modellen eingege-
ben. Zusitzlich werden Zahl und Massen der beteiligten Atome eingegeben. Die karte-
sischen Koordinaten, hier x genannt, werden dann mittels der B-Matrix in innere Koor-

dinaten transformiert gemaB:

R =8 x

Dann wird mit der Diagonalmatrix M'1 der reziproken Atommassen und der B-Matrix die

G=-BM'B
Transformation durchgefiihrt. Dabei ist die Matrix der (-Elemente die “inverse kineti-
sche Energiematrix”. Sei N die Anzahl der Kerne, und (i,j) beziehe sich auf die Zeilen
und Spalten der Elemente eines G-Vektors, so 4Bt sich ein Element der G-Matrix wie

folgt formulieren:

2
"N

gij - Z(bi(N) bj(N))

N



Die B- und G-Matrix konnen nach dem Einlesen der U-Matrix als symmetrische Matri-

zen ausgedruckt werden.

5.2.5 ZMAT2®

Hier werden Symmetriedaten, sowie Kraftkonstanten und Wechselwirkungskonstanten Py
nach den jeweils gegebenen Vorausetzungen und unserer Modellvorstellung eingelesen.
Der ®-Vektor enthalt diese mdglichst Ubertragbaren Kraftkonstanten, die als Parameter

angepaBt werden. Die Z-Matrix ist definiert gemiB der Linearkombination
sym. _ -
Fi_i ; Z,6) @,

Die Z-Matrix dient also zur Erzeugung der nach den gegebenen Voraussetzungen zu
konzipierenden F-Matrix. Im ®-Feld sind somit bestimmte innere Kraftkonstanten so

definiert, daB f:? = 0. Die symmetrische F-Matrix wird berechnet nach

fom - U ERU

An Symmetrieangaben sind verlangt: die Zahl und Dimension der Blocke, entsprechend
der Rassen der Grundschwingungen, die Zahl der Kraftkonstanten, die Hiufigkeit der
Kraftkonstanten - eingeschlossen die bendtigten Wechselwirkungskonstanten, sowie die
Zahl der inneren Koordinaten. Die wichtigsten Ausgaben des ZMAT-Programms sind
Symmetriekraftkonstanten, die eventuell im nachfolgenden Programm verwendet werden

konnen.

5.26 FPERTZ” einschlieBlich TAUZET28

FPERT, das weltweit am hiufigsten eingesetzte Programm von Schachtschneider, ge-
stattet aus beobachteten Frequenzen der eingelesenen Isotope und der G-Matrix

Kraftkonstanten anzupassen und Normalkoordinaten zu berechnen.

Um brauchbare Anpassungen an die Frequenzen zu erhalten, sind hiufig zusitzliche
Werte aus der Coriolis-Kopplung und auch aus der Zentrifugalverzerrung als Eingaben
notig. was hier anfangs mit TAUZET versucht wurde.

sym

i * aus ZMAT oder aus Literatur-

Bei der ersten Eingabe konnen Kraftkonstanten

werten beniitzt werden.



Die gemessenen Frequenzen der Grundschwingungen aller Isotope, die symmetrisierte
G-Matrix und eventuell Zusatzinformationen, wie oben angesprochen, sorgen bei FPERT

dann auf iterativem Weg fiir ein an die beobachteten Frequenzen angepaBtes Kraftfeld.

Von Bedeutung ist auch die Ausgabe der Jacobi-Matrix, die gem#B der Formulierung
J: m = oy, /6fn'm

Frequenzanderungen mit den Anderungen von Kraftkonstanten deutlich macht. Aus die-
ser Matrix sind sowohl Stirke, als auch Richtung der Frequenzbeeinflussung bei der
Anderung mindestens einer Kraftkonstanten zu entnehmen. Desweiteren wird die poten-
tielle Energieverteilung PEVY normiert auf 100%, bendtigt. lhre Koeffizienten zeigen auf,
wie groB der Beitrag der Energie einer bestimmten Verschiebungskoordinate zur Ge-
samtenergie der betreffenden Grundschwingung ist. AuBerdem wird die Korrelationsma-
trix ausgegeben, die die Abhingigkeit von Kraftkonstanten untereinander gquantifiziert.
Das Kraftfeld und die PEV konnen laufend dadurch bei der Anpassung Uuberpriift wer-

den, daB bestimmte Kraftkonstanten festgehalten werden.
.Dle potentielle Energieverteilung ist definiert gemaiaB

100 Fii le2

PEV = ———————— [x1

SR uk?

i

worin L die Eigenvektormatrix der Inneren Koordinaten Ist, die mit den Symmetrie-

koordinaten und Normalkoordinaten Uber dile Transformation

N

Q verkniupft Ist.

} und é =

N2
"
uc
-
nc

Dabel sind die Elemente der L-Matrix le mit relativen Amplituden Alk korreliert. Nun
sind die inneren Koordinaten fur Pyrrol und seine Derivate, sowle fur Aceton festzu-

legen. Beide Moleklle zeigen C V—Symmetrle. Die Zahl der Schwingungen pro Rasse

2
ist fur dle Normalkoordinatenanalyse zu bestimmen. Dasselbe ist fur die Komplexe aus
Pyrrolderivaten und Aceton durchzufihren. Die Komplexe sind Cs-symmetrlsch. Alle

fur die Wasserstoffbriickenbindung wichtigen Schwingungen sind zu untersuchen. Diese

Aufgaben sind dem Teil Berechungen Il zugeordnet.
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53 Substituentenparameter und Hammett—Gleicht.lngen29

Als Substituenten dieser Arbeit kommen —CH3. -H, -Cl und CF3 in Betracht. In dieser

Reihe ist also das Muttermolekiil mit den Substituenten -H in 3.4-Stellung eingebunden.

Als Substituentenparameter werden 0-Konstanten “entlehnt”. Diese sind durch die bei-

den bekannten Hammett-Gleichungen definiert. Sie lauten:

logk—logko = p*o
pK® - pK

p*o

lhr Ursprung liegt in Untersuchungen reaktiver Benzolabkommlinge und des Einflusses

ihrer Substituenten auf Reaktionsgeschwindigkeits- bzw. Gleichgewichtskonstanten.

Dabei stellen k (K) die Geschwindigkeits- (Gleichgewichts-) konstanten bei meta- oder
para-Substituenten und k% (K°) die entsprechenden Konstanten dar, wenn der Substi-

tuent -H ist.

Sterische Einflisse von Substituenten, die auf ein Reaktionszentrum einwirken und be-

sonders in ortho-Stellung zu erwarten sind, werden primar ausgeschlossen.

Die Konstante p ist reaktionsspezifisch und fir die Hydrolyse von Benzeosdure ist p = 1
bei 25 °C. Die o-Konstanten sind in meta- und para-Stellung bei Hammett verschie-
den. Fir einen Reaktionstyp ist dagegen bei einem Losungsmittel und einer Temperatur

nach Hammett nur eine Reaktionskonstante p erforderlich.

Die o-Konstanten stellen ein MaB fiir die elektronenanziehende oder -abstoBende Wir-
kung eines Substituenten dar. Die Reaktionskonstante p erfaBt den EinfluB der Substi-

tuentenkonstante o auf die Geschwindigkeits-(Gleichgewichtskonstante) einer Reaktion.

5.3.1 Die Hammett-Taftschen Substituentenparameter 01. Om und Op

Die verschiedenen Einflisse elektronischer Art, die von meta- und parastindigen Sub-
stituenten ausgeiibt werden, wurden von Taft et.al. vielfach untersucht und quantitativ

erfaBt.

Taft3© versuchte dariberhinaus in den spaten 50-er Jahren die Anwendbarkeit der
Hammett-Gleichungen auf Reaktionen aliphatischer Systeme auszudehnen. Er konnte
zeigen, daB zur Bestimmung polarer Substituentenkonstanten o" von Substituenten X

bei der sauren Hydrolyse (Index A) und der alkalischen Hydrolys (Index B) der Ester
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XCOOR und CH,COOR sterische Substituenten-Konstanten beriicksichtigt

Es = log (k/ko)A

werden miissen.

Nun sind aber in den Ubergangszustinden fiir die sauer und basisch katalysierte Ester-
hydrolyse die sterischen Effekte ein und desselben Substituenten angendhert gleich
groB. Ferner ergibt sich, daB bei alkalischen Hydrolysen, sichtbar an groBen Werten
fur die Reaktionskonstanten p', der elektronische EinfluB eines Substituenten X (in
Analogie zur entsprechenden Hydrolyse der m- oder p-substituierten Benzoesiureester)
nicht vernachldssigt werden kann. Aus diesen Befunden und Uberlegungen kommt Taft

zu einer empirischen Beziehung der Form

o - log ( k/k ) - Eg
2.48

Mit den o*-Werten, die fir die untersuchten Systeme nicht vollig konstant sind (klei-
nere Entfernung der Substituenten zum Reaktionszentrum, sterische Effekte) konnen li-
neare Proportionalititsbeziehungen zwischen der Anderung der freien Energie unter
dem EinfluB eines Substituenten X relativ zum unsubstituierten System (ko. Ko) formu-

liert werden. Dies fiihrt zu den Hammett-analogen Gleichungen:

*

log (k/ko) = @

#

log (K/KO) 0

Der induktive Substituenteneffekt ist in diesen Modell definiert durch:

_ *
O) = 0-54 o(x-CHz)
Dabei ist O::Ha = 0 (Methylgruppe) im Gegensatz zu o, = 0 (H am aromatischen

Ring). In spateren Arbeiten findet Taft zu einem akzeptablen Bezug einer groBen An-
zahl von MaBzahlen fiir diese o, auf die Skala der aromatischen o-Werten, die nun
mehr fir viele Reaktionen sowohl neu entdeckte, als auch verbesserte o und op

Konstanten aufweist.



5.3.2 Substituentenparameter und Resonanz, OR

Fir zahlreiche Verbindungen des Typs X—06H4-Y in denen X der Substituent ist, und
Y das Reaktionszentrum enthalt, wurden zum Teil erhebliche Unterschiede der o-Kon-
stanten beobachtet. Diese sind offentsichtlich umso groBer, je stdrker die Wirkung ei-
nes Substituenten X auf das Reaktionszentrum Y von der Strukiur des Reaktionszen-
trums im Ubergangszustand selbst abhidngt. So kénnen einsame Elektronenpaare oder
Elektronenpaarliicken von Y ldngs konjungierter Doppelbindungen mit X in unmittelbare

Resonanz treten.

Die starksten Abweichungen von den urspriinglichen Hammett'schen Substituentenkon-
stanten wurden bei solchen zum Reaktionszentrum parastandigen Substituenten X ge-
funden, die einen zur funktionellen und dabei konjungationsfihigen Gruppe Y entgegen-
gesetzten mesomeren Effekt aufweisen, wie z.B. die Substituenten X = -OH, -NH,
(+M-Effekt). Hammett selbst versuchte in diesen Systemen vergroBerte Substituenten-
konstanten ¢' anzugeben.

31-34 urden o'- und o - Konstanten fiir konjungierte Systeme

Von anderen Autoren
vorgeschlagen. Webster>> formulierte normale 6"~ Konstanten mit rein induktiven An-
teilen und daher frei von Resonanzeffekten. Taft et al.38:37 zerlegten schlieBlich die
o-Konstanten in ihre induktiven o~ und mesomeren oR—AnteiIe:

0= (5I + 0y -
Taft®® schlug auch vor, den mesomeren Substituenteneffekt eines Substituenten mittels

seiner Konstanten op zu bestimmen:

0R=6p-0'.

da o, eine groBere Resonanzkomponente als o, beinhaltet.

533 Chinoide Strukturen, “through resonance” und 0‘;

Die einfachsten Verbindungen des Typs X—C6H4-Y. bei denen der Substituent X durch
Resonanz von der funktionellen Gruppe Y abhingt, leiten sich vom p-Benzochinon ab,
wo X = Y ist. Unter p-chinoiden Strukturen sollen hier alle Gleichgewichtstrukturen
einfacher Verbindungen X-C6H4-Y verstanden werden, bei denen ein Substituent X mit

einem Reaktionszentrum Y in direkte Konjungation tritt.

Bei diesen Systemen werden die groBten Abweichungen der Substituenteneffekte von
den einfachen Hammett'schen o-Kostanten festgestelit. Die direkte Konjungationswech-
selwirkung zwischen X und Y iber den aromatischen Kern hinweg wurde “through

resonance” genannt.
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Der Begriff wurde erstmals 1964 von Clark und Perrin>® benutzt, und das Phinomen
dieser durchgehenden Resonanz fiir die Anderung der o-Werte fiir verschiedene Reak-
tionen p-substituierter Molekiile verantwortlich gemacht.
Taft selbst kam zur Formulierung von sogenannten normalisierten ¢°-Konstanten, die
das Phianomen der through resonance ausschlossen, durch Zwischenschaltung wenig-
stens einer Methylengruppe zwischen den Benzolring und Y

X-CgH,4-CH,-Y

Aus den anfinglichen Beziehungen wurde somit:

0° = 0g + O
0;=0;—0|

Die o‘;-Konstanten wurden fiir viele Substituenten aus den lonisationskonstanten der
Phenylessigsauren, den Hydrolyse-Konstanten von Phenylessigsdureestern und aus stati-

stischen Verfahren®8 ermittelt. Auch in dieser Arbeit finden c:—Parameter Anwendung.

534 Chinoide Strukturen und fulvenoide Strukturen in H-Briickenbindungen

Die Dissoziation z.B. von p-Nitrophenol ist mit dem Entstehen chinoider Strukturen
verbunden. Wenn das Proton ganz abgefangen wird, sind Gleichgewichtsstrukturen voll

realisiert.

— n

® ® N
Yoo o 107
(-]

Eine Reaktion, bei der die phenolische OH-Gruppe in Wasserstoffbriickenbindungen in-

volviert ist, wird den chinoiden Charakter des p-Nitrophenols nur zum Teil realisieren.

Bei heterocyclischen 5-Ringen sind, ausgehend von der einfachsten Form mit durchge-

hender Resonanz, fulvenoide Strukturen denkbar. Fulvene*© haben das Strukturelement:

-



Das Reaktionszentrum des Pyrrols liegt in der N-H Gruppe. 3-Nitropyrrol wird bei der

Abdissoziation von H die Strukturen

G\Djée \'D=

zum Teil realisieren konnen. Bei Substituenten mit -M-Effekten wird im Falle einer
Wasserstoffbriickenbindung auch mit einem gewissen Anteil fulvenoider Strukturen zu
rechen sein. Als einziger Substituent kame in dieser Arbeit die CF3—Gruppe in Be-

tracht. thr -M-Effekt beruht auf dem partiellen Abzug von m-Elektronen aus dem Ring:

Ed

F

£
A F

Dieser Effekt kann fir den m-elektronenreichen Ring durch eine weitere CF3- Gruppe
verstiarkt werden. Die Stirke einer H-Briickenbindung wird in jedem Fall auch durch

die Anwesenheit tfulvenoider Strukturen eines Bindungspartners beeinfluBt.

5.3.5 Substituenten und Assoziationsverhalten

Als  Modellsubstanz einer Carbonylverbindung dient hier Aceton als Protonenakzeptor.
Pyrrol gestattet als Protonendonator und als ein heteroaromatisches Molekil mit NH-
Bindung Substituenten mit unterscheidbaren induktiven und mesomeren Effekten auf die
Bricke einzufiihren.Hier werden die Positionen 3 und 4 bevorzugt, um sterische Ef-
fekte auf die Briicke, wie sie neben anderen auch von Substituenten in ortho-Stellung

zum Reaktionszentrum ausgehen, bewuBt auszuschlieBen.
Aceton scheint geeignet, da von einer nur geringen und praktisch nicht iber eine Di-

merisierung hinausgehende Selbstassoziation auszugehen ist. Auch fiir Pyrrol und seine

Derivate ist mit einer noch iiberschaubaren Selbstassoziation zu rechnen.
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Das Heterodimer soll Modell fiir schwache bis mittelstarke wasserstoffgebundene Kom-
plexe sein. Die Komplexbildung #uBert sich vorwiegend in einer Frequenzverschiebung

AUNH relativ zur Frequenz UNH der freien Monomeren.

Symmetrie und GroBe der Probanden lassen ein iiberschaubares und berechenbares
Spektrum im IR- und FIR-Bereich erwarten.

42

Die von C. Hansch, A. Leo*' und R. W. Taft et al. tabellierten 0-Konstanten sind:

X Og 0, 0;
-CH, -0.12 -0.05 -0.07
-H 0.00 0.00 0.00
-Cl 0.28 0.47 -0.19
-CF4 0.54 0.41 0.13

Die Wahl dieser Substituentenkonstanten soll hier fir alle Komplexpartner bei der
H-Briickenbindung eine einheitliche quantitative Beschreibung des Assoziationsverhaltens

gewdhrieisten.

Die Tabelle zeigt, daB -CH5 und -CI einen negativen Wert fiir 0; aufweisen, was ei-
nem +M-Effekt entspricht. Die CF3-Gruppe hat demgegeniiber einen -M-Effekt. In der
0,-Skala sind dann die Substituenten -Cl und -CF5 relativ zur Og—SkaIa vertauscht.
Dies muB genau dadurch eine spektroskopische Entsprechung erfahren, wenn es expe-
rimentell aus dem Spektrum gewonnene GroBen gibt, die teilweise zu Og und teils auch

Zu (5l in Beziehung stehen.



6 Zielsetzung und Teilziele

In der hier vorliegenden Arbeit soll im Rahmen spektroskopischer Untersuchungen von
Komplexen mit Wasserstoffbriickenbindungen des Typs C=0--H-N der Substituentenein-
fluB der Substituenten -CH3, -H, -Cl und CF3 auf diese Form intermolekularer Wech-
selwirkungen untersucht werden. Die quantitativen Aussagen ilber diesen Substituenten-
einfluB in der Wasserstoffbriicke selbst erfordern eine Normalkoordinatenanalyse. Um

dieses Ziel zu ereichen sind folgende Teilziele anzusteuern.

Ein erster zentraler Bestandteil der Aufgabenstellung liegt in der Aufklarung der IR-
und FIR-Spektren der genannten Pyrrolspezies, in isolierter und selbstassoziierter Form
einerseits und in Heteroassoziation mit Aceton andererseits, unter Einbeziehung der

Matrixisolationstechnik.

Ein zweiter zentraler Bestandteil bei der Zielsetzung, um den EinfluB von Substituenten
auf die Stirke der Heteroassoziation diverser Pyrrolspezies mit Aceton zu bestimmen,
ist die Normalkoordinatenanalyse. Sie liefert folgerichtig die Kraftkonstanten aus den
spektroskopisch festzustellenden Grundschwingungen unter der Vorraussetzung eines
sinnvollen Modells fiir ein Kraftfeld in inneren Koordinaten. Sie liefert auch die Kraft-
konstanten jener Bindungen, die bei der Bildung der Wasserstoffbriicke von Interesse
sind, namlich fNH und AfNH sowie meo fur alle Pyrrolspezies. Uber die Normalkoor-
dinatenanalyse eines 1:1 Heterodimeren wird also der Substituenteneffekt erfaBt und als

MaB fir die Starke der H-Briickenbindung quantifiziert.

Die Ergebnisse der zentralen Anliegen sollen nach obigen Ausfiihrungen folgende sein:

1.) Die Erfassung der Monomerenbanden im UNH—Bereich.
2.) Die Erfassung der Assoziatbanden im Bereich der UNH von cyclischen Dimeren.
3.) Die Zuordnung offener Dimerer iiber die Assoziatbande der UNH.
4.) Die Zuordnung von 1:1 Heteroassoziatbanden im Bereich der UNH.
Mit der Zuordnung der Assoziatbanden sind jeweils Frequenzverschiebungen ver-
knupft, die unter den Ergebnissen der Punkte 2., 3. und 4. als AUz’fd‘, Auz’fd'

und AU:.;'HE“ aufzufiihren sind.

5.) Es werden Korrelationen zwischen diesen UNH bzw. AUNH und Substituenten-
konstanten ermittelt.
6.) Korrelationen zwischen fNH, AfNH bzw. meH und Substituentenparametern

sind aufzuzeigen.



6.1 Die Erfassung der spektralen Bereiche

Das dem "Reaktionszentrum” der Kinetik entsprechende “Assoziationszentrum” ist hier
primar die NH-Bindung. Spektroskopisch interessiert vor allem der Bereich der NH-Va-

lenzschwingungen.

Bei der Beurteilung des U, -Bereichs wird sinnvollerweise auf experimentell bestimmte
oder semiempirisch gewonnene Enthalpien der Bildung von Wasserstoffbriicken zwischen

Pyrrol und einigen Brénsted-Basen Bezug genommen.

Wenn diese Art der Assoziation auch nur einen Teil der Wechselwirkungen zu be-
schreiben vermag, so ist doch in dem Zusammenhang auch der Giiltigkeitsbereich der
Badger-Bauer-Regel fiir vorliegende Systeme auszuloten. Anhand der Spektren im IR-
und FIR- Bereich ist zu priifen, welche Korrelationen zwischen fNH, den assoziations-
bedingten Veranderungen der Kraftkonstanten und den Kraftkonstanten der Briicke, also

zwischen AfNH und f bei Heterodimerenbildung in Abhanigkeit von den beniitzten

H--O
Substituentenparametern festzustellen sind. Weiter ist zu priifen, wie sich die Substi-
tution in den Positionen 3 und 4 jeweils auf die Briicke selbst auswirkt. Bei diesen
Untersuchungen muB die Kenntnis der Lagen jener Absorptionen vorausgesetzt werden,
die sich aus simuitanen Donor- und Akzeptoreigenschaften der Pyrrole ergeben. Es ist
also AUNH durch Selbstassoziation, sei es in cyclischen oder offenkettiger Form in Er-
fahrung zu bringen. Ferner ist zu priifen, welche Wechselwirkung zwischen NH und
den Substituenten selbst besteht, wobei hier nur -Cl und -CF3 von Interesse sind.
Grundsétzlich wird so vorgegangen, daB die UNH von Monomeren, dann die der Selbst-

assoziate und schlieBlich die der 1:1 Heteroassoziate der Pyrrole mit Aceton bestimmt

werden.

Den 1:1 Heteroassoziaten wird gegeniiber komplexeren Heteroassoziaten der Probanden
die kleinste Frequenzverschiebung zugeordnet. Es wird angenommen, daB die getroffe-
nen Zuordnungen referierter und gemessener Gasspektren auf die Matrixspektren weit-

gehend ubertragen werden konnen.

Wirklich neue Informationen werden erst aus der Assoziatbildung und ihrer Kinetik er-
wartet. Die Informationen werden zum Teil durch spektroskopische Ergebnisse bei An-
wendung unterschiedlicher Matrixmaterialien abgesichert. Grundlegend sind dabei stets
die  Informationen, die nach  Variationen der Temperatur bei  giinstigen
A/M-Verhiltnissen® der Probanden erhalten werden.

* A/M 2 Absorber/Matrix
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6.2 Die Festlegung der Molekiilschwingungen pro Rasse

Das ndchste Teilziel besteht nun in der Vorbereitung der Schwingungsanalyse der ein-
zelnen Probanden. Als solche kommen in Betracht: Aceton, Pyrrol und die Pyrrolderiva-
te. Letztere werden in der jeweiligen Normalkoordinatenanalyse so behandelt, als hidtten
die Substituenten in den Positionen 3 und 4 jeweils nur zwei gleiche Atome. Dadurch
bestehen alle Pyrrole dieser Arbeit jeweils aus 10 Atomen. Fir die einzelnen Probanden
ist die Zahl der Atome, der Normalschwingungen, der inneren Verschiebungskoordinaten

und der Redundanzbedingungen wie folgt gegeben:

6.2.1 Aceton

Dieses Molekiil hat 10 Atome. lhnen entsprechen 24 Normalschwingungnen. Auszugehen
ist aber von 27 inneren Verschiebungskoordinaten. Darum miissen 3 Redundanzbedin-

gungen aufgestelit werden.

Die Normalschwingungen verteilen sich auf 15 in der Ebene sowie 9 aus der Ebene:
Es sind dies 8 Schwingungen der Rasse A, und 7 der Rasse B,, "in plane”, sowie 9
Schwingungen “out of plane”. Von den letzteren sind 4 in der Rasse A2 und 5 in der

Rasse B,.
2

6.2.2 Pyrrol

Bei diesem Molekiil ist von 25 inneren Verschiebungskoordinaten in der Ebene auszu-
gehen. Pyrrol hat 10 Atome. Von den 24 Normalschwingungen entfallen bei Betrachtung
allein ebener Bewegungen alle 5 Wagging- und zusitzlich 2 Torsionsschwingungen (ge-
wohnlich als ring-puckering bezeichnet), sodaB 17 Normalschwingungen iiberbleiben. Da-
mit sind aber noch bei 25 inneren Verschiebungkoordinaten und 17 Normalschwingungen
8 Redundanzbedingungen zu formulieren. Die Normalschwingungen in der Ebene gliedern
sich in 9A, und 8B,-Schwingungen. Fiir die Bewegungen aus der Ebene stehen 10 in-
nere Verschiebungskoordinaten bei 7 Normalschwingungen zur Verfigung. Deshalb miis-
sen neben den Wagging- und Torsionsschwingungen noch 3 Redundanzbedingungen for-
muliert werden. Von 7 Schwingungen aus der Ebene sind dann 3A2- und

482-Normalschwingungen zu analysieren.

6.2.3 Pyrrol-Derivate

3.4-Dimethylpyrrol, 3.4-Dichlorpyrrol und 3.4-Bistrifluormethylpyrrol werden wie Pyrrol
behandelt.
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6.2.4 Aceton—Pyrrol

Hier ist die Wasserstoffbriicke selbst zu betrachten: Es sind 6 zusitzliche innere
Verschiebungskoordinaten zu formulieren, davon 3 aus und 3 in der Ebene. Der Kom-
plex hat C_-Symmetrie, da ein COH-Winkel in der Ebene von 135° angenommen68
wird. Die Gesamtzahl ebener Schwingungnen ist dann 35 in A’ und nichtebener
Schwingungen 19 in A" gemaB 54 Normalschwingungen. Der Komplex Aceton-Pyrrol

stellt eine Grundlage fiir die Normalkoordinatenanalyse aller 1:1 Heterodimeren dar.
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6.3 Normalkoordinatenanalyse
6.3.1 Strukturelle Grundlagen und Literaturhinweise

Zur Realisierung der spektroskopischen Zuordnungen der hier interessierenden Absorp-
tionen einerseits, und der Berechnung der adiquaten Kraftkonstanten andererseits, sind
zundchst grundlegende bereits publizierte Daten zum Thema zu eruieren. Als solche

kommen in Betracht:

Die Struktur von Aceton, die Struktur von Pyrrol, die Schwingungsanalyse von Aceton
und die Schwingungsanalyse von Pyrrol. Sofern notwendig werden weitere vergleichende
Daten zu Pyrrol und Aceton einbezogen.

43-45

Von Aceton liegen bereits gute Beitrdge zur Struktur und zur Schwinguns-

analy'se"“:"‘52 vor. Zusétzlich stehen eigene spektroskopische Daten zur Verfiigung.
Von Pyrrol existieren wenige Beitrige zur Struktur>3755, Dagegen liegen bereits
mehrere S«':hwingungsanalysenf’s'e"5 vor, welche noch einige Fragen offen lassen

und die teilweise fehlerbehaftet sind.

Da von —CH3, -Cl und CF3-subs!ituiertem Pyrrol keine Strukturarbeiten vorliegen, wer-
den entsprechende Daten aus Benzolderivaten®’ eingebracht. Die Modellbildung steht
dann insgesamt auch im Einklang mit theoretischen Vorarbeiten®®. Der Komplex ist je-
weils von ebener Gestalt und hat CS—Symmetrie. Der H:-OC-Winkel wird mit 135°
angesetzt. Der Abstand O-*N wird mit 2.9 Angstrém angenommen. Der H-:-O-Abstand
entspricht im Mittel Bezugsdaten bekannter und gut untersuchter Systeme. Diese An-

nahme ist gerechtfertigt, weil das CNDO/2-Verfahren®® einen zu kleinen H--O-Ab-

stand liefert (Abb. 6).

6.3.2 Vorgehensweise

Die Vorgdnge, die durch Substituenten bei der Heterodimerisierung in der Briicke
selbst ausgelost werden, sind komplexer Natur, was aus den Informationen des FIR-
Bereichs deutlich wird. Darum wird ja, um die Anderung in der Valenzschwingung der
Briicke selbst und damit einhergehend eine Anderung in den Kraftkonstanten der Briik-
ke zu erfassen, eine Normalkoordinatenanalyse der Gesamtkomplexe notwendig. Hierbei
ist eine Beschrankung, auch was Kraftfeldarstellungen betrifft, auf die wichtigsten und

H-Briicken bestimmenden inneren Koordinaten geboten.

Entsprechend werden, ausgehend von den Normalkoordinatenanalysen fiir die Pyrrolspe-

zies, die Kraftkonstanten der hier interessierenden Bindungen bestimmt:
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Abb. 6

Geometrie
X rex

1086

(8}
J.b.S. Swalen, C.C. Costain
J. Chem. Phys.31, 1962 ( 1959 )

L. Nygaard et al.
J. Mol. Structure 3, 491 ( 1969 )
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1.) die Kraftkonstanten fNH der Pyrrole

2.) die Kraftkonstanten fNH der Heteroassoziate

3.) die Anderungen AfNH der Heterodimerisierung

4.) die Kraftkonstanten der Briicke meo

5.) Es werden Korrelationen zwischen den Kraftkonstanten und Substituentenparametern
ermittelt.

6.) AnschlieBend sind die Ergebnisse der autgezeigten Korrelationen zu diskutieren.
Dabei soll auch mit Ergebnissen aus CNDO/Z"Re(:hnungen68 verglichen werden,

die hier von Bedeutung sind.

Ergebnisse, die sonst noch anfallen, werden in die generelle Diskussion nicht aufge-
nommen und daher nur an Ort und Stelle kurz und unabhangig von ihrer Tragweite
angesprochen. Dies betrifft z.B.: Matrixeffekte, andere Assoziate unter Beteiligung der

NH-Valenz und die Dimerisierung von Aceton, sichtbar an U;:O-Banden.

Ferner kann auch nur in gedriangter Form der EinfluB diverser Matrixmaterialien und
Aggregatzustande auf die Lage der UNH der Monomeren und der Frequenzanderungen
der NH-Valenzschwingung durch Iso- und Heteroassoziation in Abhangigkeit von Substi-

tuenten eingegangen werden.

Die Bereiche der CO-Valenzschwingung und die so interessanten Schwingungen der
NH-Bindung aus der Ebene konnen hier nur andeutungsweise dargestellt werden. Ver-
gleichsweise kurz sind auch die FIR-Spektren in den Bereichen der VU, . abzuhandeln.

6.3.3 Spezielle Fragestellungen

Phanomene der Assoziationskinetik bei der Hetero- und Selbstassoziation unter Einbe-
ziehung von Temper-Manipulationen konnen nur vereinzelt angesprochen werden. So ist
z.B. bei Interpretation der Spektren zu beriicksichtigen, daB sich die Assoziatbildung
zwischen Aceton und einem zu betrachtenden Pyrrolderivat nicht notwendigerweise
spontan volizieht. Die Matrixisolationstechnik gestattet dies zu untersuchen: Entweder
wird die Verschiebung AUNH unmittelbar abzulesen sein, oder es wird nach einem
Tempervorgang, eventuell erst auch nach mehreren Aufweichprozessen, AUNH der 1:1
Komplexe feststellbar sein. Somit gilt es gleichermaBen, Information iber Substituenten-
einflisse aus den Vergleichen der nichtgetemperten und getemperten Proben unterein-

ander zu gewinnen. Analoges gilt fir Selbstassoziation.
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7 Spektropkopischer Teil

71 3.4-Dimethylpyrrol

7141 Bereich der freien NH-Valenzschwingungen
7.1.1.1  Gasaufnahmen

7.1.1.1.1 Die Monomerenbande

Die Substanz wurde neben anderen 5-Ring-Heterocyclen in einer umfangreichen Arbeit

von Scott®* untersucht.

Danach entspriache der Uyn Yon Monomeren ein Wert von 3532 em™!. Nach eigenen

Untersuchungen liegt das Zentrum einer A-Typ-Bande bei

Uy ¥ 35329 cm.

Gemessen wurde bei einer Schichtdicke von 21.75 m und einem Dampfdruck von ca.
7 Torr. Die Aufldsung betrug bei dieser Messung AU ¥ 1.5 cm™ . Der P-Zweig der Ban-
de liegt bei 3539.2 cm, der Q-Zweig bei 3532.9 cm™' und der R-Zweig bei 3525.5 cm™ .

Der gemessene P-R-Abstand betragt also 13.7 em™\.

7.1.1.1.2 Die Dimerenbande

Sie kann wegen der geringen Dimerenkonzentration unter der Monomerenbande prak-

tisch nicht bestimmt werden.

7.1.1.1.3 Weitere Absorptionen - die "hot band"

Zwischen der UNH und der freien NH von Dimeren liegt recht deutlich in der Uber-
sichtsaufnahmen bei 3507 cm™' und in der Feinvermessung bei 3507.1 cm™! eine in-
tensivere Absorption. Es wird angenommen, daB diese einer "hot band" entspricht, die
im Bereich der NH-Valenzschwingung von CCl,-geldsten Pyrrol erstmals von Linel®®
beschrieben wurde. Solch einem “heiBen Ubergang” liegt eine starke Wechselwirkung
zwischen dem Grundzustand der UNH und dem angeregten Zustand der NH-"out-of-plane"-

Deformation zugrunde. Der Ubergang kann durch:

SN .
U =0y * Yynir (v=n) Ui = ¥ Yy e

charakterisiert werden.
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Entspricht also die Absorption bei

e ¥ 35071 em™!

einer derartigen “hot band”, so betrigt der Abstand zur Monomeren-U =~ mit
m.hb. = mon.-hot band
-1

AUTTE ¥ 258 cm

Er kann als MaB fir die Anharmonizitat der U:;':n' in Dimethylpyrrol betrachtet wer-

den.

7.11.2  Matrixisolationsspektren (N,)
7.1.1.2.1 Die Monomerenbande

64,70,71

3.4-Dimethylpyrrol wurde bislang in der Literatur nur spdrlich referriert. Matri-

xisolationsspektren sind nicht bekannt.

Bei der vorliegenden Untersuchung wurden N2-Matrixspektren nach verschiedenen Ma-
nipulationen der Konzentrations- und der Temperaturidnderung ausgewertet. Dabei fallt
stets die Aufspaltung der NH-Valenzschwingung der Monomeren in ein Dublett auf.
Diese hdngt offenbar mit zwei unterschiedlichen Lagen der Probanden im Wirtsgitter -

zusammen. Wir ordnen zu:

yTen- ¥ 35177 cm”!

uTen-@ ¥ 35146 cm .

Die Banden zeigen je nach Verhiltnis M/A eine mittlere bis starke Intensitit, die mit

TemperprozeBen entsprechend der Selbstassoziation abnimmt.

7.1.1.2.2 Die Dimerenbande

Spektren bei denen DMP/N2 im Bereich von 1:250 bis 1:2000 vorgelegt worden war,
weisen selbst bei relativ hoher Verdiinnung noch Selbstassoziate auf. Am schdnsten
zeigt dies der Bereich freier NH-Streckschwingungen. So 148t sich ein Dublett, aller-

dings von erwartungsgemaB sehr viel geringerer Intensitdt. bei

ydmM ¥ 35131 cm’!

ym-@ ¥ 3510.3 cm”’
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fir die freie NH von Dimeren (-H---NH) zuordnen. Zwischen der Monomeren- und Di-

meren U, betrdgt die Differenz

> -1
AUNH = 46 cm .

7.1.1.2.3 Weitere Assoziate

Bei groBeren DMP-Konzentrationen finden sich insbesondere auch nach dem Tempern
UNH—Absorptionen hoherer Assoziate, die nach noch tieferen Wellenzahlen verschoben

sind. Auf diese soll hier nicht eingegangen werden.

711.3 Temperverhalten der aufgespaltenen Uz:"'-Banden

Vor dem Aufweichen der Matrix zeigt die hoherfrequente Bande der Monomeren eine
deutlich stdrkere Intensitdt. lhre Lage bei 3517.7 cm_1 bleibt vom Tempern unberiihrt.
Die ebenfalls freie U, der anders gelagerten DMP-Molekeln ist etwa mittlerer Inten-
sitat. Sie liegt stabil bei ~ 3514.6 cm‘1. Die Intensititen beider Banden verhalten sich
wihrend der Erwdrmung der Matrix unterschiedlich. Bei den von uns durchgefiihrten
Versuchen nahm die hoherfrequente Bande mit dem Tempern schneller an Intensitét
ab, als die tieferliegende Monomeren-UNH.

Der Abstand zwischen den beiden freien UNH von DMP-Monomeren liegt nach vorlie-
genden Messungen bei ca. 2.8 bis 3.1 cm_1. Die Lageeffekte sind auch - allerdings
weniger deutlich - bei den freien NH-Streckschwingungen weiterer Assoziate in der
Stickstoffmatrix zu registrieren. Hierauf soll zusammenfassend an anderer Stelle ein-

gegangen werden.

7.1.2  Bereich der selbstgebundenen NH-Valenzschwingungen

7.1.2.1 Cyclische Assoziate

7.1.2.1.1 Gasaufnahmen

Transmissionsaufnahmen zur Ubersicht. sowie Feinvermessungen von Spektren in Ex-
tinktion, zeigen am Verlauf der Bandenkontur, daB neben offenen Dimeren des 3.4-Di- v
methylpyrrols und dem erwihnten "heiBen Ubergang” im UNH—Bereich. auch cyclisch di-
merisierte Teilchen vorkommen miissen. In den Ubersichtsaufnahmen finden sich ein-
deutig weitere Absorptionsmaxima von allerdings geringer Intensitdt zwischen 3490 und

3420 cm™'. Die Absorption bei 3483 em™! (fein: 3481.0 cm™) erhdlt zunichst keine
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Zuordnung. Dann tritt aber deutlich eine schwache Bande bei ca. 3446 em™" auf. Die-
se Absorption ist aber einem Dimeren aus Dimethylpyrrol und H?O zuzuordnen. Dieses
liegt in der Feinvermessung bei

~ -1
UNH ¥ 34473 cm .

Dieser Komplex tritt auch in den Spektren anderer Molekiile bei diversen Umgebungen

86

und Temperaturen auf.

Der Unterschied zwischen dem Monomeren und dem cyclischen Dimeren auf der Frequenz-
skala sei symbolisiert durch m.cd. = mon.-cd. . Das cyclische Dimere im Gaszustand

absorbiert bei genauer Betrachtung mit der NH-Valenzschwingung um

Ve ¥ 3431.6 cm .

Diesem Wert entspricht eine Verschiebung gegeniiber U:‘:"' von:

AT ¥ 101,23 em

7.1.2.1.2 Matrixisolationsspektren (N2)

Die Existenz cyclischer Dimerer in der N2—Matr§x ist fur 3.4-Dimethylpyrrol durch Ab-
sorptionen bei 3428.5 und 3423.5 em™! gesichert. Diese Absorptionen bzw. der Be-
reich der cyclischen Dimeren wurde bei mehreren Messungen zunichst nicht beriick-
sichtigt. Es bleiben einige nachfolgende Banden auch bei Aceton enthaltenden Proben
vor dem Tempern im Spektrum erhalten. Diese liegen bei 3419.0, 3415.6 und 3412.1 cm-1.
Alle genannten Absorptionen verschwinden aber mit stirkeren Temperaturvariationen.

Die Zuordnung der Hauptbande ist gemittelt.

e ¥ 3428.5 cm .

Im Zustand der NZ,—Matrix betragt die Verschiebung durch Bildung eines cyclischen

Dimeren somit

AT ¥ 89.2 ¢m

Die beiden ersten oben genannten Absorptionen, denen sehr wahrscheinlich Vorzugsla-
gen der cyclischen Dimeren in der NZ—Matrix entsprechen, sind der IR-aktiven

"Gegenphase - Bewegung” der NH-Valenzen zuzuordnen.
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7.1.2.2 Offene Assoziate (NH---x)
Vorbemerkung:

Bei den Selbstassoziaten unserer Systeme darf eigentlich zwischen NH-*N- und NH--m-
Wechselwirkungen nicht unterschieden werden, da in Pyrrol am Stickstoff kein freies
pZ-Orbital existiert. Die "freien Elektronen” des Stickstoffs sind voll im m-elektronen-
reichen Heteroaromat eingebunden. Die Schreibweise NH--N wird noch aus mnemo-
technischen Griinden bevorzugt. Sie solite das Lesen erleichtern und “ehemals” andeu-
ten, daB die m-Elektronendichte gegen Stickstoff den hin etwas anwichst®.

‘Durch ab initio Berechnungen von Del Ber\e86 wurde gezeigt, daB das NH:--‘N-Modell

falsch ist.

71.2.21 Gasaufnahmen

71.2.2.1.1 Dimere

In der Ubersicht (Transmission) findet sich neben dem Komplex der cyclischen Dimeren
nach tieferen Wellenzahlen hin ein Bereich zwischen ca. 3430 und 3350 cm_1, in dem
kleine Konzentrationen offener Dimerer vorliegen miissen. In der Transmissionsiibersicht
liegt das Zentrum bei ca. 3422 cm_1. Andeutungsweise finden sich in der Feinmessung
(Extinktion) sehr schwach hervortretende Absorptionen bei 3422.3, 3401 und 3393.3 cm‘1‘
Sie konnten der gebundenen UNH von Dimeren mit unterschiedlicher Struktur entspre-

chen. Die Hauptabsorption der NH-::-N-Dimeren der Gasphase wird bei

v ¥ 3408.0 cm”’

angenommen. Falls die Zuordnung stimmt, betragt die Wellenzahldifferenz

MDY ¥ 124.9 em”,

und zwischen dem cyclischen und offenen Selbstassoziat ist dann mit der Indizierung

cd. - od. = (co.)d. eine Verschiebung zu tieferen Wellenzahlen von

M9 ¥ 236 cm™.

Es muB betont werden, daB die genannten Absorptionen kaum noch von den Rauschpe-
geln zu unterscheiden sind. Die Konzentrationen von Dimeren in der Gasphase sind un-

ter den hier gezeigten Bedingungen auBerordentlich gering.
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7.1.2.2.2 Matrixisolationsspektren (N2)
7.1.2.2.2.1 Dimere

Dimethylpyrrol absorbiert im Bereich der gebundenen UNH offenkettiger Dimerer mit ei-
nem Triplett von Banden, das in dieser Form auch bei den ibrigen Pyrrolderivaten in
N2-Matrizen zu finden ist und spektroskopisch mit Intensititsunterschieden der freien
NH der Dimeren korreliert. Vor allem zeigen Transmissionsaufnahmen in der Ubersicht
einen Zuwachs an Intensitit im Triplettbereich mit dem Rickgang der beiden
UNH-Monomerenbanden bei nicht zu starkem Tempern und zwar selbst bei Anwesenheit
von Aceton. Das Triplett absorbiert bei 3404.5, 3397.7 und 3393.2 cm't Die Ver-
schiebungen zum Monomeren betragen also 113.2, 120.0 und 124.5 em™'. Die erste
Bande ist die stdrkste. Sie reprisentiert gleichwohl auch die Vorzugsiage des dimeren
Dimethylpyrrols im N2—Gitter, da die zugehdrige U:‘:j” beim Tempern auch den stark-
sten Intensitdtszuwachs unter den drei genannten Absorptionen aufweist. Zwei der an-
gegebenen Dimeren-NH-Valenzschwingungen mit NH:-T-Briicken sollten nochmals im
Zusammenhang mit Lageeffekten diskutiert werden. Die Hauptbande fiir die U, ist al-

so fir offene Dimere

(114

v ¥ 3404.5 cm’!

Der Frequenzabstand zum Monomeren betragt deshalb
1

"w

AU ¥ 113.2 em”

zwischen dem cyclischen und dimer offenen Assoziat liegen

AV ¥ 24 0 em.

7.1.2.2.2.2 Weitere Assoziate

Nach starkerem Tempern erhebt sich ein Gebiet der UNH hoherer Selbstassoziate (h.s.)
intensitdtsmaBig iber den Dimerenbereich, der mit einem durchschnittlichen Maximum
bei

D;:- ¥ 3381.2 cm |,

mit dem "Schwerpunkt” der U:;_‘ft' im "Kristallbereich” angendhert zusammenfillt. Es
ist also

nh.-s. o~ ,)krist.
U = U
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713 Bereich der heterogebundenen NH-Valenzschwingungen (N2)
7.1.31  NH in Heteroassoziaten mit Aceton

7.1.3.1.1  Matrixisolationsspektren

7.1.3.1.1.1 Uberblick

Es wurden Aufnahmen entsprechend der Sandwich-Technik und Aufnahmen von Gemi-
schen durchgefiihrt. Zundchst wurde N.2 tiber festes Dimethylpyrrol geleitet. Nach der
Aufzeichnung des Spektrums wurde dann ein Aceton/Nz—Strom tber Dimethylpyrrol
geschickt. Die erzeugten Schichten wurden vor und nach dem Erwédrmen des Materials
zwischen 4000 und 350 em™! aufgenommen und in Teilbereichen feinvermessen. Fir
die freie U, ergibt sich bei Anwesenheit von Aceton gegeniiber “carbonylfreien”
Spektren vor dem Tempern oft nur ein schwacher Unterschied. Die Dublettstruktur der
Monomerenbande bleibt in vergleichbaren Intensititsverhaltnissen. Nach vorsichtigem Er-
wirmen werden indessen die Absorptionen stirker, die durch Wechselwirkungen der
C=0- mit der NH-Bindung bedingt sind. Dabei sind Intensitdtsinderungen im Bereich

der freien U der UNH cyclischer Selbstassoziate und der von offenen Dimeren am

NH®
deutlichsten festzustellen.

Es wurden zwei Typen von NH:--OC-Heteroassoziaten entdeckt. Diese werden im fol-
genden Text als Heteroassoziate | und Il bezeichnet. Sie unterscheiden sich durch den
Betrag, um den die freie U, der Monomeren verschoben wird, wenn zwei Komplexbil-
dungen mit unterschiedlichen strukturellen Vorraussetzungen ablaufen, ferner in den In-
tensitaten der entsprechenden Absorptionen, und sie differieren auch beachtlich in den

Anderungen der genannten Intensitdten beim Tempern der Matrixmaterialien.

Das relativ instabile Heteroassoziat | absorbiert mit seiner heterogebundenen UNH bei
hoheren Wellenzahlen als das Heteroassoziat Il. Mit der folgenden Abbildung soll ge-
zeigt werden, welche Schwierigkeiten bei der Zuordnung von Heteroassoziat | durch
die Intensitaten der sich teilweise uberlappenden Banden der 1. Harmonischen der frei-
: . ' ‘ed. . . .
en und cyclischen UCO-Schwmgungen Uco bzw. U:::o einerseits und der Absorption

der UNH cyclisch dimerisierten Pyrrols Uﬁ“:" anderseits gegeben sind.
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7.1.3.1.1.2  Verschiebungen der UNH durch die CO-Bindung

. '‘cd.
7.4.3.1.1.24 UCO und UCO

Die 1. Harmonische der CO-Valenzschwingung U;:o stort je nach Acetonanteil und
Tempervorgang die intensitdtsschwicheren Banden des Heteroassoziats | in der
NA-Matrix. Dasselbe gilt tir die Absorption der 1. Oberschwingung der cyclisch dime-

risierten CO-Bindung, die sich beim Tempern verstdarkt. Die Banden liegen in N2 wie

tolgt:
. o~ -1
Voo ¥ 3434 cm
ved ¥ 3422 cm”

Zuweilen liegen die Oberschwingungen etwas hdher bei 3434.4 und 3422.2 em”!

7.1.3.1.1.2.2 Heteroassoziate |

Es wurden Sandwich-Spektren in verschiedenen Konzentrationen aufgenommen. Bei
N2-Vorlaqe wurden z.B. aufgespriiht: N2/Ac: (100:1), (400:1) und 600:1). Diesen
Schichten wurden N2/DMP'Gemische aufkondensiert (Uberleiten von N2 uber erwarm-

tes 3.4-Dimethylpyrrol).

Bei den ersten Spektren mit hoheren Acetonkonzentrationen stellten sich i.a. zu starke
Intensititen der Oberschwingung der cyclischen U;‘:’g‘ ein. Hier konnten durch Temper-
prozesse keine sehr befriedigenden Ausbildungen von den Heteroassoziaten | erhalten

werden.

Ab Konzentrationen von N2/Ac ¥ 200:1 wird aber die Wechselwirkung mit der

N2/DMP~Folgeschicht nach nicht zu starken Temperungen deutlicher.

~

Wird ein NQ/DMP—Mischgas auf eine Schicht von No/Ac = 100:1 gespriiht, so zeigt
auch das am starksten getemperte Material im Spektrum (45 min, 35K) noch Absorp-

tionen von Heteroassoziat | bei ca. 3425 und 3418.7 cm-1<

Wird eine derartige Schicht auf eine Grundlage von N,/Ac % 200:1 aufkondensiert, so
lietert die schwach getemperte Schicht die Heteroassoziate | andeutungsweise Banden
bei 3426.5 und 3418.5 cm .

Ist das Verhaltnis N2/Ac ¥ 400:1, so tritt die zweite Lage von Heteroassoziat | nach

langerem Tempern (Sh, 30K) deutlicher bei 3419.1 em!

hervor. Die hoherfrequente
Lage | wird nur als schwache Schulter (~ 3426 em™h gesehen, da Ugg‘ zu stark

absorbiert.
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Im nicht getemperten Spektrum mit einem Anteil NZ/Ac 2 600:1 ist die Absorption
der hohergelegenen Anteile von Heteroassoziat | bei 3424.2 cm_1 etwas intensiver als
die zweite Lage, die bei 3419.0 cm™! ebenfalls schwach aber deutlich erscheint, da

das benachbarte Ugg' noch wenig an Intensitat gewonnen hat und daher kaum stort.

Die besten Belege fiir das matrix-gesplittete Heteroassoziat | UNH—Gebiet wird festge-
tellt im Spektrum eines Materials bei dem N2/Ac = 1222:1 iiber erwarmtes 3.4-Dime-
thylpyrrol geleitet wurde, bis die Verhaltnisse N2/Ac/DMP ¥ 1222:1:1.008 waren. Die
Absorptionen der Lage | ergeben sich vor dem Tempern zu 3425.7 und 3423.5 cm_1.
Die zweite Lage hat ein Maximum bei 3419.3 em ™! Das Temperspektrum 112 h, 31 K)
148t die zweite Lage deutlich hervortreten. Die Maxima der hoherfrequenten Heteroas-
soziate | absorbieren, in dem sie in die Uég' tbergehen, die unter diesen Bedingungen
stark die Uco an Intensitat ubertrifft. Es ist also fir 3.4-Dimethylpyrrol:

ulet! > 34237 em™!

veth2 ¥ 3419.0 em™!

Dies ergibt Verschiebungen von

ATt = 94 0 om!
1

Al):;’:‘”e"'z = 98.7 cm .

Die Aufnahme wurde mit Abszissenexpansion 25, Ordinatenexpansion 5 und einer Auf-

I6sung von 0.86 cm™! gefahren (Abb.7).

Nach 0.5 min. Tempern bei 31 K ist

1

0 ~ - -1
Voo = 3435 cm (3434.4 cm )

stark zuriickgegangen, dto. verschwinden die neuen Absorptionen um 3425.7 cm-1 an
der intensiver werdenden Flanke der
‘ed. ~ -1
UCO 34222 cm .

Die Absorption bei 3419.1 cm_1 tritt von den neuen Banden deutlich hervor. Das Maxi-

1

mum bei 3423.7 cm ' bleibt erhalten. Der Bereich cyclischer Dimerer zeigt etwas

schwichere Intensitit. Bei allen Spektren ist das Feld der Heteroassoziate | durch die

‘cd. -1
UCO = 34222 cm
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Abb. 7

3.4 - Dimethylpyrrol - Aceton in N2
Gemisch - Aufgabe

.

,".\
§
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des cyclisch—-dimeren Acetons beeintrachtigt. Die Absorptionen der verschobenen UNH
an der hoherwelligen Flanke des Acetonobertons l)'gg' verschwinden genau dann, wenn
durch stirkeres Tempern die Selbstassoziation von Aceton zunimmt. Der Riickgang der
Intensitat der Monomerenbande und der Intensitat cyclischer Dimerer im UNH-Bereich
wird teilweise durch die Bildung von Heteroassoziaten | bei niedrigen Temperaturen und
kurzem Tempern kompensiert. Bei starkerem und langerem Tempern verschwinden die
Absorptionen von Heteroassoziat | auch an der tieferwelligen Flanke des Obertons
U"C:g‘. Offene Dimere und hohere Selbstassoziate gewinnen dann an Intensitat.

Qualitativ liegt die Reihenfolge der Teilchen bisher wie folgt:

m Ac'1 Het.l,1 Ac. Hetl,2 cd. od.
| I N | | fem™]

2550 3250

7.1.3.1.1.2.3 Heteroassoziate Il

Bereits in den nicht getemperten Matrixmaterialien treten, im Bereich zwischen 3390
und 3350 cm—1, Strukturen von dimeren Heteroassoziaten auf, die auf eine stdrkere
Wechselwirkung zwischen Aceton und Dimethylpyrrol schlieBen lassen und ebenfalls aus
den Spektren der einzelnen Komponenten nicht zu entnehmen sind. Die Intensitaten
sind allerdings noch vergleichsweise gering. Sie liegen aber immerhin zwischen den In-
tensitaten des Acetonobertones U‘co und der Intensitat des Bereiches der gebundenen

UNH otfener Dimerer des Dimethylpyrrols.

In einem Sandwichspektrum, bei dem N2/DMP-Mischgas auf eine  Schicht

N~/Ac = 100:1 aufkondensiert wurde, uberragen die hoheren Selbstassoziate mit
[
. s . Het. il
UNH---N Absorpticnen an Intensitat auch die Banden von UNH

Lagen. Diese treten allerdings aus diesem Bereich bereits ohne Tempern deutlich her-

in den unterschiedlichen

vor. Sie liegen in einem Spektrum mit 5-facher Ordinatendehnung bei
3375.4, 33715 und 3368.5 cm .
Das Temperspektrum liefert fir Heteroassoziat |l ein Hauptmaximum bei ca.

3373.2 em .

Bei einem Anteil von N2/Ac Z 200:1 tritt Heteroassoziat Il vor dem Tempern schwach

bei 3373.8 Cm‘1 hervor.
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Das Temperspektrum enthdlt zuviele nicht identifizierbare hohere Kondensate und ist
nicht brauchbar.

Ist das Verhiltnis N2/Ac ¥ 400:1. so dominieren die Heteroassoziate Il intensitéts-
miaBig im Bereich 33727 bis 3364.5 em™ vor dem Tempern gemeinsam mit hoheren

Heteroassoziaten, von denen sie sich aber nicht hinreichend abgrenzen lassen.

Im Temperspektrum‘(g h., 30 K) treten die Heteroassoziate Il deutlich heraus. Es wird
ein Bereich von Absorptionen bei 3373.3 und 3364.5 cm—1 von cyclischen Selbstasso-

ziaten und hoheren Heteroassoziaten unterschieden.

Das Sandwichspektrum der ungetemperten Matrix mit N,/Ac = 600:1 zeigt die Hetero-
assoziate Il schon fast in Reinform bei 3370.9 und 3365.1 em™! auch in Zusammen-
hang mit den Heteroassoziaten |. Nach Temperung (13 h, 25 K) wird die hohere Lage

intensiver bei 3372.0 cm ' (Abb. 8).

~

Ein Spektrum mit den Anteilen NZ/AC/DMP = 1222:1:1.008 zeigt vor dem Tempern

im Heteroassoziat |I-Bereich Absorptionen bei

3373.6, 3372.5 und 3369 cm .

Nach dem Tempern (.5 h, 31 K) werden in einem Spektrum mit Ordinatendehnung (#5)

und Abszissendehnung (#25) die Heteroassoziate des Typs |l bei 3372.2, 3368.2,
3366.7 und 3364.5 cm ' gesehen.

Die Heteroassoziate des Typs Il liegen insgesamt bei

Vet ¥ 33737 cm”!

Het.11,2 ~ -1
UNH < 3367.4 cm .

Hieraus ergeben sich bezogen auf Uz:"" Verschiebungen zu

AUTHELLY X 144 0 cm™!

m.Het.l1,2 ~ -1 /
AUNH 150.3 cm .
Wie sich in den durchgefiihnrten Experimenten zeigte, werden die Heteroassoziate | of-
fenbar schneller verbraucht, als otfene Dimere nachgebildet, die ihrerseits in den Vor-

gang der Heteroassoziation |l einminden.
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Abb. 8
3.4 - Dimethylpyrrol-Aceton in N2
Gemisch-Aufgabe
Assoziationsverhalten des Acetons in N2 — hohere Aceton - Konzentration
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7.2 Pyrrol
7.24 Bereich der frelen NH-Valenzschwingungen

Vorbemerkung: Das Muttermolekiil ist in allen Phasen Gegenstand spektroskopischer
Untersuchungen gewesen. Von den neueren und umfangreicheren Arbeiten, muf auch
wieder diejenige von Scott®* erwihnt werden, da hier berechnete und gemessene

Werte fir die Schwingungsfrequenzen nebst Zuordnungen gelistet wurden.

Die beobachtete freie UNH von Monomeren liegt danach bei 3531 cm_1. Lautie und

K85 72-74 geben fiir

1

Nova geben 3530 cm-1 fuir I)NH von Pyrrol an. Fuson und Josien
die Gasphase zunichst eine Hauptabsorption ohne nennenswerte Struktur bei 3535 cm
an (Schichtdicke 100 mm, p = 7 mmHg, Raumtemperatur). Spater korrigieren sie auf

3530 + 3 cm .

7.21.1  Gasaufnahmen

Pyrrol wurde in mehreren Aufnahmen, unter anderem auch in verschiedenen Schicht-

dicken, mittels der 21-Meter-Gaszelle (Modell Wilks) aufgenommen.

7.2.1.1.1 Die Monomerenbande

Der Wert fiir die Monomeren UNH liegt nach unseren Untersuchungen bei

umen- ¥ 35313 em .

Er entspricht dem Zentrum einer A-Typ-Bande mit dem P-Zweig bei 3542.0 em™! und

dem R-Zweig bei 3520.6 cm |. Der PR-Abstand ist damit 21.4 cm .
wurde bei 0.75 m Schichtdicke und einer Auflésung von 2 cm_1. Der Abstand der

Zweige zum Zentrum variiert bei mehreren Aufnahmen zwischen 10.7 und 11.2 em™.

Aufgenommen

7.2.1.1.2 Die Dimerenbande

Die freie NH-Valenzschwingung offener Selbstassoziate wird. wie Ubersichtsaufnahmen
zeigen, von der Monomerenbande weitgehend iberlagert. Tatsdchlich existieren in unse-
rer MeBreihe nur wenige Aufnahmen, bei denen zwischen dem P- und R-Zweig der
U, eine gewisse Struktur zu sehen ist. Bei diesen Aufnahmen, die mit einer Auflo-
sung von ca. 2 cm™! gefahren wurden, liegt bei einem Gleichgewichtsdampfdruck von
13.2 mbar des Pyrrols (23 °C) der P-Zweig bei 3543 cm'1. ein Maximum unbekann-

1. der Q-Zweig bei 3531.3 cm-1. dicht darunter ein wei-

1

ter Bedeutung bei 3534 cm~

teres unbekanntes Maximum bei 3528.8 cm.1 eine schwache Schulter bei 3524.5 cm’~

und der R-Zweig bei 3520 em™.
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Bei 2.7 mbar, dem Gleichgewichtdampfdruck des Pyrrols bei O Oc, ist die UNH—Bande
von wesentlich geringerer Intensitdt, und die entsprechenden Satelliten des Q-Zweiges
(3531.3 cm ™) bei 3534 und 3529.2 cm™ | treten noch schwicher neben dem P-Zweig
(3544 cm™") und dem R-Zweig (3519 cm™ ") auf. Die Schulter (3425 cm™' sh), die in
der Aufnahme bei 13.2 mbar Dampfdruck in der UNH-Bandenkontur gesehen wird, er-
scheint jetzt andeutungsweise als Zwischenmaximum bei 3524.5 cm-1. Da die Aufnah-
men nur sehr geringes Rauschen zeigen, riihrt dieses Maximum vielleicht von einer da-
runterliegenden nicht gebundenen U::: her.

Die Intensitdten der gebundenen UNH sind jedoch so gering, daB das Maximum nur mit

groBer Unsicherheit bei 3529 em™! zugeordnet werden kann.

Die freie UNH der Dimeren kann also lediglich angenommen werden, und die Zuordnung

erhalt ein Fragezeichen
dirm.~ " -1 (s
U T 3529 em ' (),

wie auch die gemittelte Verschiebung

AT 23 cem

Die Unsicherheiten bei der Zuordnung der U:"T * sind iberwiegend durch die starke
LAY die Rotationsstruktur der U, und die hot band, sowie die geringen Konzentrati-

N
onen der Pyrroldimeren bedingt.

In Monomeren-U, -Banden, die bei hoher Auflosung (¥ 1 em™h aufgenommen wurden,

storen Rauschpegel zusatzlich die Versuche einer Zuordnung.

7.2.1.1.3 Weitere Absorptionen - die hot band
Bei ca. 3509 t:m—1 tragt der langwellige UNH-Bereich eine weitere noch etwas intensi-
vere Schulter, die bei 0°C und 2.7 mbar Dampfdruck sowie 0.75 m Schichtdicke gut

zusehen ist. Bei 13.3 mbar und 23°C liegt diese bei

> -1
Uy = 3509 cm * (sh)
Diese Absorption, die wegen der starken Uberlappung mit der Monomerenbande nicht
exakt zu lokalisieren ist, sollte dem Q-Zweig einer "hot band" entsprechen. Der Ab-

stand zum Maximum der Monomerenfrequenz betrigt dann
m.hb ~ -1
AV, ¥ 223 cm L

Er entspricht etwa dem Abstand bei 3.4-Dimethylpyrrol (25.8 cm-1). Der R-Zweig der

hotband tritt als Schulter aus dem Komplex der UNH—Bande und hat sein Maximum bei



ca. 3498 cm-I. Der Q-R-Abstand der UNH betragt nach obigen Daten 10.7 cm-1, der

entsprechende Abstand der hotband betrdgt ca. 11 em™ .

2.1.2 Lsungsspektren

Es wurden auBerhalb des Rahmens dieser Arbeit einige Pyrrol-CCl4—Lésungen im

uN'-_Ferelch aufgenommen. Danach liegt

um"- ¥ 3498.3 cm

AuBerdem absorbiert die "hot band” bei 3475 cm-1.

aTPe ¥ 233 em

72-74
Es ist in diesemm Zusammenhang auf die Beitrige von Josien, Fuson et.al. . Lautié

und Novak64 sowie Bernhard-Houplain und San<:!<:>r‘fy75 hinzuweisen. Nach Josien soll die
UNH nichtassozierter Pyrrolmolekile in CCI4 beli 3497 crn_1, in CZHCI3 bei 3486 cm-’,
in CSZ bei 3481 t:rn_l| und in Benzol bei 3458 <:m-1 liegen. Demgegeniiber geben Lautié
und Novak die U:\:n. mit 3497 c:rn—1 fur CCI4— und CSZ-Lésungen an. Nihere An-
gaben fehlen. Bernhard-Houplain und Sandorfy geben fir umen: gemessen bei 220C

NH

2498 cr-n_1 an. Gemessen wurde dabei eine 0.025 molare Losung von Pyrrol in CCI4.

7.21.3 Matrixisolationsspektren (N2)
7.2.1.3.1 Die Monomerenbande

Spektren von Pyrrol in N2 wurden bei Konzentrationen zwischen 1:600 und 1:1000 auf-
genommen und das molekulare Verhaiten der Teilchen im Wirtsgitter vor und nach

dem Tempern untersucht.

Die Lage;der beiden Monomerenbanden der NH-Valenzschwingung in der N,-Matrix bei

urer® ¥ 35138 cm’!

TN ¥ 3509.7 cm”!

wird auch durch Temperprozesse nicht verandert.

Im nichtgetemperten Zustand zeigt eine Matrix der Stirke 60#9.878 mbar#l fir die

o~

UT°"-Bande einer Mischung von PyrroI/N2 = 1:.985 vor dem Erweichen eine sehr

NH
scharfe Dublett-Absorption hoher Intensitit, die bei ca. 50% zu einer Bande ver-

schmilzt, und deren hoherwelliger Zweig etwas intensiver ist. Der niederfrequente An-
teil tragt Schultern bei ca. 3510.9 em™ und sehr schwach ausgepragt bei 3507.3
cm_1. Es folgen am niederwelligen BandenfuB Absorptionen bei 3503.6 und 3500.8 cm_1.
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Bei liangerem Tempern iiber 30 K nehmen die Monomerenbanden an Intensitit ab, die
hoherfrequente Absorption begibt sich deutlich unter die Intensitat der zweiten Mono-
merenbande U'N":"(z). Diese Feststellung gilt auch fiir Spektren mit Aceton-Pyrrol-Auf-

nahmen.

Bei den spater aufgenommenen Spektren von Gemischen, bei denen nahezu kein H20
in der Probe enthalten war, wurden:

mon.(2)
UNH

1. die Schulter im niederfrequenten Zweig der nicht mehr gesehen.

2. war die zweite NH-Valenzschwingung Umn'(Z) in N2—Matrizen stets von hoherer
Intensitat als Uz:"'m.

3. zeigten die Absorptionen am tieferwelligen FuB von U::"'Q) selbst nach den Auf-
weichprozessen einfachere Bandenkonturen, als bei Proben mit HZO—Verunreinigungen.
Am deutlichsten kommen diese Unterschiede in den Aceton-3.05-Pyrrol 0.30 [Torr]—N2.
800 mbar-Spektren bei 13 K und bei 15 min. und 25 K heraus.

7.2.1.3.2 Die Dimerenbande
Auf der Grundlage der Aufnahmen mit Pyrrol und N2 allein, aber auch der Spektren
terndrer Mischungen, ist die freie NH-Valenz vielfach ohne sichtbaren Matrixeffekt fiir

Pyrrol mit

dim. ~ -1
UNH = 3502.5 cm

zuzuordnen.
Gelegentlich treten Aufspaltungen auf, z.B.: 3503.9 und 3501.2 cm™!. Der Abstand

zum Monomeren betrédgt fiir die freien UNH somit

ame T 11,3 em .

7.2.1.3.3 Weitere Assoziate
Bei langeren Tempervorgéngen treten auch um 3496 <:m_1 hohere Pyrrolassoziate un-

bekannter Struktur auf.
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7.2.1.4 Matrixisolationsspektren (Ar)
7.2.1.4.1 Die Monomerenbande

Sie zeigt ebenfalls eine Lageaufspaltung und liegt unabhangig von einer Temperung
(z.B. 16 K —> 20 min. 26 K) mit der schwiacheren Absorption bei

oM ¥ 3523.0 cm™,
1

mon.(2) ~ . -
UNH ¥ 3520.8 cm .
Die zweite Bande ist von wesentlich hoherer Intensitit. Die schwichere Absorption
tritt haufig nur als Schulter auf. Die Anwesenheit von Aceton &ndert diesen Befund

vor dem Tempern nicht. Die Bandenauspaltung in Argon betrigt:
Am. ~ A -1
AV, = 2.2 cm

Die zweite Bande wird als Bezugsbande genommen.

7.2.1.4.2 Die Dimerenbande

In unseren Pyrrol/Ar-Aufnahmen treten relativ wenig offene Dimere auf. Sie absorbie-

ren einmal bei ca. 3514.6 cm ' deutlicher aber bei

i ¥ 3509.8 cm’!
und erscheinen mit einer schmalen Bande nach dem Tempern der Matrix (z.B.: wih-
rend 20 min. 20 min. bei 26 K und zuséatzlich 10 min. bei 36 K).

Ist Aceton zugegen wird bei gleichen Temperaturvariationen der Vorrat an freien Di-

meren schneller aufgebraucht als nachgebildet. Je nach Bezugsbande fiir UTS™ ist
AT ¥ 132 em ™! bzw. 1.0 em .

Aus Intensitdtsgriinden sollte auf die U::"‘(Z) bezogen werden.

7.2.1.4.3 Hbhere Assoziate

Sie spielen in den hier untersuchten Pyrrol/Ar-Proben praktisch keine Rolle.

7.22  Bereich der selbstgebundenen NH - Valenzschwingungen
Vorbemerkungen zur Untersuchung der Selbstassoziate im Gasspektrum

Zur Priifung des Assoziationsgleichgewichtes wurde Pyrrol bei verschiedenen Partial-
drucken in der 21 m-Wilks-Gaszelle bei konstanter Zellentemperatur untersucht. Die

Partialdrucke des Pyrrols wurden durch Variation der Temperatur iber den Gleichge-
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wichtsdampfdruck in einem ProbengefaB auBerhalb der Zelle eingestellt. Der Bereich
der NH---T-gebundenen Selbstassoziate 4Bt sich bei einer Schichtdicke von 0.75 m und
dem Gleichgewichtsdampfdruck des Pyrrols von 2.7 mbar bei 0 c IR-spektroskopisch
kaum auswerten. Selbst bei einem Gleichgewichtsdampfdruck von 13.2 mbar bei 23° ¢
laBt sich wegen der geringen Intensitaten, die den Selbstassoziaten zuzuordnende ge-
bundene UNH nicht iberzeugend nachweisen.

Deshalb wird eine Messung bei 21.75 m Schichtdicke durchgefiihrt. Gemessen wird bei
13.2 mbar und 2.7 mbar Pyrrolpartialdruck. Bei dem htheren Dampfdruck ist das As-
soziationsgleichgewicht zu den Selbstassoziaten hin verschoben.

Die Absorptionen der Assoziate wurden aus dem Differenzspektrum erhalten. Das
Spektrum von Pyrrol bei 2.7 mbar Dampfdruck wurde iiber die Intensitit der Mono-
meren —UNH-Bande an das Spektrum von Pyrrol bei 13.2 mbar Dampfdruck durch eine
entsprechende Spreizung der Ordinate angepaBt. Der Beitrag der cyclischen und offe-
nen Dimeren des Pyrrols zur Absorption der gebundenen UNH ergibt sich aus der Dif-
ferenz beider so angepaBten Spektren. Sie a8t sich auch graphisch darstellen und
zeigt zwei Bereiche:

1.)  cyclische Dimere des Pyrrols

2.) offene Dimere des Pyrrols

7.2.2.1 Cyclische Assoziate
7.2.2.1.1 Gasaufnahmen
Das cyclische Dimere erhdlt auf der Grundlage der Gasaufnahmen
cd. o -1
Uy <~ 3421.0cm
Dieser Zuordnung entspricht eine Verschiebung von
m.cd. -1
AVLF 110.3 em

Die Bande ist relativ schmal und von sehr geringer Intensitat.

7.2.2.1.2 Matrixisolationsspektren (N2)

Das cyclische Dimere wurde in verschiedenen PyrroI/Nz-Spektren in einem kleinen
Bandenkomplex gesichtet, der bei hohen Pyrrolkonzentrationen und Schichtdicken z.B.:
83.5%10 mbar#l N,/Pyrrol ~ 600:1 mit Einzelabsorptionen bei 3413.8 cm”' (Maximum)
und 3407.1 cm™'

Beim Tempern verdndert sich die Bandenkontur, insbesonders in Gegenwart

auftritt. Hier scheinen ebenfalls Lageeffekte von Bedeutung zu sein.
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von Aceton, das bei 3422 c:m-1 ebenfalls mit dem Oberton U'gdo‘ eines Dimeren ab-
sorbiert. Fiir die Zuordnung gilt:

cd. ~ -1

Uy = 3413.8 ¢cm

Mithin ist

AT ¥ 100.0 em !

die Verschiebung relativ zur hochstgelegenen Monomerenabsorption von U:‘:“ in der

NZ—Matrix.

7.2.2.1.3 Matrixisolationspektren (Ar)

Das cyclische Dimere absorbiert hier mit relativ hoherer Intensitat als in der

mon.
NH

N2—Matrix. Auch in Argon zeichnet sich eine Lageeffekt ab, da ganz analog zur V
- der nunmehr nur mittelstarken Hauptabsorption - bei 3415.0 cm_1 eine Schulter

niedrigerer Intensitdt bei 3417 em™! vorgelagert ist.

s ¥ 34190 cm™!

1

"

u;‘:;‘z’ 3414.8 cm”

Bei Zugrundelegung der Absorption

Uy, ¥ 3523.0 cm™ st

AR ¥ 1040 cm .

Wird als stirkste Bande

uTen@ ¥ 3520.8 cm”!

gewihlt, so betrdgt die Verschiebung durch Selbstassoziation

M@ = 106.0 em !,

7.22.2 Offene Assoziate

7.2.2.2.1 Gasaufnahmen

Der nicht ganz kontinuierliche Ubergang, den Pyrrolteilchen vom lockeren Zweieraddukt
iiber einen T-Komplex zum cyclischen Assoziat vollziehen konnen 148t erwarten, daB
sich nach tieferen Wellenzahlen nahe der cyclischen UNH auch die gebundenen UNH der

offenen Dimeren finden lassen.
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Es liegt nur eine Feinaufnahme mit hoher Auflésung (AU = 1 cm-1) vor, die nach tie-
feren Wellenzahlen eine Absorption bei
wd ¥ 3393.7cm’!

zeigt.

In mehreren anderen Aufnahmen von Pyrrol z.B. in der Wilks-Gaszelle (Auflosung
Ay = 2 cm'1). finden sich ebenfalls Absorptionen, bei denen Rotationsstrukturen der As-
soziatbanden zu beriicksichtigen sind. Die relativ schwachen Absorptionen liegen in die-
sem Bereich bei: 3421.6, 3397.6, 3393.7, 3385.8, 3379.5 und 3366.0 cm_1. Die Ab-
sorptionen bei 3421.6, 3393.7 und 3366.0 em™! sind starker. Die oben genannte Wel-
lenzahl bildet aber eindeutig einen Absorptionsschwerpunkt des offenen Dimeren in der
Gasphase. Dies wird auch durch die graphische Darstellung des Selbstassoziationsbe-

reiches belegt. Daraus folgt als Verschiebungsbeitrag:
m.od. o~ -1
A ¥ 137.6 cm .

Die Absorption bei 3421.6 cm_1, die von vergleichbarer Stirke ist wie die entspre-
chende Absorption des cyclischen Dimeren, entspricht wahrscheinlich keiner Kombinati-
ons- oder Oberschwingung, sondern dem Bestandteil des P-Zweigkomplexes der

od._
UNH Bande.

7.2.2.2.2 Matrixisolationsspektren (N2)

Ahnlich wie 3.4-Dimethylpyrrol, absorbiert auch Pyrrol selbst im Bereich der gebunde-
nen UNH der otfenen dimeren Selbstassoziate mit einem Triplett von Banden, das auch
nach dem Tempern und sogar selbst in Spektren mit Aceton, noch weitgehend zu er-
kennen ist. Die Absorptionen liegen bei 3386.3 - 3371.8 - 3365.2 <:m—1 mit charak-

teristischen Frequenzdifferenzen von 14.5 und 6.6 cm_1.

Die gebundenen NH-Valenzen sind HZO—sensltlv. Spiatere Spektren, (die erheblich weni-
ger HZO aus Undichtigkeiten enthalten), zeigen das Triplett bei 3387.5 - 3371.8 -
3366.5 crn-1 mit den Abstanden 15.7 und 5.3 cm_1.
In Temperspektren (und in Spektren mit nur geringen H20—Anteilen) wird dann die er-
ste Absorption des Tripletts zur Hauptbande. Die zweite Absorption verdndert sich

auch beim Tempern von Aceton—Pyrrol—NZ—Schichten am wenigsten. Die erste Bande

ist in solchen Spektren am starksten mit der freien UNH der Dimerenbande

ydim- ¥ 3502.5 cm”
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korreliert. Wir legen also die erste Triplett-Absorption fir U;?—; auf:

od. ~ -1
UNH ¥ 3387.5 cm

Der Abstand zwischen der Monomeren- und gebundenen-offenen Dimeren-UNH ist damit

AT ¥ 1263 em™!

gegeniiber 113.2 cm™! bei Dimethylpyrrol. Der Unterschied zum cyclischen Dimeren betragt
(c.o)d. -1
av ¥ 26.3 cm |,

gegeniiber 11.1 em™! bei Dimethylpyrrol.

7.2.2.2.3 Matrixisolationsspektren (Ar)

Auch hier ist ein allerdings weniger deutliches Triplett aufzuzeigen. Die Maxima liegen
bei folgenden Frequenzen: 3393.0 - 3378.2 - 3372.0 cm-1. mit Wellenzahldiffe-
renzen von 14.3 und 6.3 cm™!. Dies ist akzeptabel, verglichen mit N,: 3387.5 -
3371.8 - 3366.5 cm_1. wo die Differenzen 15.7 und 5.3 cm_1 betragen.

Es zeigt sich also, daB die Abstdnde der Triplett-Banden in Argon mit denen in N, in

etwa ubereinstimmen. Bei Bezug auf die Monomerenhauptbande in Argon ist
m.od. ~ -1
AV F 142.6 cm

gegeniiber den oben gezeigten 126.2 cm_1 in N2. Es ist also

v ¥ 3378.2 cm !

die Lage der verschobenen UNH des Pyrrols in Argon, und in dieser Matrix ergibt sich

(co)d. ~ -1
AUNH = 36.6 cm .

Dies ist in guter Ubereinstimmung mit dem entsprechenden Wert in N2 (s.0.).

7.2.3 Bereich der heterogebundenen NH-Valenzschwingungen
7.2.3.1 Phénomene der Gasmischphase Pyrrol - Aceton

Grundlage fiir die Untersuchung mdglicher Wechselwirkungen in der Gasphase ist eine
Aufnahme , bei der eine Schicht von 9.75 m Pyrrol von 10 Torr und Aceton von 21 Torr
Dampfdruck aus einem Flissiggemisch im Verhiltnis 1:1 zwischen 3600 und 3130 <:m‘1

vermessen wurde.

In diesem Spektrum interessiert vorwiegend der Bereich zwischen 3440 und ca. 3390 cm_1,
in dem die verschobene NH-Valenzschwingung zu erwarten ist, falls eine Wechselwir-
kung der Monomeren-NH-Bindung mit dem Carbonyl-Sauerstoff in der Gasphase auf-

tritt.
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Eine groBere Schichtdicke zu vermessen war wegen der unter diesen Bedingungen zu

starken Intensitat der UNH nicht mehr sinnvoll.

Um die eigentlichen Wechselwirkungen zu isolieren, muBte von obiger Absorption der
Mischphase die Summe der Absorptionen der Einzelkomponenten, angepaBt auf die In-

tensitdt des Gemisches. subtrahiert werden.

Um dies zu gewahrleisten wurde Pyrrol in einer Schichtdicke von 21.75 m aufgenom-
men. Der Gleichgewichtsdampfdruck des Pyrrols bei dieser Aufnahme betrug 13.2 mbar
bei 23° C. Das Spektrum wurde einer Ordinatenstauchung mit dem Faktor 0.7 zwi-

schen den noch auswertbaren Grenzen von 3482 und 3162 cm—1 unterworfen.

Von Aceton, das bei einem Bad von 26°C 21 Torr Dampfdruck hatte, wurde das
U'CO—Spektrum einer Schicht der Dicke 9.75 m aufgenommem. Mit 0.875 als Faktor
wurde dasselbe Verfahren angewandt. Die Summe der reduzierten Ordinaten von Pyrrol

und Aceton wurde in das Pyrrol-Acetonspektrum eingetragen.

Was ist da zu sehen? (Abb.9a, 9b) Unterschiede im Verlauf treten im wesentlichen in
zwei Bereichen auf: zwischen 3430 und 3395 cm™' liegen die Wechselwirkungen, de-
nen die U7 des Pyrrols lber eine Wasserstoffbriicke ausgesetzt ist. Und zwischen
3290 und 3175 em™! liegt ein breites Gebiet andersartiger Dipol-Dipol-Interaktionen.
Um den Verlauf beider Wechselwirkungen in beiden Bereichen darzustellen, wurden die
Differenzen beider Spektren in diesen Bereichen um den Faktor 10 verstarkt, fiur den
ersten Bereich im Abstand von 1-2 cm_1 und fir den zweiten Bereich im Abstand von

1

<5 cm ' aufgetragen. Es ergaben sich so strukturierte Abbildungen mit Maxima und

Minima in beiden Profilen.

Wenngleich die Aussagekraft der Strukturen durch Ablesefehler und Ausmessungsunge-
nauigkeiten stark eingeschrinkt wird, so sollen doch die Verschiebungen fiir die Maxi-
ma in beiden Bereichen angegeben werden, wobei jeweils auf UNH ¥ 3531.3 cm_1 be-

zogen wird:

7.2.3.1.1 Bereich der U, . relativ zur Lage der U__-Oberschwingung

1
1
1

"Bl 3424.0cm” AP ¥ 107.3 cm”

3417.0cm™' AV, ¥ 114.3 cm’
32410.0 cm™' AU, ¥ 121.3 om
3403.0 cm™' AU ¥ 128.3 cm ! (sh)

3390.0 cm™' AV, ¥ 141.3 cm’!
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Abb. 9a

Pyrrol - Aceton in der Gasphase

Nachweis der Heteroassoziation durch Konstruktion des
Differenzspektrums

Gasmischphase - Summe der Einzel-
komponenten,angepaBt auf die Intensitédt des Spektrums
der Mischung

@
N T s -— ~-——*~_\°
i pi
LN . Die Differenzen wurden im
ﬁ Abstand von 2 cm” und teil-
: weise pro Wellenzahl notiert
und mit dem Faktor 10 auf-
getragen.
!
%
[ Das Maximum der Wechselwirkung
¢ liegt bei 3424 cm !
:
i
U SR —m— e ‘i_a, [ U G
3450 3400
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Abb. 9b

Pyrrol - Aceton in der Gasphase

Nachweis einer weiteren Wechselwirkung im Gaszustand

mit dem Maximum bei ca. 3215 cm 1

Die Differenzen aus dem Spektrum der Mischphase
minus dem Summenspektrum der Einzelkomponenten
wurden im Abstand von 5 cm~* aufgenommen und mit
dem Faktor 10 aufgetragen.
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Eine Aufnahme von Aceton mit 21 Torr in der Wilks-Gaszelle bei 0.75 m Schichtdicke

ergibt eine breite Absorption zwischen 3560 - 3360 em™" von leicht asymmetrischer

1

Gestalt und mittlerer Intensitat. Das Maximum liegt bei 3456 cm ', eine Schulter bei

3492 cm—1 mit einem Drittel der maximalen Intensitit dieser Aufnahme, und bei ca.

3464 cm ' eine weitere Schulter von etwas weniger als der Maximalintensitdt, sowie

eine dritten Schulter bei 3450 cm_1.

Bei hoherer Schichtdicke z.B. 9.75 m (21 Torr 26°C) sind bei 3394 bzw. 3384 cm'1

weitere Schultergebilde zu sehen. Aus der Art der Bandenkontur ist zu schlieBen, daB
die Absorptionen von U"C"g" und U'gdo' herriihrt. wobei der Anteil an dimerem Aceton
kleiner ist. Bei einer Auflssung von AU T 2 em™! kann die Lage beider U'CO nur ab-

geschatzt werden.

Umon ¥ 3464 cm!

co

'‘cd. -1

) co - 3446 cm
Die UNH--~O bei 2424 cm_1 liegt also in der Gasphase deutlich tiefer als die U'CO der
CO-Oberschwingung bei 3464 cm™' und die U'ch bei 3446 cm . Die Unterschiede

1

betragen hier 40 cm”' und 22 cm”'. Sowohl in Ny-. als auch in Ar-Matrices sind die

. . cd. . .
Banden der metastabilen UNH-~-O' der Uco und der UCO schwieriger zu separieren.

7.2.3.1.2 Bereich der andersartigen Dipol-Dipol-Wechselwirkungen
1 1
1

AV, = 251.3 cm”
-1

9* Bl 3280 cm”

3250 cm~ Av, ¥ 281.3 cm

3215 cm™! A8 ¥ 316.3 cm’!
3205 cm” AV, ¥ 326.3 cm’!
3190 cm™! AV, ¥ 341.3 cm’!

g.: berechnete Absorption aus graph. Verfahren b: Bezugswert

BI, Bll £ Bereich I, Bereich Il

Die beiden Hauptmaxima, die unsere Bezugswerte sein sollen, zeigen fiir den Bereich |
eine Verschiebung von
b ~ -1
AU, = 107.3 cm
bzw. fiir den Bereich |l eine Verschiebung von

b ~ -1
AUNH = 316.3 cm

bezogen auf die Monomerenbande.
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Es wird angenommen, daB der Hauptwert von Bereich | mit einer H-Briickenbindung in

der Gasphase korreliert. Er stehe fiir Het.ll. Die Verschiebung zur UT™ ist also
Het. il o -1 )
AUNH = 107.3 cm

Ferner wurde zuerst angenommen, daB der Hauptwert von Bereich || mit einem nicht
notwendigerweise planparallel strukturierten Sandwich-Heterodimer korreliert, das Hete-
roassoziat IV heiBen soll. In diesem Komplex wird eine 1r~5-7-~C8’-WechseIwirkung

postuliert‘. Die entsprechende Verschiebung betrigt dann:
Het.IV -1 (b)
AUNH = 316.3 cm

Auch wird angenommen, daf die Wasserstoffbriicke in Het.lll in der Gasphase derjeni-
gen von Het.l nahesteht, aber von anderer Qualitit ist, als die H-Bindungstypen der

Heterodimeren in der Matrix.

* Der Autor ist inzwischen zu der Uberzeugung gekommen, daB das Heteroassoziat IV
kein na—-~~C8+—Komp|ex Ist, sondern dem Heteroassoziat |l der Matrix entspricht. Ei-

ne Begrindung ist Im Rahmen dieser Arbeit nicht moglich.

7.2.3.1.3 Zusammenfassung:

Es wurden Gasphasenspektren von Pyrrol, Aceton und dem Gemisch aufgenommen.

Mittels eines graphischen Verfahrens wurde aus den Intensititen der Einzelkomponen-

ten bei einer gegebener Wellenzahl und der Intensitit des Gemisches derselben Wel-

lenzahl ein Pyrrol-Aceton-Wechselwirkungsspektrum konstruiert. Dieses fiihrte zu zwei
grundsétzlichen Befunden:

1. Es gibt eine Wechselwirkung zwischen den Probanden in der Gasphase bei Raum-
temperatur, die mit einer Wasserstoffbriickenbindung erklirt werden muB. Diese ist
von anderer Qualitdt als die Wasserstoffbriickenbindungen, die von den 1:1 Komple-
xen in der Matrix bekannt sind, was sich u.a. aus erleichterten wechselseitigen
Torsionsfreiheiten und Zentrifugalverzerrungseffekten erkliart. Sie wird in einem Be-
reich zwischen 3430 und 3385 cm™' durch eine Verschiebung der Monomerenbande

des Pyrrols um
anHet ¥ 1073 em!

nachgewiesen. Sie steht dem Heteroassoziat vom Typ | strukturell nahe.

2. In dem breiten Absorptionsbereich zwischen 3290 und 3175 cm—1 findet eine weite-

re Wechselwirkung zwischen den beiden polaren Molekiilen statt. Diese hat nach
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dem beschriebenen und nur bedingt aussagekraftigen Verfahren ihr Maximum bei

ATtV 2 3163 cm .

Es wird nun angenommen, daB eine Verschiebung in dieser GroBenordnung durch
die Ausbildung von einer Struktur erreicht wird, die dem Heteroassoziat || der Ma-

trices entspricht.

7.2.3.2 L¥sungsspektren

7.2.3.2.1 Zur Frage der substituentenabhdngigen Verschiebung der U, , durch Carbonyl-
funktionen in Ldsungen

Eigene systematischen Untersuchungen wurden nicht durchgefiihrt. Umfangreichere und
genauere Beitrdge zum obigen Gegenstand sind auch aus der Literatur nicht bekannt.
Es wurden einige Versuche unternommen, Frequenzverschiebungen der freien UNH mit
thermodynamischen Parametern der Heteroassoziate Pyrrol-Aceton in verdinnten Lo6-
sungen, z.B. mit AF und oder mit AH zu korrelieren”2774:76.77 Jogansen et al.’® ge-
ben in diesem Zusammenhang die Verschiebung des monomeren Pyrrols in Aceton mit

130 cm ™! an.

Nach unseren eigenen Untersuchungen diverser PyrroI/Aceton/N2 Matrixmaterialien,
wird jedoch diese Verschiebung allein durch die Dimerisation von Pyrrol verursacht.

Zahlreiche Messungen der NH-Valenzschwingung in Losungen verschiedener NH:--OC-
Systeme liegen in der Arbeit von Pullin und Werner”” vor. Die Autoren kommen bei
ihren Untersuchungen von unterschiedlich verdinnten Carbonyl- und den NH-Komponen-

ten Indol, Pyrrol, 1-Methylacetamid, Diphenylamin und N-Methylanilin zu einer semiempi-

rischen Formel, die als "Produktregel” bezeichnet wird.

AUNH =D = A
Hierbei charakterisieren die Konstanten D und A den Protonendonor und Akzeptor. Sie

korrelieren mit der freien Assoziationsenergie gemaB
AF =k * InD + k * InA + C

Die Produktregel zeigt in CCI4-LC‘>sungen von 56 NH--OC-Systemen Ergebnisse, die mit

experimentellen Daten sehr gut ibereinstimmen.

Die Produktregel zeigt auf, in welchem Frequenzbereich die U, , nach Ausbildung der
1:1- Komplexe in hochverdiinnten Losungen zu suchen sind. Sie erweist sich als eine
der Hilfen zur Zuordnung von 1:1-Heteroassoziaten |. Danach sollte im 1:1-Pyrrol-Ace-
ton-Komplex, der selbst nicht untersucht wurde. bei 32°C und in hochverdiinnter
CCI4—Lbsung, sowie einem AkzeptoriiberschuB

1

{4

AV ¥ 89 %83 =7387cm | ¥ 74 cm™

NH
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89 gibt in einer sehr gewissenhaft durchgefiilhrten Untersuchung

betragen. H. Fritsche
die Verschiebung AU, - von Indol durch Aceton in einer 0.005 molaren CCl4-Lésung

mit 104 cm™' neben den thermodynamischen Parametern AG®., AH® und AS° an.

7.2.3.3 Matrixisolationsspektren (N2)

7.2.3.3.1 Weitere Bemerkungen zur Versuchdurchfuhrung und zu den relevanten
Bereichen im IR-Spektrum

Bei der matrixisolationsspektroskopischen Untersuchung des Systems Aceton-Pyrrol
wurden zwei bereits erwahnte Verfahren angewandt, auf die speziell an dieser Stelle

nochmals ausfiihrlicher eingegangen werden soll.

Bei den ersten Untersuchungen wurden vielfach die einzelnen Komponenten mit der
Stickstoffmatrix nacheinander sandwichartig - bei Temperaturen zwischen 9 und 15 K

- auf KBr- oder CsJ-Fenster als Triger aufkondensiert.

Das Spektrum, speziell der intensiven NH-Valenzschwingung, wurde bis zum Erhalt ei-
ner ausreichenden Schichtdicke hin verfolgt. Danach wurden Ubersichts- und teilweise

Feinvermessungen durchgefiihrt.

In spéteren Experimenten wurden die Komponenten vor der Messung in den Mischkol-

ben ibergeleitet und danach gemeinsam in der Inertgasmatrix aufgespriiht.

In beiden Verfahren wurden nach Untergrunduntersuchungen und Aufnahmen der Aus-
gangsspektren die Matrices mehrfach auf Temperaturen zwischen 18 und 30 K er-
wédrmt, wobei nach einigen Minuten, zuweilen auch nach Stunden, wieder auf die
tiefstmogliche Temperatur abgekiihit wurde. In manchen Versuchen wurde sogar iber
den Phasenumwandlungspunkt des N2—Gitters1 bei 35.6 K getempert. Es wurden Spek-
tren mit unterschiedlichen Konzentrationen der Probanden untersucht. Die Mischungsve-
rhaltnisse lagen bei M/A-Quotienten® zwischen 80/1 und 2000/1. Die Aufgabege-
schwindigkeit betrug bei einem Mischungsvolumen von 10 | und einem Druck von ca.

700 mbar 0.1 bis 0.5 mbar/min. entsprechend 30 - 150 pmol/min.

IR-Sandwichspektren setzen sich vor dem Tempern additiv aus den IR-Spektren der
Einzelkomponenten zusammen. Dies wurde auch, abgesehen von kleinen Anderungen be-
obachtet, wenn die Probanden durch Inertgas im Gemisch stirker als 1:1:600 verdinnt
vorlagen. Auffillige Anderungen im Spektrum wurden erst wihrend der Temperprozesse
bemerkbar. Sie treten in den entsprechenden Aufnahmen vorwiegend im U, "Bereich,
im Bereich NH-Deformationsschwingungen, im Bereich von UCO besonders von den In-
tensitdtsverhéltnissen her, sowie im Bereich der ersten Oberschwingungen U;:o der

Aceton-CO-Valenzschwingung auf. Wiederum findet man Gebiete der Selbstassoziation,



die hier primir nicht mehr untersucht werden sollen, und Bereiche zweier Typen der
Heteroassoziation, die nunmehr zu behandeln sind. Hierbei sollen diese, als Heteroas-
soziate | und Il bezeichneten Absorptionen in ihrem Verhiltnis zueinander und im Ge-

flige der Selbstassoziate gesehen werden.

*M/A £ Matrix zu Absorber

7.2.3.3.1.1 Pyrrol-Aceton im Bereich der U'co und heterogebundener UNH-Schwlngungen
. «cd.
7233144 V' und Vo

Extinktionsaufnahmen zeigen zunichst zwei Banden der U'Co , also der ersten Ober-
schwingung der Aceton CO-Valenzschwingung, bei 3434 und bei 3422 cm™! entspre-
chend U'Co und UZ‘L die in das Gebiet von Heteroassoziat | des 1:1 Aceton-Pyrrol-
Komplexes hineinreichen. Bei Fenstertemperaturen um 12 - 15 K ist die erste Bande
bei 3434 c:m—1 deutlich starker. Sie tritt aber nach zunehmender Erwdrmung der Ma-

trix, etwa ab ca. 18 K, hinter die Absorption bei 3422cm—1 zuriick.

7.2.3.3.1.1.2 a Heteroassoziate | und |l im Geflige der Selbstassoziate und der
Uco-Oberschwlngung - Sandwichspektren

Bei Aufnahmen, die in der Sandwich-Technik ausgefiihrt wurden, uberwiegen die Ab-

sorptionen cyclischer und offener Selbstassoziate vor dem Tempern erheblich.

Eine genauere Betrachtung von Ubersichts- und Feinaufnahmen zeigt indessen. daB bei
nichtgetemperten Matrixschichten und etwas hoherer Ausgangstemperatur der Fenste-
rhalterung, sowie bei nur kurzfristigem Aufheizen wieder zwei Typen von Heteroassozi-
aten auttreten, die sich in den Intensititsverhiltnissen ihrer Banden bei starkerem und

langerem Tempern umkehren. Es sind dies Heteroassoziat | mit
Het.l ~ o |
LA 3417 .4 cm

und Heteroassoziat || mit

uet!l ¥ 3352 4 cm.

AuBerdem treten dann weitere Komplexe auf, die offentsichtlich aus Selbstassoziaten
von Aceton und Pyrrol, sowie seinen Dimeren und auch hoheren offenkettigen Produk-

ten gebildet werden.

1

Bei der Fenstertemperatur T_ ~ 18 K liegt zwischen 3422 cm ' und dem 1:1 Hetero-

assoziat | bei ca. 3417 cm™! das cyclische Selbstassoziat des Pyrrols mit stérkerer

Intensitdt. Es erscheint sein UNH—Maximum bei etwa 3413.8 cm-1.
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Bei der nun angesprochenen Aufnahme, bei der das cyclische Selbstassoziat an Inten-
sitdt die iibrigen Selbstassoziate (offene Dimere) ubertrifft, liegen folgende Konzentra-
tionen vor: N2/Aceton 2 7511, N2/Pyrroll £ 600 : 1. Die Schichtdicken sind: Aceton:
18.5#10 mbar#l, Pyrrol: 83.5#10 mbar#l; Endaufgabe PyrroI/Nz. Die Heteroassoziatbil-
dung ist hier nur moglich, weil die Fenstertemperatur von ca. 18 K bereits Diffusion-

sprozesse iber die Grenzschichten hinweg ermdglicht hat.

Bei stidrkerem Aufweichen der Schichten geht die Intensitdt des Heteroasoziats | bei
3417 cm”! rasch zuriick. Zusétzlich schwindet auch die Intensitdt von U;:o wiéhrend

die Absorption bei 3422 cm™! erheblich zunimmt.

An der hoherwelligen Seite, der intensiver werdenden UZ‘:_; der Selbstassozia-

te, verschwindet nach mehrfachem Tempern die Absorption von Heteroassoziat | vollig.

Anderseits nimmt die Absorption von Heteroassoziat |l bei 3352.4 <:m_1 an der tiefer-
welligen Flanke des UNH—Pyrrol-Selbstassoziationsbereiches noch weiter zu. AuBerdem
treten neue Absorptionen um 3308 und 3286 cm-1 auf sowie eine Schulter bei 3220 cm—1.

Diese Phanomene sind zundchst nicht interpretierbar.

Bei hoheren Verdiinnungen, etwa P/N2 = 1:1164 und A/N2 = 1:985, sind die Absorpti-
onen der Heteroassoziate nur in Transmission noch iiberzeugend nachweisbar, sodaB

die Ubersichtsaufnahmen zur Deutung des NH-Gebietes unerldBlich werden (Abb.10).

Im nichtgetemperten Sandwich-Spektrum sind Heteroassoziat | bei 3417 <:m_1 und He-
teroassoziat |l bei 3352.4 cm ' dann nur andeutungsweise zu erkennen. Im Temper-

spektrum treten Heteroassoziat | und vor allem |l starker hervor.

Die Feinaufnahme gestattet nunmehr eine Festlegung von Heteroassoziat | in vermutlich

unterschiedlichen Gitterlagen. Die Zuordnungen lauten entsprechend:

vetia ¥ 3417 .4 cm”

Ut ¥ 3409.8 em! (3411.3 om ™.

Tieferliegende Absorptionen, so bei ca. 3401 und 3397 cm—1. dirften sich aus Storun-
gen der primér elektrostatisch wechselwirkenden Probanden durch Nachbarteilchen glei-
cher Art ergeben. Das Heteroassoziat | “sitzt" in Form eines engen Dubletts (3417.8
und 3416.2 cm™ ) nahezu auf dem cyclischen Pyrroldimeren, das nur noch als Schulter

1

bei ca. 3413.5 c:m'1 zu erkennen ist. Bei 3417.0 cm ' als Bezugsfrequenz fiir Hetero-

assoziat | ist

sumHet! 96,4 om.

Die Het.lb Bande ergabe

Av:‘—\’;'Het.l ¥ 104.0 em .
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Bei langerem und stdrkerem Tempern bilden sich vermehrt die schon bekannten Hete-

roassoziate |l bei einer Frequenz
Het.ll o -1
Vo < 3352.4 cm |,
und die Verschiebung zur Monomerenbande betragt jetzt
m.Het.ll ~ -1
Av = 161.4 cm .

Die Absorptionen der Heteroassoziate | verschwinden dabei rasch. Dann wird (bis 45 K)
auch das Absorptionsgebiet der cyclischen Dimeren immer starker von charakteristi-
schen Banden entleert. Zunehmend und mit wachsenden Verschiebungen treten nun ho-
here Selbst- und Heteroassoziate auf den Plan. Strukturen und Wechselwirkungen

werden undurchsichtig. Es ist an Clustergebilde zu denken.

7.23.3.1.1.2 b Heteroassoziate | und |l im Geflge der Selbstassoziate
und der Uco-Oberschwingung - Gemischspektren

In Gemischspektren mit hdheren Anteilen von Aceton und Pyrrol dndern sich auffillig
die Intensitdten im Bereich der U__-Oberschwingung von Monomeren und Dimeren des
Acetons. Zugleich kommen stédrkere Absorptionen im Bereich von Heteroassoziat |I
heraus.

Bei einer Matrix A1/A2/M & 10:1:2000 aus 3.05 Torr Aceton, 0.30 Torr Pyrrol und
800 mbar N2 liefert die aus 66 mbar Gemisch bestehende ungetemperte Schicht

kraftige Absorptionen der Aceton-CO-Oberschwingung bei:

N ~ -1
Uco = 3434.2 cm |,
‘ed. -1
Uco = 3422.3 cm .

Die letztere ist wieder weniger intensiv (Abb.11). Vor dem Tempern finden sich

schwichere Absorptionen bei gemittelt:

uletta ¥ 34174 o

et ¥ 34913 cm
AUﬁ:’t" = 6.1 cm™'

ist hier die Wellenzahlendifferenz durch Matrix-Splitting.

Nach dem Tempern kehren sich die Verhiltnisse um. Wird insgesamt etwa 1 h bei 25 K
getempert, so stellen sich beide Banden mit noch gleicher Intensitit dar. Bei einer
5-miniitigen Erwidrmung auf 30 K wird hingegen die l);:cg' des Aceton-Dimeren fast
ausschlieBlich absorbieren. Unter diesen Bedingungen ist dann von Heteroassoziat |
nichts mehr zu sehen. Zwischen den vielfach als Schultern der U:g' sichtbaren Ab-
sorptionen treten auch Schultern der cyclischen Dimeren des Pyrrols auf, die im Mittel

bei 3414.2 cm™! liegen.
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Die Beispiele zeigen, daB die Bandenmaxima bei verschiedenen Versuchen in ihren La-
gen geringfligig voneinander abweichen. Insgesamt kann das Heteroassoziat | etwas
besser mit der Sandwich-Technik zur Darstellung gebracht werden, da hier die Selbst-
assoziation der Pyrrol- und Acetonmolekiile intensititsmiBig weniger stort. Es ist nach

den Experimenten mit Gemischspektren
m.Het.la ~ -1
AUNH = 96.4 cm .

Dagegen ist die Verschiebung relativ zu l):"_""-

aymHett ¥ 1025 em.

Absolut iberzeugend sind in Spektren bei hoheren Konzentrationen der Probanden die
Absorptionen des Heteroassoziates Il. Wahrscheinlich gelangen viele Assoziationspartner
bereits zu einer giinstigeren Konstellationen aus der Gasphase auf das Fenster, wo sie

in zwei gleichgewichteten Anordnungen ausfrieren. Die Absorptionen sind

ylettla ¥ 3352 .4 cm!

1

w

u::‘-“b 3347.0 cm_

14

AHet. || -1
AUNH 5.4 cm
Wird die Matrix nur 15 h bei 25 K getempert, so wird die erste Bande etwas begin-
stigt, obwohl auch nach zweimaligem Erwérmen die Absorption beider Lagen zunimmt.

Es ist also

supHetia ¥ 167 4 cm”!

AU:\,n';‘Het.llb ¥ 166.8 cm .

Gleichzeitig mit Temperungen geht die Bildung komplexer Heteroassoziate einher, die

sich in einer breiten Bande bei ~ 3312 cm_1 immer stdrker bemerkbar macht.

In Aufnahmen, denen eine langerfristige Erwdrmung der Matrix bei auf 30 K zu Grun-
de liegt, beherrschen schlieBlich, abgesehen von Restabsorptionen der UZ':"‘ von Mono-

meren und U:':" von Dimeren, drei intensive Banden das Spektrum

v ¥ 3422.2 cm
ylee. ¥ 3353.6 cm | und

yrletkemel- ¥ 3310.0 cm™,

wobei die letzte Bande ebenfalls fiir eine Lageverschiebung bei den komplexen Hetero-
assoziaten spricht, da die Absorption bei 3312 cm—1 relativ zuriickbleibt. Teilweise fin-
den hier die nicht interpretierten Phinomene in Sandwich-Temperspektren ihre Deutung

(s.0).



7.2.3.4 Matrixspektren (Ar)

7.2.3.4.1 Vorbemerkung zur Versuchsdurchflhrung

Die Sandwich-Technik kam nicht zur Anwendung. Um die Zuordnung der Heteroassozi-
ate aus den Spektren der Nz—Matrizen abzusichern, wurden einige vergleichende Ar-

Aufnahmen gefahren.

7.2.3.4.11 Pyrrol-Aceton im Bereich der ulco und heterogebundener UNH—Schwingungnn

.cd.

7.2.3.4.1.11 U'CO und Uco

Die Oberschwingung der Aceton-Monomeren und -Dimeren kommt deutlich bei
1

UCO = 3429.8 cm ' und
USd ¥ 3415.5 cm”

auch im nichtverstarkten Spektrum zum Vorschein. In anderen Ar-Spektren liegt

. . -1 «cd. . -1
Uco bei 3431.3 cm ' und Uco bei 3413.5 cm .

7.2.3.4.1.1.2 Heteroassoziate | und |l im Geflge der Selbstassoziate und der
U'co-Oberschwlngung - Gemischspektren

Ein Spektrum von Pyrrol/Aceton/Ar im Verhiltnis 1:1.32:1642, Schichtdicke 50 mbar in
140 min. in Extinktion aufgenommen, wurde wegen zu geringer Intensititen - im Be-
reich zwischen 2440 und 3380 cm_1 beziiglich der Ordinaten 10-fach verstarkt -
feinvermessen. Der Bereich der cyclischen Dimeren des Pyrrols in Argon, der bei ho-

heren Konzentrationen zwischen

2421 cm™' 5> US% > 3410 om”

1

liegt wird hier in der Weise gestort, daB er etwa ab 3416 cm'1 von der U;fg'-Bande
teilweise uberlagert wird. Nun sind aber der Bande der cyclischen Dimeren-Ober-
Schwingung Uﬁf:i, die gemittelt bei

‘cd. ~ -1
UNH = 3414.5 cm

in Argon bei Anwesenheit von Aceton bereits an Intensitidt verliert, kleinere zusitzliche
Maxima “aufgepropft”, die mithin dem Heteroassoziat | entsprechen miissen. Diese lie-

gen, errechnet aus Werten von mehreren Aufnahmen, bei

et ¥ 3418.5 cm”! und
1

uﬂﬁ"”b ¥ 3410.3 cm .

In Argon unterscheiden sich beide Lagen daher um

AHet.| ~ -1
AUNH = 8.2 cm



Die zweite Bande wird beim Tempern viel intensiver als die erste. An der nach niedri-

1

geren Wellenzahlen fallenden Flanke ist bei UNH ~ 3408.6 cm ' vermutlich eine weite-

re 1:1 Absorption.
Das durch die charakteristische Bande U;‘: in Argon gekennzeichnete Spektrum offe-

ner Dimerer des Pyrrols sieht in Anwesenheit von Aceton vollig verdndert aus:

Ab 3386 cm_‘ beginnt ein Absorptionsbereich, bei dem die U:‘:_; nur noch wenig zur
Absorption beitragt, und der den htherwelligen FuB dreier Absorptionsmaxima bildet, die
ursichlich mit der Ausbildung von Heteroassoziaten Il in Zusammenhang stehen. Sie
werden zugeordnet bei:

Het.lla ~ -1

Vun = 3365.0 cm

1

unet!® ¥ 3358.5 cm”' und

Het.llc ~ -1

Vin = 3354.0 cm
In der spiteren Betrachtung wird die zweite Absorption als Bezugsbande verwendet.
Mit der 3. Bande ist der Bereich der 1:1 Heteroassoziate |l abgeschlossen.
Sehr schén sind beide Heteroassoziate der 1:1 Pyrrol-Aceton-Komplexe dann zu sehen,

wenn der Aceton- und Argonanteil erhoht wird.

So sind in einer Matrix der Schichtdicke 60 mbar in 150 min. mit Pyrrol/Aceton/Ar
= 1:2.113:2038 in dem ebenfalls um den Faktor 10 verstdrkten Bereich zwischen 3440
und 3320 cm™! !

als intensive und schmale Banden zu sehen, wobei die Bande von Heteroassoziat |
1

die beiden Heteroassoziate | und Il bei 3410.3 und bei 3358.5 cm

auch die U;:o leicht an Intensitat ibertrifft. Da die benachbarte Bande bei 3418.5 cm’
in der Absorption zuriickbleibt, beziehen sich weitere Ausfiihrungen auf

et ¥ 3410.3 em ).

mon.

Somit betrigt die Verschiebung relativ zu UNH in Argon

AR 110.5 e

Wird dieselbe Probe mit einer Unterbrechung insgesamt 35 min. bei 35 K getempert,
so schreitet neben der Dimerisierung des Pyrrols und des Acetons offensichtiich, und
nunmehr ohne Ordinatenspreizung sichtbar, die Heterodimerisierung fort, wie die Maxi-
ma bei 3411 cm™! (Heteroassoziat ) und bei 3359 em™! (Heteroassoziat 1) deutlich

werden lassen (Abb.12).

Typisch fiir die molekularen Gefiige der Proben ist auch hier, daB die Erhaltung wohl-
definierter Lagen fir das Heteroassoziat |l doch weitgehend gewdhrleistet ist, und an-
dererseits Anteile von elektrostatisch wechselwirkenden Heterodimeren aus dem Bereich

der Selbstassoziate mit zunehmender Temperaturerhdhung verschwinden.
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Bei einer stufenweise fortgefiihrten Temperaturerhthung bis hin zu 44 K (7 Minuten)
ist ein angendhert kontinuierlicher Riickgang an Heteroassoziat | und Aceton-Selbstas-

soziaten zu verzeichnen.

Ganz analog und bei nahezu denselben Wellenzahlen wie in N,-Matrices, bilden sich

komplexe hohere Heteroassoziate aus, fir die die Banden bei ca.:
Het. kompl. lla ~ 4 -1
UNH 3314.0 cm ' und

U:;" kompl. b » 3307.0 Cm'l

bezeichnend sind. Die Bezugsbande fiir Het.ll in Ar ist wegen des Intensititszuwachses

bei maBigem Tempern

yetlle > 3358 5 cm”!

1

~

A 162.3 cm~

Der Abstand zur Monomeren UNH entspricht dann der Verschiebung durch die stirkere

Art der 1:1 Heterodimerisierung in Argon-Matrizen.

7.2.3.5 Zusammenfassung

In N2 wurde das Assoziationsverhalten von Pyrrol-Aceton nach Anwendung der Sand-
wich-Technik und nach Direktaufgaben terndrer Gemische aus der Gasphase gepriift.
Aufgabegeschwindigkeiten, Konzentrationen und Temperaturen wurden manipuliert, letz-
tere oft bis dicht an die Grenze der Ablosung des Matrixmaterials von der Probenhal-
terung. Es wurde festgestellt, daB sich zwei unterschiedliche Typen von Heteroassozia-
ten auszubilden vermdgen. Diese wurden Heteroassoziat | und als Heteroassoziat |l
benannt. Die Zuordnung, resultierend aus mehreren Proben und nach verschiedenen

Temperaturbelastungen dieser Proben sind

n

vetia ¥ 34174 cm ™! und

vlet® ¥ 3409.8 cm™!

Dies besagt, daB in NZ—Matrices auch fir die gegeniiber Heteroassoziat |l scheinbar
weniger stabilen Heterodimeren | unter giinstigen Voraussetzungen Lageeffekte beo-
bachtbar sind. Die Zuordnung bedeutet nicht, daB genau zwei Absorptionen vorkommen.
Vielmehr treten auch, nach tieferen Wellenzahlen hin, weitere kleine Absorptionen auf,
bei denen aber u.a mit Storungen, durch gleiche Molekile, Selbstassoziate und uner-
wiinschte Teilchen wie z.B. H20, beziiglich der Lage und Bindungsstiarke des 1:1-Hete-

rodimeren zu rechnen ist.



Es wurde dargelegt, daB auch die Selbstassoziation von Aceton sich mit der Bande

des Obertones des Dimeren mit (Abb. 13 a+b)

1
(N2

stérend bemerkbar macht, weil sie sich nach Temperprozessen in den Absorptionsbe-

‘cd. o -
UCO = 3422.8 cm )

reich von Heteroassoziat | ausbreitet.

Andererseits ist neben Heteroassoziat |, besonders auch bei Sandwich-Spektren sicht-
bar, der Bereich der offenen Pyrrol-Selbstassoziate wassersensitiv, was in unmittelba-
rer Nachbarschaft der mit Heteroassoziat | korrelierten UNH-Laqen Zu neuen Absorp-

tionen und Fehizuordnungen tiihren kann.

Die Sandwich-Spektren fiihrten zur Beobachtung der Lebensdauer von Heteroassoziat |.
Mangels Konzentration der Probanden wurden hier die Heteroassoziate || weniger qut

indentifiziert.

Ein Fortschritt wurde mit der Direktaufgabetechnik bei hoheren Konzentrationen der
Probanden erreicht. Es wurde hierbei eine machtige Bevorzugung in der Bildung von
Heteroassoziaten |l qegenuber Heteroassoziaten | nachgewiesen. Unabhingig von der
hoheren Konzentration, konnten auch fiir diese Typen von 1:1-Heterodimeren zwei Lagen
autgezeigt werden. So sind bei folgenden Frequenzen H-Briicken im Spiel:

-1

Het.lla & y5c0
UNH 3352.4 CIFT‘O

uetlb ¥ 3347 0 cm”,

wie aus diversen Aufnahmen zu ermitteln ist.

Mit der Temperung geht in N2 die Bildung hoherer Selbst- und Heteroassoziate einher.
Letztere seien nochmals mit der komplexen Absorption bei 3310 crn_1 angesprochen.
Auch bei Heteroassoziaten vom Typ |l werden Storungen wirksam, die sich in zusatz-

lichen Verschiebungen nach tieferen Wellenzahlen manifestieren.

Zur Uberpriifung der getroffenen Zuordnungen wurden Pyrrol/Aceton/Ar-Matrices un-
terschiedlicher Zusammensetzung im Direktaufgabeverfahren erzeugt und Spektren der

nichterwarmten und der stufenweise getemperten Proben aufgenommen.

Es konnte nachgewiesen werden, daB sich simultan die beiden Heteroassoziate | und i
in relativ guter Stabilitit darstellen lassen und selbst bei lingeren und drastischen
Aufweich- und Einfriermanipulationen zu sicheren Zuordnungen fiihren. Gleichzeitig
konnten auch hier Lageeffekte nachgewiesen werden, die gegeniiber NZ—Matrizen zZu
geringfiigig groBeren Aufspaltungen fihren. Der Uberschaubarkeit wegen, wurde die

starkste Absorption als Bezugsbande gewahit, ein etwas willkiirliches Vorgehen!
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Auch in Argon konnte die Problematik der Acetondimerisation iber den Oberton nach-

gewiesen werden, der bei

‘ed. ~ - -1
UCO ¥ 34155 cm

analog wie bei N,-Matrixisolationsaufnahmen iber die Verbreiterung und Intensivierung
- <

seiner nach tieferen Wellenzahlen fallenden Flanke die 1:1 Heteroassoziatbande U::‘".

empfindlich stort. Positiv ist die relativ stabile und insoweit temperaturunabhidngige Be-

obachtungsmoglichkeit der Heterodimeren in Ar-Spektren bei

Het.la > A R
UNH ¥ 3418.6 cm

uiet® ¥ 2410.2 om

Het.lla o
UNH

2
w
w

365.0 cm

Het.llb o o
= . m
UNH 3358.5 ¢

Het.llc o~
UNH = 3354.0 cm

die aus diversen Spektren ermittelt werden konnten und im Bereich der Heterodimeri-

1

sation weitgehend das Spektrum bestimmten. Die Bande bei 3365.0 cm ' ist noch

nicht verstandlich.
Analog zu den Vorgidngen in N,-Matrixproben sei auf die Bildung komplexer Heteroas-
soziate etwa um 3307 cm_1 hingewiesen.

Pyrrol  absorbiert auch in N2—Matrizen. die Aceton enthalten, mit seiner

1

Monome'rer'u-l)NH bei 3513.8 cm ' im Mittel. Dies entspricht einer Lage | im Wirtsgit-

ter, die die geringsten Storungen aufweist.

Bezogen auf diese U betragen die Verschiebungen durch Heterodimerisation fir die

Heteroassoziate | und Il in N,
2

m.Het.l ~ -1
AUNH = 96.4 cm

ATt Y 41 4 cm

Zur Berechnung der Verschiebung wurde die starkste Bande herangezogen.

Kurz gefaBt ergibt sich folgendes Bild: Argon-Matrizen lassen die UNH-Hauptbande der
Monomeren des Pyrrols bei 3520.8 cm—1 in Erscheinung treten. Im Gebiet der
UNH—Verschiebung durch Heteroassoziation sind zwei Absorptionen angezeigt, denen die
nachfolgenden Verschiebungen entsprechen:

et ¥ 1105 em!

Het. Il o~ -1
AU, = 162.3 cm
Es wurde auf die intensivsten Absorptionen bezogen. Die Abweichungen der Frequenz-

lagen betragen bei verschiedenen Aufnahmen i.a. 1 bis 2 cm'j.
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7.3 3.4-Dichlorpyrrol
7.3.1 Bereich der freien NH-Valenzschwingungen
7.3.1.1  Gasaufnahmen

Aus der Literatur sind keine Daten, die Gasphase der Substanz betreffend, bekannt.
Die Substanz wurde bei 20.7 9C in einer Wilks-Gaszelle gemessen. Der Dampfdruck
lag bei ca. 4.7 * 107 Torr. Die Schichtdicke betrug 21.75 m. Der Bereich der freien
NH-Valenzen wurde zwischen 3560.0 und 3490.0 em™ ! in Transmission feinvermessen.

1

Er zeigt ab 2520 cm ' eine komplexe Struktur, da offenbar mindenstens drei Assozi-

ationsformen auftreten. Dies ist belegt :

1

1) Durch eine Schulter die bei 3516.3 cm ' aus der UNH—Hauptbande austritt.

2.) Durch die Schulter, die bei 3512.8 cm'j, bei niedrigerer Intensitat, starker aus der

UNH—Hauptbande austritt.

3.) Durch schiechter differenzierbare Maxima mit niedrigerer Intensitat

bei 3508.6. 3503.9 und 34946 cm .

7.3.1.1.1 Die Monomerenbande

Die Absorption ist hier vom B-Typ mit den Q-Zweigen bei 3531.6 sowie 3523.6 cm-1.

Das Zentrum liegt bei

ymen- ¥ 3527.6 em !
1

Der gemessene Q-Q-Abstand betragt 8 cm .

7.3.1.1.2 Die Dimerenbande
Die freie Bande UNH offener Dimerer des H--NH-Typs kann aus den genannten Gas-
aufnahmen nicht isoliert werden. Die Konzentration der Dimeren mit H--NH-Bindung

ist auch mit Sicherheit in der Gasphase sehr gering.

7.3.1.1.3 Weitere Assoziate - die hot band

Folgende Zuordnungen haben auf Grund der Konzentrationsverhiltnisse, der schiecht
festlegbaren Schulteransitze in der Bandenkontur und der Rauscheinflisse auf die

Bandenkontur einen etwas spekulativen Charakter.
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a) Die freile Bande U, offener Dimerer des H-Cl-Typs

Auch in der Gasphase sind Assoziate mit Briicken des NH---Cl-Typs anzunehmen. lhre
Konzentration wird stark druckabhingia sein. Es ist sehr wahrscheinlich, dafl die

schwichste Absenkunag der U primar iber eine -H--Cl-Briicke eines Dimeren geht,

NH
und daB das entsprechende Maximum mit der 1. starken Schulter der Ubersichtsauf-
nahmen zusammenfillt. Als Kiirzel fir die Zuordnung steht hier (ein H dimerisiert zwei
Molekiile durch Wechselwirkung mit einem CI)

yhdCl ¥ 3513 0 em !

und die Verschiebung gegeniiber des Monomeren UNH betragt

ALt E 146 cm

b) Die frele Bande U, offener Dimerer des H ::i&~ -Typs

Es wird angenommen, daB U:‘:”’ jetzt noch etwas mehr, aber immer noch weniger als

durch H---NH-Wechselwirkung abgesenkt wird Fiir die Gabelung NH :Z:%I: wird zuge-
ordnet:

uieEe ¥ 2509.0 em

%
(€8]
(&)
»
O
3

m.H.d.2CI
AU

Da nur eine brauchbare Gasautnahme vorliegt, sind die Zuordnungen sehr unsicher. Mit
groBer Wabhrscheinlichkeit ist die Qualitat der nicht-starren H--Cl-Briicken gasformiger
Dimerer stark von entsprechenden Anordnungen im eingefrorenen Zustand unterschie-

den.

c) Die hot band

Der Bereich der NH-Streckschwingung von 3.4-Dichlorpyrrol ist, was die Kontur im IR

' weitere schwa-

der Gaszaufnahme betrifft komplex, da zwischen 3510 und 3500 cm’
che und sich in der Intensitit wenig unterscheidende Absorption befinden. In diesem

Bereich storen die Rauschpegel am stiarksten. Es wird bei etwa:

ebenfalls das Zentrum einer hot band angenommen. Der Abstand zur UNH der Mono-
meren betragt dann

AU ¥ 237 omT
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Die schwache Absorption bei 3495.6 em™ ! entspricht wahrscheinlich dem Q-Zweig die-
ser "hot band”. Besonders die Ubersichtsaufnahmen von 3.4-Dichlorpyrrol mit der Wilks-
zelle bei 21 m Weglinge zeigen. daB die UTS™ durch mehrere Absorptionen nach

tieferen Wellenzahlen hin lberlappt wird.

7.3.1.2  Ldsungsspektren

mon.
NH

und in Nujol bei 3436 <:m_1 fest. Der UNH—Wert des Monomeren in CCI4 scheint

Motekaitis et al.'® legen U des 3.4-Dichlorpyrrols in einer CCL4-L<':Ssung bei 3497 cm_1
relativ zu hoch. Begriindung: UNH des 2-(3'.4'.-Dichlorpyrrylmethyl)-3.4-Dichlorpyrrols
absorbiert nach Angaben der Autoren in CCl, bei 3472 em™". Bei der Messung in Nu-

1

jol kann andererseits keine freie NH -Schwingung bei 3436 cm ' vorliegen. Eigene Unter-

suchungen eines Dichlorpyrrol-KJ-PreBlinges und IR-Aufnahmen amorpher und quasi-
kristalliner Strukturen beweisen in Ubereinstimmung mit Rontgendaten, daB LA = 3436 em™!
Assoziaten mit NH---Cl-Briicken zuzuordnen ist. Unter diesem Aspekt bediirfen auch
andere seitens der Autoren als freie NH-Schwingungen deklarierten Absorptionen einer
umfangreichen Uberpriifung.

Nach Literaturangaben ist also bei Raumtemperatur:

mon.
UNH

"

3497 cm™ ' (CCl,)

Die von Motekaitis et al. publizierten Angaben der UNH verschiedener 3.4 substituierter
Halogenpyrrole, die die Frage nach einer Verschiebung der NH-Valenzschwingung durch
Halogensubstituenten benachbarter Molekiile bzw. die Frage nach Wasserstoffbriicken
des Typs NH--X- aufwerfen, soll anhand des eigenen Kristallspektrums noch einmal

gesondert aufgegriffen werden.

7.3.1.3  Matrixisolationsspektren (N2)
7.3.1.3.1 Die Monomerenbande

Bei Temperaturen zwischen 60 und 80°C wurde auch das schwerer fliichtige
3.4-Dichlorpyrrol im N,-Strom iiber einem kurzen Uberleitungsweg der Probenkammer

zugefiihrt und auf das Fenster gespriiht (Dampfdruck von DCIP bei Raumtemperatur

3

T 4410 ° mmHg).

Die freie NH-Valenz ist in den untersuchten Spektren nur méBig reproduzierbar.‘ Es

ergibt sich im Mittel aus Feinvermessungen:

yren® ¥ 3501.8 cm”



Die Bande erscheint fast nie isoliert. Haufig kommt sie als Schulter oder Teilbande

mittlerer Intensitat innerhalb eines Gesamtkomplexes vor.

Dichlorpyrrol neigt offenbar in starkerem Umfang als Dimethylpyrrol und die Mutter-
spezies zur Selbstassoziation. Die Bandenkontur der freien NH-Streckschwingung [48t
ebenfalls auf eine Lageabhingigkeit der DCIP-Molekiile im N2-Gitter schlieBen. Diese
wird auch in Spektren mit Aceton, Dichlorpyrrol und N: beobachtet. Bei nur maBiger

Reproduzierbarkeit erscheint ein zweites Absorptionsmaximum bei gemittelt

ymon-@ ¥ 3500.4 cm”!

Es ist einer anderen Lage von Monomeren zuzuordnen. Vergleichende Untersuchungen
mit den UNH—Bereichen der Nz—Matrices von 3.4-Dichlorpyrrol und Pyrrol einerseits
und dem UNH—Bereich des 3.4-Dichlorpyrrols in Stickstoff andererseits legen nahe. eine
dritte Orientierung des Cl-substituierten Molekiils anzunehmen. Dies fiihrt zu einer Zu-

ordnung

ymen® ¥ 34081 em!

Die genannte Bande ist intensitdtsmaBiq noch stark und unterscheidet sich deutlich von
Absorptionen freier UNH, die von den verschieden gebundenen Dimeren herriihren.

* moglicherwelise durch H_O-Spuren
2

7.313.2 a Die Dimerenbande UTer
Nach der zuletzt getroffenen Zuordnung ' absorbiert die freie NH-Valenzschwingung
NH:---n-gebundener Dimerer bei ca.
m.td. ¥~ -
Uor % 3494.7 cm

Abweichungen um ca. * 2 cm—I wurden beobachtet. Der Abstand zur hochstgelegenen

Monomeren betrdgt dann etwa
m.nd. -1
AV R 7.1 cm

Es ist wichtig hier mit "md" zu indizieren, da auch andersartige Dimere auftreten.

7.3.1.3.2 b Die Dimerenbanden U, von -Ci-NH-Assoziaten
Wir unterscheiden bei diesen Absorptionen zwei Absorptionstypen, da das Proton der
N-H-Bindung entweder mit beiden Ci-Atomen eines vorgeordneten Molekiils wechselwir-

ken kann, oder nur eine C-Cl-Bindung "sieht".
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7.3.1.3.2 bl Die Dimerenbande V3<%

Hier liegt die freie U~ eines Dimeren vor, das endstdndig ein weiteres 3.4-Dichlor-
pyrrol lber eine symmetrisch gegabelte 2Cl---H-N Wasserstoffbriickenbindung koppeit.
Eine entsprechende, deutlich isolierbare Bande mittelstarker bis starker Intensitdt tritt

in zwei Lagen aus der nach tieferen Wellenzahlen abfallende Flanke des

mon.
)

NH -Bereiches heraus. Die Absorptionen liegen bei

VORI ¥ 34816 cm’!

-1

ne

uf‘f"-“z 3479.3 cm

und wurden aus mehreren N,-Matrix-Aufnahmen erhalten. Bezogen auf die hochstgele-
gene UNH von Dichlorpyrrol-Monomeren betragen die Verschiebungen
-1

AVTECMH2 ¥ 20,2 cm
MTESH2 > 22 5 em

7.3.1.3.2 b2 Die Dimerenbande um-‘-

Sie ist nach den vorliegenden Aufnahmen nur in Ubersichtsspektren zu sehen. Die Zu-

ordnung ergibt daher einen Wert von

YSH ¥ 3490.0 cm!

Die entsprechende Verschiebung betragt

AUmICH =gy 8 em

Nach den getroffenen Zuordnungen ist die freie NH-Bindung des gegabelt verbriickten
Dimeren 3.4-Dichlorpyrrol etwas starker “acidifiziert”, als die freie NH-Bindung eines

linear NH---CI-C-gebundenen Dimeren.

Es wird sich das Gegenteil fir die an CI gebundenen NH-Bindungen ergeben.

7.3.1.3.3 Weitere Assoziate

Die starke Verbreiterung, die sowohl die LA der Monomeren, als auch der verschie-
denen Dimeren nach tieferen Wellenzahlen und bis in den Bereich der UNH—Kristallbande
hin erfihrt beweist, daB die freien UNH von hoheren Assoziaten in stark abnehmender
Konzentration entfallen. Definierte Haufungen bestimmter Oligomeren sind also nicht zu

registrieren.



73.2 Bereich der selbstgebundenen NH-Valenzschwingungen

7.3.21 Cyclische Assoziate liihll
7.3.2.1.1 Gasaufnahmen Ne--H

Es liegen fir den Bereich gebundener NH:--m-Dimerer nur Ubersichtsaufnahmen in
Transmission vor.

Die Konzentrationen dieser cyclischen Dimeren sind reiativ gering. Dennoch wird ange-
nommen, da 3.4-Dichlorpyrrol mit cyclischen Dimeren auch in der Gasphase vor-
kommt. Dafir sprechen Absorptionen bei ca. 3400, 3382 und 3364 cm‘1. Vermut-

lich ist die geringfiigig intensivere Absorption bei

ved: ¥ 3359.0 em™!

einem cyclischen Assoziat zuzuordnen. Dann ist

AU Y 168.6 cm .

7.3.2.1.2 Matrixisolationsspektren (N2)

Eine Zuordnung cyclischer Dimerer in N: ist ausgesprochen problematisch, da keine
Feinaufnahme aus dem entsprechenden Bereich 3430 bis 3350 cm_1 gemacht wurde.
Aus Ubersichtsaufnahmen ist einem Bandenkomplex sehr schwach absorbierender Ban-
den ein Wert von gemittelt
v ¥ 3370.5 cm”
2u entnehmen. Er solite dem cyclischen Dimeren entsprechen. Mit diesem, ohne Fein-
vermessung sehr unsicheren Wert errechnet sich eine relative Frequenzabsenkung von
AT ¥ 1313 em
Der hier angegebene Wert streut, wenn auch die Temperspektren beriicksichtigt wer-
den, um wenigstens * 5 em™ . Er ist von anderen und hoheren Assoziaten nur unbe-
friedigend abzugrenzen. in der Nz-Matrix ist das cyclische Dimere des Dichlorpyrrols
nur in kleinen Mengen gegenwértig, zumindest nach den bisherigen Untersuchungen.
Ferner fillt bei Betrachtung der ijbersichtsspektren auf. daB der genannte kleine Anteil
cyclischer Dimerer zwar auch in Spektren mit Aceton noch zusehen ist, aber beim
Tempern schnell verschwindet, wihrend das nachfolgende Gebiet der NH--m-gebundenen

Selbstassoziate auch dann noch an Intensitdt gewinnt.
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7.3.22 Offene Assoziate
7.3.2.2.1 Gasaufnahmen
7.3.2.2.1a Dimere (NH---m)
Es liegen nur drei Ubersichtsaufnahmen in Transmission vor. Aus diesen ist zu ent-
nehmen, daB auch in der Gasphase Dimere mit eventuell nur lockerer NH---m-Bindung,
also T-Komplexe vorhanden sind.
Geringe Absorptionen liegen bei ca. 3386, 3362 und 3355 em™". Die Absorptionen sind
schwach und im Mittel liegt fiir diese Assoziate die zuzuordnende Frequenz bei

v ¥ 3272.0 em

Dieser Zuordnung entsprache eine NH-Verschiebung von

m.od. ~ A -1
AUNH = 255.6 cm

7.3.2.2.1b Dimere (NH---CIx)

Die Dimeren mit linearen und gegabelten H---Cl-Briicken miissen Aquivalente im Bereich
der gebundenen U -~ aufweisen. Tatséchlich sind bei 3330 und 3260 em™! schwache
Absorptionen zu finden, die diesen UNH entsprechen. Die Zuordnung ist gewagt, da die
Intensitaten dieser Absorption so gering sind, und folglich mehrere Messungen bei un-
terschiedlichen Druckverhdlitnissen zu einer abschlieBenden sicheren Beurteilung notwen-

dig waéren.

7.3.2.2.2 Matrixisolationsspektren (N2)
7.3.2.2.2.1 Die gebundenen UNH von NH--Cl-Assoziaten

Bei diesen Absorptionen sind wieder zwei Typen zu unterscheiden, jenachdem ein Pro-

ton eine oder zwei C-Cl-Bindungen sieht.

7.3.2.2.2.1a Die Dimerenbande V%"

Sie konnte ebenfalls nur in einem Spektrum zugeordnet werden und erscheint dort als

eigenstandige Absorption bei

I ¥ 3459.0 cm’

1

Eine lageverschobene weitere Bande absorbiert bei 3460.3 cm ' mit nahezu gleicher

Intensitat.
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Die Kopplung einer NH- an eine CI-C-Bindung filhrt nach dieser Zuordnung zu einer

Absenkung der U von

ADSICh ¥ 42 8 cm!

7.3.2.2.2.1b Die Dimerenbande U‘:‘ﬁc’-

Wesentlich mehr Teilchen scheinen sich in der Art von Dimeren mit symmetrisch ge-
gabelten H---Cl-Briicken zu arrangieren. So ist die Intensitat der entsprechenden Ab-

sorption bei

vd:2S ¥ 34541 cm”!

signifikant groBer als die der einfachverbriickten Addukte, und es ist

MRS ¥ 47 7 em.

Die Frequenzdifferenz zwischen den gebundenen U = betragt

AAE12Cl > g g om™,

Bei etwas tieferen Wellenzahlen tritt eine weitere Bande innerhalb des
U:"SC'-Komplexes auf. Sie liegt bei

vd2C ¥ 34477 cm”]

und entspricht einer weiteren Lage. Bei ihrem Entstehen ist jedoch wahrscheinlich aus
Undichtigkeiten stammendes H,O beteiligt. Sie tritt auch im Kristallspektrum von
3.4-Dichlorpyrrol auf.

* H_O-Beteiligung

7.3.2.2.2.1c Weitere Assoziate

Es wird bezuglich der gebundenen UNH mit H---Cl-Kopplungen ein Intensitatsabfall mit

kontinuierlichem Verlauf bis in den Bereich der Kristallbande

krist. ~ -1
UNH = 3437.5 cm

beobachtet. Auf das Kristallspektrum wird aber gesondert eingegangen.

7.3.2.2.2.2 Dimere mit NH---x-Wechselwirkung

Aus den Ubersichtsaufnahmen mit Dichlorpyrrol in N allein und zusammen mit Aceton
ist ein Absorptionsgebiet zwischen 3300 und 3400 em™! zu sehen, das im wesentli-
chen durch vier Maxima ausgezeichnet ist. Sie liegen etwa um 3370 cm™! einerseits,
sowie 3345, 3329 und 3320 cm™! andererseits. Der erste Absorptionsbereich wurde

bereits erwahnt.
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Da beim Tempern das Gebiet der folgenden Absorptionen an Intensitit im Spektrum
gewinnt, sind hier die NH---m-gebundenen U;?_i offenkettiger Dimerer zu suchen. Aus
Feinaufnahmen erhalten wir im Mittel Banden bei 3343.0 und 3328.4 cm_1. Die. erste-
re der Absorptionen soll hier als die UNH der gebundenen NH-Dimerenvalenz zugeord-

net werden.

124

od. -1
U 3343.0 cm
Begriindung: in allen Spektren von 3.4-Dichlorpyrrol reagiert die Bande bei 3343.0 cm_]

beim Tempern mit starkem Zuwachs. So ist
m.od. o -1
AU = 158.8 em
Die Bande bei 3328.4 gewinnt ebenfalls, aber erheblich langsamer, an Intensitat. Hier
ist HAO aus Undichtigkeiten vermutlich mitbeteiligt.

Auch aus cyclischen Assoziaten erfihrt die erste Bande beim Tempern vermutlich ei-
nen Intensitdtszuwachs, weshalb der Bereich um 3364 <:m’1 dabei relativ rasch an In-

tensitdt verliert.

7.3.2.2.2.3 Weitere Assoziate
Bei noch stirkerem und langerem Tempern bildet sich aus dem vorgenannten Gebiet
eine neue Bande aus, die ihr Maximum bei ca. 3280 em™! hat. Vorlaufig ist ihre In-

terpretation nicht moglich.

733 Bereich der heterogebundenen NH-Valenzschwingungen
7.33.1 NH in Heteroassoziaten mit Aceton

7.3.3.1.1 Matrixspektren (N2)

7.3.3.1.1.1 aligemeine Bemerkungen

Die Sandwich-MeBtechnik erwies sich mit unserem Dosierstand als ungeeignet. Spek-
tren von Ar-Matrizen wurden nicht aufgenommen. Die aussagefihigsten Aufnahmen
wurden aus den Proben erhalten, die durch Uberleiten von Aceton/N2-Gemischen uber
erwarmtes Dichlorpyrrol erzeugt worden waren. Grundsitzlich konnte einerseits starke
Selbstassoziation iber NH--m und andererseits eine solche ilber gegabelte H:---Cl-Brik-

ken nachgewiesen werden.

Dies filhrte zu einer nur sehr geringen Heteroassoziation |, sodaB eine Analyse nur

mittels der weniger prazisen Ubersichtsspektren méglich war. Ungeachtet der genann-



ten Konkurrenzreaktionen wird ein beachtlicher Teil der Wirtskomponenten zur Bildung
der Heteroassoziate |l herangezogen, welche schlieBlich einen breiten und relativ inten-

siven Raum mit komplexer Bandenkontur einnehmen.

7.3.3.1.1.2 Spektren aus Direktaufgaben Heteroassoziate |

Das Spektrum eines terniren Gemisches. erzeugt durch Uberleiten von Acn—t-ton/N2
= 1:300 iber 3.4-Dichlorpyrrol liefert drei Bereiche, die auf Heteroassoziation schlieBen
lassen. Sie liegen wie folgt:

1) 3340 - 2322 cm’|

2) 3302 - 3286 cm’|

3) 3248 - 3227 cm™

Die Intensitiaten sind in allen drei Gebieten sehr gering und fallen vor dem Tempern
zunachst zum dritten Gebiet hin noch ab. Aus Feinautnahmen der getemperten Matrix
ist es moglich, fur das Heteroassoziat | einen Absorptionsbereich zu ermittein. Er ist
beschrieben durch:

3340 = Uet! = 3330 cm
Die Grobfestlegung resultiert daraus, daB im Bereich zweier beim Tempern sich star-
ker heraushebenden Selbstassoziationsmaxima unbekannten Ursprungs bei 3343 und
3328 cm_1 zusdtzlich kleine Banden auftreten, die etwa bei 3338.7, 3334.5 und
33323 em™! absorbieren, solange die Aufweichtemperatur 30 K nicht ubersteigt, die
aber bei starkem Tempern verschwinden. Von diesen ist

ettt ¥ 3338 7 e

bei einer relativen UNH‘Verschiebung von

Ay Hettl ¥ 1631 e

dem 1:1 Heteroassoziat | aus Dichlorpyrrol/Aceton zuzuordnen. Sehr wahrscheinlich ist

die Bande um 3334.5 cm als Uzi:"‘z zu deklarieren. Hierbei ergibt sich dann

aymHett2 ¥ 167 3 om,

als relative Verschiebung. Der mit Faktor 10 ordinatengespreitzte Aufnahmebereich
zeigt weiterhin beim Tempern eine Absorptionszunahme zwischen 3305 und 3287 cm-1.
Die Aufspaltung UNH der Heteroassoziate | betragt

AHet.l ~ -1
AUNH = 4.2 cm
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7.3.3.1.1.3 Heteroassoziate ||

Es gewinnen drei eng beieinanderiiegende kleinere Peaks an Intensitit, namlich bei
2300, 3298 und 3295.1 cm_l. Das Maximum des an Intensitdt gewinnenden Bereiches
verschiebt sich aber gegen 3287.3 cm™!. Der Bereich der drei erstgenannten Banden
ist nicht einwandfrei reproduzierbar. Aus anderen Aufnahmen und unter Hinzuziehung

von Ubersichten treten am deutlichsten neue Absorptionen bei

Hethl 2 3208.0 cm |
uet2 ¥ 3289.5 cm”
auf. Damit betriige
st ¥ g 5 cm”
ARt ¥ 2038 cm”
a2 x 212, 3 o

Benachtbarte Absorptionen, die vereinzelt auch in anderen Spektren nach tieferen Wel-
lenzahlen hin beobachtet werden, so bei 3292, 3286 und 3280 cm_1. sind trotz
schlechter Reproduzierbarkeit als Lageeffekte aufzufassen, die allerdings hier unter
dem EinfluB des stirker in die Apparatur gelangten Wassers beim Tempern drasti-

schen Veridnderungen unterliegen.

Der dritte bei 2248 em™! beginnende Bereich fillt als ungewdhnlich auf. Er tritt beim

1

Tempern stark absorbierend mit einem Maximum bei 3234 cm ' aus dem Untergrund

heraus (Abb.14).

7.3.3.1.1.4 Komplexere Heteroassoziate

Das Maximum wird nach dem Stehenlassen der Probe, vermutlich unter EinfluB von
H2O, bei weiterer Temperung nach 3230 cm'1 verschoben, und fillt dann ohne sicht-
bare Struktur nach tieferen Wellenzahlen intensititsmaBig ab. Dieses komplexe UNH
Maximum von Heteroassoziaten bei

unetk ¥ 3232.0 em’

AT Hetk 269.8 cm_

1
1

"w

kann vorerst nicht gedeutet werden. Fiir diese Arbeit ist festzuhalten: es tritt insbe-
sondere in Spektren von solchen Proben auf, die hohere Acetonanteile enthalten.
Gleichzeitig ist zu bedenken, daB auch diverse NH-+-Cl-verbriickter Assoziate selbst mit

ihren freien NH-Bindungen noch an Aceton anlagern konnen.
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7.3.3.1.1.5 Zusammenfassende Ubersicht zur Heteroassoziation In N2

Absorptionen im UNH—Bereich der Heteroassoziate |l ibertreffen die mit den Heteroas-
soziaten | korrelierten U::‘" an Intensitdt. Auch bei nichtgetemperten Matrizen schei-
nen sich spontan NH--O=C Bindungen auszubilden. Zwischen 3300 und 3270 em™! hebt
sich in Ubersichtsspektren (in Transmission) ein Gebiet ab, das mit einem Maximum

bei 3300 cm !

eindeutig auf eine Wechselwirkung der Probanden schlieBen l48t. Es
188t sich bei genauerer Betrachtung mehrer Ubersichten und Feinaufnahmen in
weitere Absorptionsbereiche unterteilen, ist also etwas strukturiert. Bereits durch
Stehenlassen einer Probe (wahrend ca. 12 min.) bei rund 13 K nimmt die Intensitat
der Absorptionen von Selbst- und Heteroassoziaten zu, und das Maximum von Hetero-
assoziat Il liegt etwa bei 3295 cm™ ' in der Ubersicht, in Feinmessungen bei ca. 3298 em™!
Der Intensitdtsgewinn resultiert in solchen Fallen aus Nachstromeffekten der Aufspriih-
diuse und molekularen Orientierungsmechanismen auf dem Fenster. Anstelle der Du-
blettstruktur im Bereich der Dichlorpyrrol-Dimeren deutet sich in den Proben terniarer
Mischungen eine Triplettstruktur in Ubersicht bei folgenden Wellenzahlen an: 3343,

3336 und 3325 cm .

Ein Intensitatsvergleich verschiedener 3.4—Dichlorpyrrol/N2-Spektren zeigt, bei Beriick-
sichtigung der Bandenkontur, daB ein Teil der DCIP-Monomeren und Selbstassoziate zur
Bildung von DCIP-Aceton-Komplexen herangezogen wird, wobei die mittlere Absorption

(Feinvermessung 3338.7 cm") neu auftritt. Sie entspricht dem Heteroassoziat I.

Temperversuche z.B. 30 min. bei 21 K und 10 min. bei 24.5 K zeigen auBer Sttrun-
gen der Heterodimerisierung Il durch Selbstassoziation auch Verschiebungen der U .
die als Lageeffekte zu deuten sind. Diese fiihren z.B. zu einer verstarkten Absorption

bei ca. 3287 cm™' (fein: 3289.5 cm ).

Ab 28 K bilden sich hohere Heteroassoziate des Typs |l aus. Sie sind erkennbar am
Intensitdtszuwachs im Absorptionsbereich zwischen 3270 und 3240 cm_1, mit einem

1

Zwischenmaximum bei 3252 cm™ ' in den Ubersichtsspektren.

Die 1:1 Heteroassoziate || nehmen nunmehr diverse Raumlagen ein, so in Ubersichts-
messungen mit Absorptionen bei 3299, 3287, und 3278 cm_1. Die Feinvermessung ge-

stattet eine Hauptabsorption bei 3289.5 cm-i.

wie bereits erwahnt, zuzuordnen. Hohere
Selbstassoziate, das Maximum erscheint intermediir bei 3232 cm_1, gewinnen bei
Temperaturen oberhalb 28 K zunehmend an EinfluB, doch spielen Acetonselbstassoziate

(Dimere) dabei zunehmend als Komplexbildner eine Rolle, sodaB dadurch beim Tempern



eine weitere Verschiebung gegen 3230 cm'1 verstdndlich wird. Verschiedene Feinver-

messungen legen nahe fiur Heteroassoziate

et ¥ 3338.7 cm’!
am ettt ¥ 16301 em”!
ypet! ¥ 3334.5 cm”
AT HetZ 67 em™!
sowie fur Heteroassoziat Ii
ulett ¥ 32980 cm!
Auz';‘uet.n.l ¥ 203.8 cm!
et ¥ 3289.0 cm’ !
AUE’;‘Het.n.z ¥ 212.8 cm"

zuzuordnen, obgleich auch hohergelegene Absorptionen bei 3299.5 und 3291.3 em™!

hinzuzurechen sind.

Mit kraftigerem Tempern uber 30 K geht offenbar eine Bilduna von Clustern unbe-
. *

kannter Struktur einher .

#Die starke Storungen der Matrix durch H_,O mit seinen Multimeren ist an der

u,.o—Kontur festgestellt worden. Wir ordnen dem Aceton-Wasserkomplex die Absorp-

N cd.
co’

-1
tion bei 1717.25 cm zu. Er uberlappt stark mit der Grundschwingung U
Auf verschiedene Assoziationsformen unter Ausbildung von NH:--Cl-Briicken wurde ein-
gegangen. Neben linearen NH---Cl-Kopplungen konnten soiche mit symmetrischer
NH:---2CI-Gabelung zugeordnet werden. Allen gebundenen UNH von Dimeren entsprechen

im Bereich der freien UNH ebenfalls Absorptionen.

734 3.4-Dichlorpyrrol: Kristall und Kristalispektrum
7.3.41  Priparation eines Einkristalls von 3.4-Dichlorpyrrol

Aus dem pulverisierten dritten Sublimat des 3.4-Dichlorpyrrol wurde durch wiederholte
langsame Umkondensationen, zuletzt aus dem verwendeten VakuumgefdB in ein qut
vorgekiihltes Dreihalskéibchen, bei ca. 0.5 Torr ein etwa 2#2%4 mm Kantenlinge mes-

sender GroBkristall rhombischer Gestalt gewonnen.

Das Ziehen des Kristalls aus der Gasphase dauerte ca. 1.5 Tage. Er wurde vom iibri-
gen kristallinen Material isoliert. Aus dem vollkommen farblosen und stark lichtbre-

chenden Kristall wurde der Einkristall fiir die Rontgenstrukturanalyse geschnitten.
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7.3.4.2 Rbntgenstrukturanalyse von 3.4-Dichlorpyrrol (Dr.W. Winter)

Sie wurde mit einem Nonius-Cad 4-Diffraktometer ausgefiihrt. Zur Anwendung kam
Mo-Ka-Strathng. Gemessen wurden bei -130°C unter Stickstoffstrom 841 Reflexe im
w/©-scan. 3.4-Dichlorpyrrol zeichnet sich durch ein vorziigliches Streuvermdgen aus.
Mit Hilfe des Plotterprogramms ORTEP wurde eine stereographische Darstellung erar-
beitet. Eine vergleichbare Anordnuna von Wasserstoffbriicken in Molekiilkristallen wurde
bisher nicht beschrieben. Das Van der Waals-Kriterium der H-Briickenbindung besagt,
daB tir die Ausbildung einer A-H-:B Bindung der Abstand A-:-B kleiner als die Sum-
me aus dem A-H-Kovalenz-Bindungsabstand, dem Van der Waals-Radius von H und
dem van der Waals Radius von B ist”®. Bei Annahme der nachfolgenden Werte fiir die

Van der Waals-Radien R und die Atomradien r.

o [e)

Van der Waals-Radien [A] Atomradien [A]

RH): 11 < R, < 1.2 " ¥ 0.28

R(N): RN = 15 N - 0.70
RCI = 1.8

ergibt sich aus der Rontgenstrukturanalyse von 3.4-Dichlorpyrrol bei einem beobachte-
ten N---Cl-Abstand von 3.471 Angstrém, daB der H:---Cl-Abstand kleiner sein muB, als
die Summe aus dem Kovalenzabstand von NH und den Van der Waals Radien von H
und Cl. Tatsdchlich besteht die Ungleichung:

3471 B < [(098 + 1.2 + 18] 8 = 398 &

und das genannte Kriterium ist gut erfiillt.

Die folgenden Abbildungen zeigen die molekulare Anordnung im 3.4-Dichlorpyrrolkristall

(Abb.15+16).

7343 UNH im Dichlorpyrrol - Kristallspektrum (vergl. Abb.17)

Wird reines Dichlorpyrrol wahrend einer halben Stunde auf das optische Fenster ge-
dampft, so liefert das Kondensat ein Spektrum aus vorwiegend amorphen Anteilen.
Dessen Bande hat nach der Transmissionsaufnahme in der Ubersicht ihr Maximum bei
3295 cm_1. Dieser Absorption entsprechen die UNH der NH:--m-gebundenen oligomeren
Assoziate. Die Halbwertsbreite der "amorphen” Bande betragt Al)v2 ¥ 300 cm'1, im
ibersichtsspektrum ausmeBbar. Nach hoheren Wellenzahlen folgt die etwas intensivere

"kristalline” Bande bei 3437.3 cm |

in der Feinvermessung des Transmissionsspektrums
und mit einer Halbwertsbreite von AUV2 = 35 cm—I. die aus der hoherwelligen Flanke

der Absorption des amorphen Bereichs hervortritt. Diese Bande resultiert aus Cl- ge-
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Abb. 15

Struktur des 3,4-Dichlorpyrrols
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Abb. 17
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bundenen UNH . Nach weiterem Aufdampfen von nunmehr etwa 2.5 h Dauer, erhilt
man nach dem Tempern einen intensiveren Anteil der Absorption des kristallinen Berei-
ches der UNH---CI auf Kosten des amorphen Bereiches, jetzt mit AU1/2 ¥ 260 cm—1,
der sich vor der Temperaturerhdhung als der offentsichtlich stabilere Zustand erweist.
Mit dem AufweichprozeB geht also eine Nachkristallisation des Dichlorpyrrols einher,
und die ordnenden Kréfte im mikrokristallinen Bereich sind nunmehr von mehr “linearen”

und zunehmend gegabelten H---Cl-Briicken mitbestimmt.

Die kristalline Bande mit dem Maximum bei 3437.3 <:mm1

tragt noch eine schwache
Schulter bzw. Absorption in der Feinvermessung bei 3447.5 cm—1. die von Resten of-
fenkettiger Dimerer mit nicht gegabelten NH--Ci-Bindungen bei H,O-EinfluB  stammen
kénnte. Der Wert 3437.3 cm! als Maximum des Kristallspektrums stimmt recht gut
mit dem Wert 3436 cm'1 des Nujolspektrums von Motekaitis et al.'® iiberein. Offent-
sichtlich fiihrt die Temperaturdifferenz zu keiner nennenswerten Verschiebung der

NH-Substituentenwechselwirkung (Abb.17).

7344 Uy im KJ - PreBling (Abb.17)

Das Ubersichtsspektrum von kristallinem in Kaliumjodid gepreBtem 3.4-Dichlorpyrrol,
wurde bei Zimmertemperatur in Transmission von 4000 bis 250 cm.1 aufgenommen.
Es liefert ein vom Kristallspektrum bei 14 K im gleichen Bereich aufgenommen abwei-
chendes Spektrum. Die Hauptbande der uber zwei C—CI-Bindungen symmetrisch gega-
belten Wasserstoffbriickenbindung N—H=Z:8= ist ebenfalls sehr intensiv, liegt aber mit
1

dem Maximum der gebundenen U bei ca. 3425 em™. Sie ist also um ca. 10 cm”

gegeniiber dem Kristallspektrum nach tieferen Wellenzahlen hin verschoben.

Die Kristallbande der NH-Valenzschwingung im KJ-PreBling fallt nach tieferen Wellen-
zahlen bis in den Bereich der CH-Kristallbande mit zunehmender Verbreiterung zu-

nachst kontinuierlich ab.

Sobald der hier entgegen dem Tieftemperatur-Kristallspektrum nicht separierbare Be-
reich amorpher Strukturen mit NH-m-Bindungen spektroskopisch durchlaufen wird, tre-
ten in der Bandenkontur Diskontinuititen in der Form von Schultern und kleiner Maxi-

1, fallt bei mittelstarker Intensitat wieder steiler

ma auf. Das letzte, bei ca. 3182 cm’~
gegen die bei ca. 2140 em™! scharf heraustretende CH-Bande ab. Der Bereich zwi-
schen etwa 2480 cm™' und 2140 cm™ ! zeigt dem entsprechend Stérungen in der Kri-

stallinitdt der Probe durch NH-m-Bindungen, die u.a. bei Versetzungen wirksam werden.

In der nachfolgenden Abbildung werden KJ- und Kristallspektrum im Bereich von 4000

bis 2500 cm”! zum Vergleich dargestellt.
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7.3.45 Transmissionsspektrum der Dichlorpyrrol-KJ-Tablette
und Christiansen-Effekt (vergl. Abb.17)

Das zwischen 4000 und 2500 abgebildete Spektrum eines KJ-PreBlinges von 3.4-Dichior-
pyrrol zeigt im Bereich der NH- und CH-Valenzschwingungen autfallend asymmetrische

Banden:

Die hohertrequente Flanke der NH-Bande nimmt einerseits zwischen dem Absorptions-

1 einen sehr steilen

maximum bei ca. 3425 cm” und dem Bandenflul bei 3485 cm”
Verlauf unter nahezu linearer Zunahme der Durchldssigkeit. Diese nimmt nach der nie-
derfrequenten Seite hin einen flacheren Verlauf und die Bandenkontur ist bis zur Basis-

linie hin, also etwa bis 3180 cm-1 langgezogen.

Die Basislinie fallt nach niedrigeren Wellenzahlen hin stark ab und schneidet die

100%-Linie bei etwa 2480 cm_1 unter etwa 40°.

Die nachst starkere, aber erheblich schmalere CH-Bande zeigt eine vergleichbare
Asymmetrie. Zwischen etwa 3135 und 3142 em™! wird in nahezu vertikalem Verlauf
die maximale Durchlédssigkeit erreicht und bei etwa 2140 cm_1 die Durchldssigkeit der
Basislinie iibertroffen. In der Nihe des niederfrequenten BandenfluBes nimmt die Bande

dagegen wiederum einen flacheren Verlauf und nahert sich der Basislinie asymptotisch.

Die Bandenasymmetrie gekoppelt mit einem Abfall der Basislinie nach hoheren Wellen-
zahlen hin und eine Verschiebung der Bandenmaxima nach tieferen Wellenzahlen um
mehrere cm ' sind typische Anzeichen des Christiansen-Effektes, der dann haufig beo-
bachtet wird, wenn jeweils ein groBer Unterschied in den Brechungsindices von Sub-
stanz und Matrix besteht und eine bestimmte KorngroBe der durch Zermahlen erzeug-
ten PreBlingsmasse nicht erreicht wird. Die KorngroBe der Analysensubstanz, hier
Dichlorpyrrol, solite zur Vermeidung des Christiansen-Effektes kleiner als die Wellen-
lange der IR-Strahlung sein, in der Regel also s 2 yu. Der Christiansen-Effekt kann bei
Ausbildung kristalliner Strukturen infolge starker Selbstassoziation der zu analysieren-
den Substanz auch im IR-Spektrum einer Inertgas-Matrix auftreten (Abb.18). In diesem
Fall sind eine hohe Verdiinnung und die Untersuchung der Matrix bei mdglichst tiefen

Temperaturen die einzigsten Moglichkeiten zu seiner Vermeidung.

Umgekehrt deuten Banden mit Christiansen-Effekt in der Matrix~Isolationsspektroskopie,
die sich trotz hoher Verdiinnung einstellen auf die Ausbildung von Elementarzellen und
hoheren mikrokristallinen Strukturen hin, wozu die thermischen Bedingungen der Matrix

und das M/A-Verhiltnis eine gewisse Selbstassoziation zulassen miissen.
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Abb. 18
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Sind die strukturellen Voraussetzungen und die thermodynamischen Voraussetzungen in-
nerhalb der chemischen Umgebung der Absorbermolekiile fiir die Ausbildung kristalliner
Grundstrukturen. gewihrieistet, so ist das Auftreten des Christiansen-Effektes auch mit
dem Auftreten spezifischer Selbstassoziatbanden gekoppelt. Das Fehlen dieser fiir Kri-
stallbildung typischen Absorptionen bei demselben M/A-Verhiltnis wirde auf eine be-

vorzugte Ausbildung amorpher Strukturen hinweisen.

In Spektren des Dichlorpyrrols, in denen das Ausbilden amorpher Strukturen durch an-
dere zur Selbstassoziation filhrenden Wechselwirkungen begiinstigt wird, ist der Christi-
anseneffekt - und damit die Anomalie der Dispersion starker Absorptionsbanden zu-

nehmend nach hoheren Frequenzen - von wesentlich geringerer Bedeutung.

Im IR—Matrixisolationsspektrum ist die Bande bei 3454.1 cm—1 ein Beweis fir die Aus-
bildung kristalliner Selbstassoziate, in denen sich die 3.4-Dichlorpyrrolmolekiile iber

symmetrisch gegabelte NH:--2Cl-Briicken organisieren.

1

Die Bande bei ca. 3435 cm ' im Ubersichtsspektrum des KJ-PreBlings, die bei Zimmer-

temperatur gemessen wurde, liegt im feinvermessenen Kristallspektrum bei 3437.3 cm_1
und dokumentiert eine Verstirkung der Wechselwirkung zwischen den Molekiilen iiber
die linearen Ketten hinweg und mdglicherweise zwischen den gegenldufig geordneten

Ketten in groBeren Kristallstrukturen.



- 107 -

7.4, 3.4-Bistrifluormethylpyrrol

7.41  Bereich der freien NH-Valenzschwingungen
7.411 Gasaufnahmen

7.4.1.1.1 Monomerenbande

Aus der Literatur sind bislang keine Untersuchungen bekannt. Bei der vorliegenden Ar-
beit wurde das VorratsgefaB mit dem kristallinen Festkdrper auf ca. 80°C erwiarmt
und der Dampt in die evakuierte Gas-MeBzelle uberfiihrt. Gemessen wurde eine

Schichtdicke von 11.25 m bei Raumtemperatur.

Im {Jbersichtsspektrum ist bei nicht zu hoher Konzentration eine B-Typ Monomeren-
bande festzustellen. Die Feinvermessung liefert die Zweige Q bei 3524.9 und 35211 em™.
Sie sind von mittlerer bis starker Intensitdt. Als Monomerenfrequenz ist das Zentrum
dieser Bande anzusehen

-1

uTen ¥ 3523.0 cm

Gasphasenspektren groBerer Konzentration zeigen in der Ubersicht nach hoheren Wel-

lenzahlen noch eine deutliche Schulter. Sie liegt in der Feinvermessung bei ca.:

U o¥ 35195 cm
und kann vorlautig nicht interpretiert werden.

-Bereich der Argon-Matrix liefern. wo

Ein &hnliches Bild wird ibrigens auch der U:c’"'

noch bei 35195 cm™! eine Absorption um 10.2 em™! hoher als die U;":"' beobachtet

wird.

7.4.1.1.2 Die Dimerenbande

In der Gasphase qibt es vermutlich nur sehr kleine Anteile offener Dimerer. Die freie
UNH dieser Komplexe kann nicht isoliert werden, zumal mit der Monomerenbande auch
eine hot band von beachtlicher Intensitat auftritt.

Zusitzlich sind Absorptionen zu finden, bei denen eine Absenkung der UTIS™ vermutlich
durch Dimerisierung uber NH"-F3C stattfindet und die freie UNH offener Dimerer
uberlagert wird. Alle Aussagen uber Bricken des Typs NH---FBC-Typs haben hier einen

vorldufigen Charakter.
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7.4.1.1.3 Weitere Absorptionen - die hot band

Bei geringerer Konzentration der Probanden in der Gasphase erscheinen im Transmis-
sionsspektrum noch weitere Absorptionen, die mit Schultern bei ca. 3505 und 3497 em™!

deutlich aus der Bande der freien UN n von Monomeren heraustreten.

Bei hoherer Konzentration tritt im Ubersichtsspektrum eine stark ausgeprégte Schulter
bei 3482 em™! auf. Die iibrigen Schultern sind jetzt an der steil abfallenden Monome-
renbande nicht mehr zuzuordnen. Es wird angenommen, daB innerhalb des feinvermes-
senen Spektrums von Bistrifluormethylpyrrol

-1

hb. ~
UNH < 3501.6 cm

dem Q-Zweiq der genannten hot band entspricht. Zwischen den zugeordneten Banden
liegen
-1

Au;"‘g"b- ¥ 21.4 cm

7.4.1.1.4 Die frele UNH in NH---F3C-Dimeren

Die Absorptionen bei 3504.4 cm-l. die dem Q-Zweig der hot band “aufsitzt”, wird der
freien NH-Schwingung von solchen Dimeren zugeordnet, bei denen vermutlich die
NH-Bindung des Folgemolekiils mit einer CF3-Gruppe intermolekular  wechselwirkt.
Wahrscheinlich weist die oben beschriebene Absorption bei 3482 cm—1. nur in Uber-
sichtsspektren deutlich sichtbar auf eine freie UNH eines NH'--2CF3—Dimeren hin. Die

Intensitdten sind nahezu gleich groB.

Bei einer NH-Kopplung an einen CF3—SuBstituenten sieht ein Proton primar 3 nahe
CF-Bindungen. Bei einer NH-~(F3C—)2—Gabelunq sieht es, talls mehr symmetrisch posi-
tioniert, 6 F-Atome in 4 naheren und 2 ferneren CF-Bindungen. Dann liegen theore-
tisch 3 Paare mit zwei unterschiedlich starken H---F-Briicken vor. Die erste Anordnung
ist immer asymmetrisch, die zweite ist symmetrisch eventuell fiir Ubergangszustinde
und die Gasphase. Sie kann aber wegen der a-CH-Aciditat keine Gleichgewichtsstruktur
ausbilden. Im IR-Spektrum werden somit wenigstens zwei NH~'-F3C-BrUcken erwartet,
wahrend Unterschiede der U in Gabelungen der H--2F,C nicht aufldsbar sind. Mit

den Zuordnungen:
V2FH ¥ 3505.4 cm™! und
USTH ¥ 3482.0 cm™
betragen die Verschiebungen
m.3F H ~ -1
AUNH < 17.6 cm ' und

AR Y 410 em™
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ZugegebenermaBen ist die hier getrotfene Entscheidung fiir eine Gabelung der Briicke
als Ubergangszustand willkiirlich. Fiir die Gasphase sind sowohl Beeinflussungen der
U:'on' durch intermolekulare Dimerisierungen iber NH-~~F3C. als auch intramolekulare
Wechselwirkungen der relativ aciden «-Protonen mit den vicinalen CF3-Substituenten
und CF3-Gruppen eines weiteren Molekiils wahrscheinlich. Zudem konnten zwei Molekii-
le sogar Selbstassoziate bei einer simultanen Aktivierung der NH- und a-CH-Bindung
durch eine bis zwei CFB—Gruppen bilden, was mit einem weitgehenden Verlust der

Komplex-Symmetrie einhergehen wiirde. Auch in diesem Fall ware noch eine freie LA

im Dimeren gegeben.

7.41.2 LYsungsspektren

Die Préparatoren1e geben fiir die freie NH der in CCI4 gelosten Substrate folgenden

Wert an:

U ¥ 2470 em.

Losungsspektren wurden fiir diese Arbeit nicht angefertigt. Untersuchungen in einem
aréBeren Rahmen stehen noch an. NMR-Untersuchungen wurden im Arbeitskreis durch-

gefiihrt.

7.41.3 Matrixisolationsspektren (N2)
7.4.1.3.1 Die Monomerenbande

Ausgewertet wurde das Spektrum einer Schichtdicke von 14%10 mbar#l N2, aufgedampft
in 45 min. Die Matrix wurde durch Uberleiten des Stickstoffes iber den auf ca. 80°C
erhitzten Festkorper und der nachfolgenden Einspeisung der bindren Gasmischung durch
die Aufsrihdiise in die auf 1075 bis 10™® Torr evakuierte Probenkammer realisiert.

Untersucht wurde bei einer Auflosung im UNH-Bereich von ca. 1 cm_1.

Der Bereich der freien NH-Valenzschwingungen gliedert sich in zwei intensive Bereiche.
Die etwas starkere hoherwellige Doppelbande resultiert, wie iblich aus einem

N,-Matrix -Lageeffekt. Wir ordnen wie folgt zu:
ym( - -1
JNH 3492.8 cm

U2 ¥ 3490.8 cm’!

Nach hoheren Wellenzahlen erscheint eine schwache Absorption bei 3505.5 cm_1, die

dhnlich wie die Absorption bei 3543.5 cm‘] in der Gasphase und jene bei 3519.5 cm.1
in Ar bis jetzt nicht zuzuordnen ist. Beim Tempern wechseln die Intensititsverhaltnis-

se. Die erste Lage absorbiert dann stirker (vgl. unten) und (Abb.19).
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Abb. 19
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7.4.1.3.2a Die Dimerenbande

Der zweite Bereich der freien NH-Streckschwingungen schlieBt sich an das Paar der
Monomerenfrequenzen mit etwas geringerer Intensitdt an. Dabei liegen die Absorptionen
wie tolgt und missen zum Teil freien l)NH von NH-m gebundenen Dimeren entspre-
chen: 3485.3, 3483.7. 3482.3 (sh) und 3479.5 em™' . Auch hier sind Lageeffekte an-
zunehmen. Versuchsweise sind die Hauptabsorptionen der freien NH-Valenzschwingungen

von Dimeren T-Komplexen zuzuordnen bei:

v ¥ 34837 em
M2 ¥ 34795 cm”|

Die Verschiebungen sind:
AT ¥ 1001 em
ATIEE 14,3 em
bezogen auf die hochste Ur e Die angegebenen Frequenzen gelten fiir die ungetemperte

Matrix.

7.41.3.2.b Die Dimerenbanden in NH---F3C-Assozlaten

Das Auftreten von 4 Absorptionen im zweiten Bereich 148t vermuten, daB zusatzliche

Verschiebungen der freien UrN":"‘

durch konkurrierende NH--CF4-Dimerisierungen er-
zeugt werden. Das legen auch die Schulter bei 3482.3 t:m'1 und die erste Absorption

bei 3485.3 cm”' nahe.

Das entsprechende Temperspektrum (14" 24 K, 5 26 K, Auflgsung ~ 1 <:m~1 ) zeigt
einen Rickgang des 5-Peak-1sh-U _-Komplexes auf eine nur noch mittelstarke Intensi-
tat, wobei die Monomerenbanden ihre Intensititsverhiltnisse wie erwahnt wechseln. Die
erste Absorption der Hauptbanden wird bei 3485.3 cm_1 in eine Schulter iberfihrt.
Bei 3482.3 \;m_1 tritt deutlich eine weitere mittelschwache Absorption auf. Diese Ban-
de ist mdglicherweise auch der freien l)NH von Dimeren mit NH-~-F3C-Assoziation zu-
zuordnen. Im wesentlichen behalten die obengenannten freien UNH der Dimeren ihre In-

tensitit und Lage auch nach stiarkerem Tempern bei (Abb.20). Die Dimeren mit

NH-~F3C—Bindungen erhalten hier folgende Zuordnung fiir die treien UNH:

VIR ¥ 3485.3 em™!
.

U3FHT > 3482.3 cm”
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Abb. 20
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Falls die Zuordnung korrekt ist, sind die entsprechenden Verschiebungen zur

UNH--Hauptbande in der Stickstoffmatrix:
m.3F,H.1 ~ 1
v, < 8.5 cm

ADFH2E 41 5 !

Die freie NH von Dimeren mit gegabelter NH'--F3C-WechseIwirkung wird der Bande bei
6F H ~ -1
UNH = 3466.0 cm

zugeordnet. Deren Verschiebung zur NH-Monomerenbande betrigt:

WS 27 8 cm

7.41.3.3 Hbhere Assoziate

Das otfentsichtliche Bestreben der Bistrifluormethylpyrrol-Molekeln Assoziate zu bilden
duBert sich darin, daB bei kriftigerem Tempern auch Bereiche unterhalb der
Dimeren—UNH an Intensitat gewinnen. So finden sich im Spektrum der Matrix (14’ 34 K,
5" 36 K) auch bereits Absorptionen schwicherer Intensitit von offenen Assoziaten, so
bei 3477 (sh). 3474.6 und 3469.0 cm . Es wird angenommen. daB es sich hierbei
um freie U, von Trimeren handelt, bei denen weitere NH-Bindungen mit zwei
CF3-Gruppen wechselwirken. Ferner deuten Verinderungen im Bereich der CH-Valenz-

1

schwingung von 3190-3144 cm™! und von 3140-3110 cm™' auch auf eine zunehmende

C-H-+F,C-Wechselwirkung hin.

7.4.1.4 Matrixisolationsspektren (Ar)
7.4.1.4.1 Die Monomerenbande

Das Selbstassoziationsverhaiten des CF3-substituierten Pyrrols gestaltete sich auch
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