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Man nimmt an, dass die f�nf Infrarot(IR)-Emissionsbanden
bei 3.29, 6.2, 7.7, 8.6 und 11.3 mm – die so genannten un-
identifizierten Infrarotbanden (UIR) –, die in verschiedenen
Umgebungen des interstellaren Mediums (ISM) in (hnlichen
Intensit(tsverh(ltnissen auftreten, von der IR-Fluoreszenz
Ultraviolett(UV)-angeregter polycyclischer aromatischer
Kohlenwasserstoffe (PAKs) herr�hren.[1, 2] Die Suche nach
dem Ursprung der UIR hat sich zunehmend den ionisierten
PAKs zugewandt, deren Bildung im ISM wahrscheinlich ist
und deren IR-Spektren eine bessere 6bereinstimmung mit
den astronomischen Beobachtungen[3,4] zeigen als die der
neutralen PAKs.[5] Die beobachtete schnelle Addition von H-
Atomen an ionisierte PAKs l(sst auf die Bildung protonierter
PAKs im ISM schließen.[6] Obwohl die berechneten IR-
Spektren der protonierten PAKs[7] diese als vielversprechen-
de Kandidaten ausweisen,[8] wurden sie bisher noch nicht
spektroskopisch untersucht. 6ber ihre Bedeutung f�r die
Astrochemie hinaus wurden protonierte PAKs auch in Ver-
brennungsexperimenten identifiziert[9] und als Intermediate
der elektrophilen aromatischen Substitution in Supers(uren
untersucht.[10] Das hier diskutierte Infrared-Multiple-Photon-
Dissociation(IRMPD)-Spektrum[3] von protoniertem Naph-
thalin (NaphthalinH+) im charakteristischen Fingerprint-Be-
reich ist das erste Spektrum eines isolierten protonierten
PAK.

Das IRMPD-Spektrum wird durch Kopplung eines Io-
nenzyklotronresonanz(ICR)-Massenspektrometers mit dem
Freie-Elektronen-Laser (FEL) am Centre Laser Infrarouge
Orsay erhalten.[11,12] NaphthalinH+ wird in der ICR-Zelle
durch chemische Ionisation von Naphthalin mit CH4 erzeugt

und anschließend 3 s lang bestrahlt.[13] Wenn sich der Laser in
Resonanz mit einem Schwingungs�bergang befindet, absor-
biert das Ion schrittweise mehrere Photonen (etwa 20), bis die
Dissoziationsgrenze erreicht ist.[3,4] Aus den Intensit(ten der
Mutter- (IMutter) und Fragment-Ionen (IFragment) in Abh(ngig-
keit von der FEL-Wellenzahl wird das IRMPD-Spektrum als
R=�ln(IMutter/[IMutter+�IFragment]) erhalten. Obwohl die Dis-
soziation in einemMehrphotonenprozess erfolgt, spiegelt das
IRMPD-Spektrum �berwiegend die Absorption des ersten
IR-Photons wider (vergleiche die Diskussion des IRMPD-
Mechanismus im aktuellen 6bersichtsartikel in Lit. [3]). Dies
ermDglicht den Vergleich des experimentellen IRMPD-
Spektrums mit linearen (Ein-Photonen-)IR-Absorptions-
spektren (Intensit(t I), wie sie hier in quantenchemischen
Rechnungen auf dem B3LYP/6-311G(2df,2pd)-Niveau er-
halten werden.[14] Die berichteten Energien sind um die
(unskalierten) Nullpunktsschwingungsenergien korrigiert.
Harmonische Frequenzen sind mit einem Faktor von 0.98
skaliert, der entsprechend der empfohlenen Prozedur[7] durch
Anpassung der berechneten an die experimentellen Fre-
quenzen von Naphthalin[15] und Naphthalin+ [16] nach der
Methode der kleinsten Fehlerquadrate erhalten wurde.

In 6bereinstimmung mit fr�heren Rechnungen[17] zeigt
die Potentialfl(che von NaphthalinH+ (Abbildung 1) drei
Minima mit den relativen Energien 1< 2< 3.[18] Entspre-
chend wurde 1 in NMR-spektroskopischen Untersuchungen
in Supers(uren bei �78 8C als das thermodynamisch stabile
Isomer identifiziert, w(hrend bei �50 8C auf 1,2-H-Wande-
rungen des �bersch�ssigen Protons zwischen C1 und C2 ge-

Abbildung 1. Potentialfl�che von NaphthalinH+ mit den Minima und
den sie verbindenden %bergangszust�nden, den %berschussenergien
der Protonierung mit CH5

+ und C2H5
+ und den Energien f+r den Ver-

lust von H und H2 (Details stehen als Hintergrundinformationen zur
Verf+gung[18]).
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schlossen werden konnte.[10] Wie in fr�heren experimentellen
und theoretischen Untersuchungen gezeigt wurde, ist der
Verlust eines H-Atoms der energetisch g�nstigste Fragmen-
tierungskanal, w(hrend die H2-Eliminierung (keine der
beiden Reaktionen hat eine Barriere f�r die R�ckreaktion)
weitere 25/31 kJmol�1 f�r die Bildung des 1-/2-Naphthyl-
kations erfordert.[19, 20] Die 6berschussenergien nach Proto-
nierung mit CH5

+ und C2H5
+ – den haupts(chlichen, durch

Elektronenstoßionisation von Methan gebildeten[13] Proto-
nierungsreagentien in diesem Experiment – belegen, dass die
Bildung der Isomere 1–3 thermodynamisch mDglich ist.

Die lange Bestrahlungsdauer von 3 s, die wegen der ge-
ringen IRMPD-Effizienz von NaphthalinH+ nDtig ist, macht
es jedoch sehr wahrscheinlich, dass anf(nglich gebildetes 2
und 3 durch StDße mit dem Hintergrund von neutralem
Naphthalin in das um 12 bzw. 80 kJmol�1 stabilere 1 umge-
wandelt wird. Eine solche Jquilibrierung der Reaktionsmi-
schung ist in fr�heren IRMPD-Studien unter (hnlichen Be-
dingungen beobachtet worden.[21]

NaphthalinH+ eliminiert bei resonanter Anregung H und
H2 im Verh(ltnis 36:1 (integriert �ber alle Absorptionen).
Das IRMPD-Spektrum (Abbildung 2) zeigt einen Peak bei

1164 cm�1 mit einer Breite von 14 cm�1 (A), eine breite Ab-
sorption zwischen 1185 und 1528 cm�1, die sich aus mehreren
�berlappenden Banden (B–F) zusammensetzt, und einen
schwachen 6bergang bei 1599 cm�1 mit einer Breite von
15 cm�1 (G).

Diese IR-Signatur kann augenscheinlich nicht durch das
berechnete lineare IR-Spektrum von 3 (Abbildung 2) erkl(rt
werden, das keine ausreichende Zahl intensiver Banden
enth(lt. Dar�ber hinaus zeigt es keine Entsprechung f�r die
6berg(nge C–D und sagt die intensivste Absorption bei
1400 cm�1 voraus, was ebenfalls nicht mit dem IRMPD-
Spektrum vereinbar ist. In (hnlicher Weise zeigen auch die
berechneten Spektren von 1 und 2 keine vDllig zufrieden
stellende 6bereinstimmung oberhalb von 1450 cm�1. Die

Banden A–F kDnnen jedoch �berzeugend durch das Spek-
trum von 1 interpretiert werden (die Zuordnung ist in Ab-
bildung 2 durch gestrichelte Linien angedeutet), w(hrend das
Spektrum von 2 deutliche Unterschiede zeigt. Dieses Isomer
kann eindeutig weder die Schulter B noch die Positionen und
den Abstand der Peaks C und D erkl(ren.

In Abbildung 2 wird deutlich, dass die Schwierigkeiten bei
der Zuordnung des IRMPD-Spektrums zum berechneten
Spektrum von 1 haupts(chlich von den niedrigen Intensit(ten
oder dem Fehlen einiger Banden im experimentellen Spek-
trum oberhalb von 1500 cm�1 herr�hren, w(hrend die Posi-
tionen der vorhandenen Banden eine annehmbare 6berein-
stimmung zeigen. In fr�heren Studien mit demselben expe-
rimentellen Aufbau konnten h(ufig keine Schwingungen mit
Intensit(ten von unter 50 kmmol�1 beobachtet werden.[11, 21,22]

Diese Beobachtung kann zwar das Fehlen einiger 6berg(nge
unterhalb von 1100 cm�1 erkl(ren, nicht aber die Abwei-
chungen im Fall der Banden von 1 bei 1514, 1578 und
1622 cm�1 mit berechneten IR Intensit(ten zwischen 60 und
220 kmmol�1. Zwar nimmt die Leistung des FEL zwischen
1300 und 1600 cm�1 etwas ab (Abbildung 2), was aber keine
vollst(ndige Erkl(rung f�r die genannten Abweichung bieten
d�rfte.

In Abbildung 3 sind die IRMPD- und berechneten li-
nearen IR-Spektren von NaphthalinH+ (1) denen von Ben-
zolH+ gegen�bergestellt,[22, 23] bei denen eine (hnliche Dis-
krepanz beobachtet wird. Die Ringmode mit der hDchsten
Frequenz, die bei 1607 cm�1 mit einer Intensit(t von

76 kmmol�1 vorausgesagt wird, ist im IRMPD-Spektrum von
BenzolH+ (1581 cm�1) kaum zu erkennen. Da beide Spezies
chemisch verwandt und alle infrage stehenden Schwingungen
beinahe reine Ringmoden im selben spektralen Bereich sind,
scheinen die Beobachtungen f�r NaphthalinH+ in engem
Zusammenhang zu denen f�r BenzolH+ zu stehen. Es ist
jedoch nicht klar, ob die Diskrepanzen auf Artefakte der
Rechnungen zur�ckgef�hrt werden m�ssen (wof�r sich der-
zeit kein Anhaltspunkt finden l(sst) oder auf Besonderheiten
des Mehrphotonenprozesses (dies w�rde auf eine langsame
intramolekulare Umverteilung der Schwingungsenergie und/
oder starke Kreuzanharmonizit(ten dieser Ringmoden

Abbildung 2. IRMPD-Spektrum von NaphthalinH+, Leistung P des
Lasers und berechnete lineare IR-Spektren der Isomere 1–3 (simulierte
Linienbreite 30 cm�1).[26] R und I bezeichnen die gemessene IRMPD-
Effizienz bzw. die berechnete IR-Intensit�t. Experimentelle und theore-
tische Positionen der Linien stehen als Hintergrundinformationen zur
Verf+gung.[18]

Abbildung 3. IRMPD-Spektren und berechnete lineare IR-Spektren von
NaphthalinH+ (1) und BenzolH+ (simulierte Linienbreite 30 cm�1).[26]
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schließen lassen, wobei jeweils eine ineffiziente IRMPD die
Folge w(re).

Unter der Annahme, dass der Vergleich der gemessenen
und berechneten IR-Intensit(ten von NaphthalinH+ im Be-
reich der aromatischen Ringmoden unzuverl(ssig ist, wird das
experimentelle Spektrum dem Isomer 1 zugeordnet, wie f�r
den Fall einer Jquilibrierung der Reaktionsmischung im ICR
zu erwarten.[21] Kleinere Beitr(ge von 2 und 3 kDnnen jedoch
nicht g(nzlich ausgeschlossen werden.

Das IRMPD-Spektrum von NaphthalinH+ ist deutlich
komplexer als das von BenzolH+ (Abbildung 3). Die Sche-
renschwingung der aliphatischen CH2-Gruppe (C), die das
reaktive Zentrum in der elektrophilen aromatischen Substi-
tution darstellt, ist um 83 cm�1 blauverschoben (1302 gegen-
�ber 1219 cm�1), in 6bereinstimmung mit einer Lffnung des
H-C-H-Bindungswinkels (102.08 gegen�ber 99.88), w(hrend
die Ringmode mit der hDchsten Frequenz (G), von der an-
genommen wird, dass sie der Ursprung der UIR-Bande bei
6.2 mm ist, um 18 cm�1 zu hDheren Frequenzen verschoben ist
(1599 gegen�ber 1581 cm�1).

Zusammenfassend wurde das IRMPD-Spektrum von
NaphthalinH+, das durch chemische Ionisierung von Naph-
thalin in einer ICR-Zelle erzeugt wurde, aufgenommen und
dem stabilsten Isomer (1) zugeordnet. In Analogie zu Ben-
zolH+ wurden f�r mehrere Ringmoden oberhalb von
1450 cm�1 niedrigere Intensit(ten beobachtet als durch
Rechnungen vorausgesagt. Das IRMPD-Spektrum von
NaphthalinH+ ist viel komplexer als das von BenzolH+, was
auf einen starken Einfluss zus(tzlicher aromatischer Ringe
auf die IR-Spektren protonierter PAKs im Fingerprint-Be-
reich schließen l(sst. Im Unterschied zum IRMPD-Spektrum
von BenzolH+ (hnelt das Spektrum von NaphthalinH+ stark
den astronomischen UIR-Banden, was die Hypothese st�tzt,
derzufolge protonierte PAKs im ISM auftreten. Beispiels-
weise zeigt die Position des 6bergangs A (1164 cm�1,
8.59 mm) gute 6bereinstimmung mit der UIR-Bande bei
8.6 mm, w(hrend die Banden C und D (1302 und 1355 cm�1,
7.68 und 7.38 mm) mit der 7.7 mm-Bande assoziiert werden
kDnnen. W(hrend E und F keine ausgepr(gten Entspre-
chungen im astronomischen Spektrum aufweisen, kann G
(6.25 mm) der UIR-Bande bei 6.2 mm zugeordnet werden.
Schlussfolgerungen f�r die Suche nach dem Ursprung der
UIR-Banden werden im Detail an anderer Stelle diskutiert
werden. Es ist w�nschenswert, grDßere PAKs zu untersuchen,
die unter den Bedingungen des ISM stabiler als Naphtha-
linH+ sein sollten. Es ist weiterhin geplant, die Detektion der
IR-Spektren durch die Verwendung der „Messenger“-Tech-
nik auf einen Einphotonenprozess zur�ckzuf�hren, um
Komplikationen zu vermeiden, die von der Multiphotonen-
absorption herr�hren.[24, 25]
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