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en ta tio n o f( C

4 HS N )
。

( HZ o )
、

户

Th
eio n i z a ti o n a n d r fa gm en ta ti o n 。 C f4 HS N

一

( HZ o )
。

h av eb e en i n v s e ti ga t ed a n d d i s u s es ed in

R ef
.

[ 5 ] wh i eh s u

胖
s t ed h ta th t eo frm

a ti o n o f th ep ro to n a t ed el u s t e: io n sw er e小ro u
hg 小

ei o n i z a ti o n

o fPy rro l em o l e eul s ei n h t e el u s t er ,

fo l low
e d 场 i n atr

e hi s te r p or to n t

arn
s fe r er a e t io n s , a n d t h e dhe y dor

-

罗 n a et d e hi s et r i o n s
[ ( C 4 H 4 N )

一

( H 2 0 )
。

]
+ w e er p耐

u e e d for m ht e d e e o m p o s i t io n o f p y rr o l e s ,

i n

w h ie h t h e b o n d o f N
一

H wa
s b or k e n

.

In t h e p er s e n t e x P e r i m e n t s
, a l l ht e ab o v e e hi s t e r i o n s e

an b e o b
-

s e vr e d i n ht e m a s s s p e e tr a
.

We

aer i n t e er s t e d i n th e p o ly
一

p ymr l e
一

wa t e r e l u s t e r i o n s ,

i n e l u d in g

仁( C
4 H , N )

二

( H
Z O )

, 〕
+

(
x ) 2 ; , 办 0 )

,

〔( C 4
SH N )

二

( C4
4H N ) ( H 2 0 )

,
]
十

(
x 妻 0 : , 妻 o )

a n d

[ ( C
4 H S N )

二

( H
2 0 )

, H ]
+

(
二 办 2 ; , 办 0 )

.

By e h e e k i n g ht e m a s s s p e e tar o b t a i n e d a t 3 5 5 n m i n r i g
.

2

o f o u r p er v i o u s p即 e r [’ ]
,

th e r e a er s m a zl , h o u la e sr 。 。 th。 l e ft , id。 。 f 。 ac h p e a k 。 f [ 4C H SN
-

( H
2 0 )

。

]
十 ,

hw i e h r e per s e n t ht e fr a gm e n t i o n s o f [C
4
氏 N

一

( H
Z o )

。

〕
十

.

S i n e e t h e C o n e e n tar t i o n 。 f 小 e

p yorr l e 15 in e r e a s e d
,

ht e l a s e r p o

we
r u s e d i n t h i s e

却
e ir m e n t 15 h ihg

e r an d ht e er s o l u t i o n o f t h e m a s s

s v e e tor m e te r h a s b e e n i呷 or v e d
, 5 0 ht e s e s m a ll 5 1邵 al s e an b e b e tt e r er s o l v e d in ht i s wo kr

.

hT
e e n e

卿
o f a p h o to n a t 3 5 5 n m 15 3

.

4 9 e V
,

hw ie h 15 e n o u g h t o e x e i te a P ymr l e m o l e e u l e u p

t。 th 。 4 , A , , ta t。 ( 6
.

7 5 。 v ) [
’ 2 ] th or u

gh
。 e a -r t

wo
一

ph o t o n er s o n an e e e x e i t a t i o n
.

仆
e i o n i z a ti o n p o te n ti al

( IP )
。 f p y rr o l e 15 8

.

2 1 e v
.

Al t h o u
gh ht e fo mr

a t i o n of ht e e l u s t e sr e a n m ak e ht e p yorr le
’ s l p er d

一 s h i ft

。 I i tlt e [` 3 1
, a t l e a s t t h er 。

hP
o t o n , 。 t 3 5 5 n m 。 r。 n e e a e d fo r 小 e io n i z a t i o n

.

A s a er s u l t
,

th e er 15 a n e x -

e e s s e n e r
gy of ab o u t 2

.

2 6 e V k e p t i n ht e e l u s t e r i o n
aft

e r i o n i z a ti o n
.

hT
e s e n as e e n t e l u s t e r i o n s w iht

e x e e s s e
en

r罗 ar e u n s t ab le
,

l e a d i n g t o ht e fr 昭m e nt at i o n of ht e m
.

hT
e s p e e i e s e o n t a in i n g C4

氏N aer
p or d u e e d an d s tab i li z e d in ht e d e e o

娜
o s i tio n

aft
e r ht e e xc e s s e n e r

gy 15 er le as e d
.

W iht ht i s e o n s id e ar t i o n ,

ht e i o n i z a t i o n a n d d e e o

mP
( e

4 H S N )
。

( H
2 0 )

二 u p o n l a s e r e x e it a t io n a t 3 5 5 n m e an b e

件
( R )

。

( H
Z o )

。 + 3加一 [ (介 )
。

( H
Z o )

。 」
+ ’

+ e

。 s i ti o n v or e e s s e s o f ht e b in叼
e l u s t e sr

d e s e r ib e d a s fo ll o w s :

fo r l l l a ti o n o f e x e i te d e l u s t e r i o n s

[ ( rP )
。

( H
Z O )

二
]

+ ’

~ 「( rP )
。 一

j ( H
Z o )

。 一 `〕
十 + ( rP ) j + (H

2 0 )
`

仁( rP )
。

(H
2 0 )

、
]
十 ’

~ 仁( rP )
。 一

j (H
2 0 )

。 一 `H ]
十 + ( rP ) j + ( H

Z o )
, 一 , + O H

〔( R )
。

( H
Z o )

。
]
斗 `

~ 〔( rP )
。 一

j
一 ,

( rP
一

H ) (H
2 0 )

二 一 `
j

+ + ( rP ) j + ( H
2 0 )

` + H

hw
e er ( rP )

s ta n d s fo r
4C H SN

, a n d (-rP H ) fo r
4C H 4 N

.

d is s o e i a t io n ,

Por to n

atr
n s fe r ,

d e h yd or ge n a t i o n

hT
e er aer

t h r e e er a e t io n e h an n e l s fo r t h e d e e a y of th e e x e i te d e l u s t e r io n s o f [ ( rP )
。

(H
2 0 )

。 〕
十 ` .

In ht e if sr t e h a n n e l
,

ht e d e t e e t e d s p e e i e s a er th e d e e a y e d b i n娜 m ix e d e l u s t e r i o n s

[ ( C4
SH N )

二

( H
Z o )

, 〕
十 : i n t h e s e e o n d e h a n n e l

,

p or t o n t ar n s fe r o c c u sr an d p or t o n a t e d c l u s t e r io n s ar e

p or d u e e d
.

hT
e d e h y d or 罗 n a t io n o e e u sr i n th e t h idr e h an n e l

,

hw
e er ht e b o n d N

一

H o f t h e p ymr l e

m o l e e u l e 15 b or k e n
.

I t 15 o b v i o u s th a t ht e s e t h er e e h an n e l s aer
e o

mP
e t it i v e

.

F r o m ht e v ie即
o i n t o f e n -

e

卿
,

i t s e e m s ht a t ht e b er a k u p o f h yd or g e n b o n d s s h o u ld b e th e d o m i n a n t e h a n n e l
.

hT
e e印 e ir m e n

alt

er s u l t s s h ,
th at ht e e lu s te r i on

s 〔 ( rP )
二

( H 2 0 )
,
]
十

aer ht e d o m i n an t p or d u e t s
·

H o

we
v e r ,

we do s e e

a p er vtt
amou

nt of ht e
de

e o l n p o s i
iotn

p
edr

u e st [ ( rP
一

H ) ( R )
二

( H Zo )
,
}
十

.

Sat e e e t al
.

〔“ l i n v e s t ig a t e d

ht e u n iom le e u

lar d e e o m p o s i it o n fO v an d er W a al s e ih s

etr i o n s s u e h as A r CH
:

0
十 ,

an d fo u n d ht at ht e

绝 i n t ar mo l e e u l ar er lax a ti o 。 。 r 山。 i n atr mo le e u lar 。 n e

卿 on w p喻
e d an i帅

o rt
ant or le in 山。 d is s oc i at ion

p or e e s s e s
.

In o ht e r

wo dr s ,

ht e s p e e d s o f e n e

卿 fl o w aer
n o t e q u a l for d i ffe er n t v ib ar t i o n m o d e s in a
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,

UR A L SC I EN CE V
o
l

.

1 1 丫

p o l y a to m i e e l u s te r a n d t h e tim e fo r p r e d i s s o e i a ti o n in d iffe er n t v ib ar ti o n m o d e s 15 d iffe er n t a l s o
.

B e -

e a u s e o f th i s d iffe er n e e ,
th e

enr d i s s o e i a ti o n i n t h e N
一

H v ib ar ti o n m o d e s ti l l m a y p r o b ab l y o e e u r ,

fo mr
-

in g th e de h yd or g e n a t e d far 脚
e n t i o n s 〔( rP

一

H ) ( rP )
二

( H
2 0 )

: 〕
`

.

2
.

4 rP o t o n a te d e lu s t e r io n s an d d e h y d or g e n at e d e l u s te r io n s

F i g
.

1 ( b )
e l e alr y s h o w s th a t t h e er 15 a s m al l p e ak o n b o th s id e s o f e v e w b ig p e a k o f 仁C

4 H S N -

( H
Z O )

。

」
十 at u n i t m a s s in t e vr a l ,

.

仆
e y aer

th e p or to n at e d an d d e h yd or g e n a t e d e l u s et r i o n s p r o d u e e d

th or u
gh t h e s e e o n d a n d ht e t h idr r e a e t i o n e h a n n e l s er s p e e ti v e

ly
.

A s d i s e u s s e d ab o v e ,
t h e p or ot n a t e d

i o n s ar e p or d u e e d ht r o u gh p or t o n tar n s fe r an d th e d e h y d or g e n a te d i o n s

aer 罗 n e ar te d for m t he b er a k u p

o f t h e N
一

H b o n d
.

hT
e 5 1邵 a l i n t e n s i ti e s o f b o th s e q u e n e e s o f Por d u e t s d e e r e a s e

iw t h th e i n e er as e i n

th e n u m b e r
(

n
) of ht e w a t e r m o l e e u l e s i n th e C lu s t e : io n s

.

、

A s s h o

wn i n t h e m a s s s p e e t ar i n iF g
.

1
,

th e y ie ld s o f t h e s e two
s e
卿

e n e e s o f e lu s t e r io n s a er a l
-

m o s t i n th e s a m e o dr e r o f m a邵i tu d e ,

b u t th e d e e er a s in g s l o P e s o f th e i r s ign a l in te n s it i e s

aer d i ffe
r e n t

,

hT
。 d e e re a s e 。 f s ig n al s 。 f 〔C4 4H N 一

( H
Z o )

。

〕
十

15 s l o w e : t h a n th a t o f 「C4
珑 N 一

( H
Z o )

。

H〕
斗

.

hT
e

s i g n a l s o f ht e d e h y dro g e n a t e d i o n s a r e s m a ll e r t h a n th a t o f t h e p r o t o n a t e d io n s w h e n n < 4
,

w h i l e ht e

s i t u a t io n 15 er v e r s e d hw
e n n > 4

.

Wh a t 15 t h e r e a s o n ? I t e a n b e u n de sr to o d i f w e s im p l i fy t h e

hw
o l e

r e a e ti o n s i n t o th e fo ll o w i n g er a e t io n s :

仁P
r
(H

Z o )
。

」+ n人,
~ [ P

r
( H

Z o )
。

〕森
r + e 一 ,

仁P
r
( H

Z o )
。

」鑫
r

~ 仁P
r
( H

Z o )
。万」

十 +
( H

Zo ) 卜
。 _ 1 + o H

,

乙 E l ,

( l )

仁P
r
( H

Z o )
。

〕森
r

~ 仁( e
4 H 4 N ) ( H

Z o )
。 」

十 +
( H

ZO )
。 _ 爪 _ 1 十 H Z o + H

,

乙E Z ,

( 2 )

△￡ l = E (仁P
rw

。 _ I H 〕
`

)
+ E ( o H )

一 E ( [ p
r w

。

〕森
r

)
,

△君: = E (仁( P
r一 H ) w

。 _ 1」
十

)
+ E ( H

Z o )
+ E ( H )

一 E ( 〔P rw
。

l森
r

)
,

h e er △E l a n d △E : s t a n d fo r th e r e a e t iv e e n d o t h e

mr i e v a l u e s o f er a e t i o n s
( 1 )

a n d ( 2 )
,

er s p e e t iv e l y
.

,

hT
e e a l e u l a te d r e a e tiv e e n d o th e

mr
s
(△ E l ,

△E :
)

o f ht e wt o er a e t i o n s v e r s u s n a r e s h o w n i n

F ig
.

3
,

T a b l e s 1 a n d 2
.

hT
e e n d o ht e

mr i e v a l u e s o f th e t w o r e a c it o n s d e e r e a s e w i th ht e i n e r e a s e i n n
.

一~ △石 1

一一△气

ù、ó月,凡、ù,山

>芝叮VP月叮V

钻 2 3 4 5 6 7 8 9 1 0

N Um b e r o f w at e r m o le C ll le S

Fi g
.

3 V al u e s o f (△E l

)
a n d (公 E Z

)
v s

.

diffe er nt n u n l
l犯 r o f w at e r m ol e e u l e s i n e l u d e d i n t he 。 lu s t e r

( rP
: C 4氏 N ; W : 践 0 )二

, △E ; .
, △E 2

.

, 口 .



. N o
.

H 8U e tal
.

: M UL T PI HO T O N IO N IZ A TIO N 5 7 5

B u t th eir d e er ea s in g s l o p s e

ar ed iff er en t
.

Th
e en d o h t erm i ev a l u o ef r a e e tio n

(l )d r a s s e e e efa s te: th an

th a to f r ea e ti o n
(2 )

.

C o n tr a ry to th x e ep eri m en ta l r es u l ts ,
w e e a n n o t if n d ht e er v e sr e p h e n o m e n o n i n

ht e e

alc
u l a t ion

o f e n e

卿
w h e n n = 4

.

I t imP l i e s th e e n d o ht e

mr i n ht e r e a e t i o n 15 n o t ht e o n l y fa e t o r

t h a t a
ffe

e t s o u r e x p e ir m e n ta l er s u l t
.

H o

we
v e r ,

b o ht ht e e x p e r i m e n t a l a n d ht e e a l e u l a t e d er s u l t s s ho w

t h a t ht e d e h yd or g e n a ti o n te n d s to o e e u r m o er e a s ily ht a n th e P or to n a ti o n d o e s

hw i l e ht e v a l u e o f n 15

ar i s e d
.

户

.

hT
e er a e t i o n e n e笔i e s ar e e o

err l a te d w i th th e g e o m e t r i e a l s t ur e tu er s o f th e p or d u e ts
.

hT
e c a l e u la t

-

e d s t ur e t u er s a er s h o

wn in F i g 4
.

oF
r n 二 l

,
th e s t ab l e s tur

e t u er o f t h e d e h y d or g e n a t e d io n ,

ht e o

at o m of t h e w at e r m o l e e u l e
,

15 e o n n e e te d t o ht e a 一

C a t o m o f ht e P yorr l e m o l e e u l e
.

oF
r n 二 2

,

ht e s e e -

o n d wa
t e r m o l e e u l e 15 l in k e d t o th e if sr t w a te r m o l e e u l e v ia a h y d or g e n b o n d

.

Wh e n n = 3
,

th e h y dor
-

g e n a t o m ( H 17 )
o f ht e ht idr w a te r m o l e e u le 15 e o n n e e te d t。 ht e n iotr g e n a to m ( N l )

o f ht e p ymr l e

m o le e u l e
,

fo mr i n g a ir n g s

utr
e t u er by h y d or 邵n

bo
n d ( 0 16

一

H 17 … N 一) i n ht e d e h y d or g e n at e d e lu s t e r

i o n
.

O u r e a l e u l a t e d er s u l t s s h o w th a t th e ir n g s

utr
e ut er e x i s t s fo r n ) 4

.

hT
e fo mr

a ti o n o f r i n g s

utr
e -

tu er s t ab i l i z e s th e s e e l u s t e r i o n s
.

I n o th e r
wo dr s ,

ht e p m d u e ts w iht r i n g s t ur e tu er s ar e a t l o w e r e n e

卿
l e v e l s

, a n d t h e e x o ht e
mr

o f ht e er a e t i o n s h o u ld b e l a r g e r
.

A e e o dr i n gl y
, s im i lar s

utr
e t u er d o e s n o t o e ·

e u r fo r ht e p or t o n a te d io n s
.

hT i s d iffe er n e e er s u lt s i n th e e h a n g e o f 乙 E I ,

凸E Z w i th t h e n u

lbn
e r n

.

aT bl e 1 C al e u la t e d e n e

igr
e s

(召 ) an d : e 。
一

oP i n t e n e

igr
e s

( z 尸召 ) of th e 。 lu s t e r i o n 。
( H art er e

)

n E (卜 H ) Z尸召 (件 H ) E (阶) ZP E (rnP ) E卜 v o Z P E 氏
v e r

l 一 2 85
.

7 5 1 6 0
.

106 5 一 2 87
.

06 3 3 0
.

1 28 2 一 2 8 6
.

叨9 7 0
.

1 13 5

2 一 3 62
.

2 5 3 8 0
.

13 27
一 3 6 3

.

54 1 6 0
.

1 54 5 一 3 6 2
.

8 62 3 0
.

14 15

3 一 4 38
.

7 5 2 4 0
.

16 06
一
科0

.

0 16 7 0
.

1 80 8 一 4 3 9
.

34 0 2 0
.

16 9 0

4 一 5 15
.

2 44 6 0
.

18 6 8 一 5 1 6
.

4 9 0 6 0
.

2 07 2 一 5 15
.

8 18 2 0
.

19 6 5

5 一 5 9 1
.

7 2 2 5 0
.

2 13 7 一 5 92
.

9 66 0 0
.

2 34 8 一 5 9 2
.

2 88 5 0
.

2 24 1

E s t an d s fo r th e e n e

igr
e s e al e己 at e d at B 3 LY p / 6

一

3 1 e “ 刀 HF/ 6
一

3 l G
` ’

l e v el ; -rP H s t a n d s fo r th e d e h yd or g e n a t e d e l u st e r i o n s

[ ( 4C 氏N ) ( ZH o )
。

〕
十 ; z P E s tan d: fo r the z e or 卯 i nt e n e

igr
e s e al e ul at e d a t HF/ 6

一

3 l G
`

/ / HF/ 6
一

3 l G
“

le v e l ; P r H s t a n d s

for
t he p or

-

ot n at e d e lu s t e r i o n s

[ ( q SH N ) ( ZH o )
。
H〕

十 ; E rP v e , s tan ds fo r th e e n e

卿
o f th e e lu s t e r

[ ( 4C 氏 N ) ( ZH o )
。

] 砍
e r v e rt i e a l i o苗 z at i o n

.

T a b l e 2 hT
e e n d o th e l l们j c e n e

心
e s of th e p ort

o n a t i o n an d th e d e hy如ge n a t i o n er a e t in ns
e o n t a l in ng

n w a t e r r n o l e e ul e s i n t he e lu s t e r

n △ E l / e V △E Z / e V

1 1
.

7 94 5
.

3 5 7

2 0
.

8 7 7 3
.

7 5 4

3 0
.

8 3 5 3
.

05 9

4 0
.

8 8 2
.

5 09

5 0
.

7 4 7 1
.

8 7 2

n s tan d ,

for
th e n u m be : 。 f th e w at e :

olm
e e沮e C o n t ia n e d i n th e 。 l u s t e r ; 乙君 , 二 E (〔P r

W
。 _ : H」

十

)
+ ￡( o H )

一 E ( [ R w
。

〕忘) ;

达刃: = 召 ( [ (卜 H ) w
二 _ ;

]
+

) + 百 ( ZH o )
+ E ( H )

一 君 (仁P
r
W

。

〕石)
.

3 S t l n l n l a yr

M u l tip h o ot n i o n i z a ti o n o f th e h y d or g e n 一 b o n d e d

fl e e tor n

一 t i m e o f fl ihg t m a s s s P e e

otr m e t e r a t a l a s e r

e l u s t e sr ( C
4
残 N )

。

( H
Z o )

。 15 s t u d i e d w i t h a er
-

vwa
e le n ght o f 3 5 5 n m

.

A s t h e m a s s

o l u t i o n 15 im p or v e d a n d t h e P yorr l e e o n e e n
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