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Zusammenfassung

Gegenstand dieser Arbeit ist die Erforschung der Eigenschaften von photolabilen
Schutzgruppen des ortho-Nitrobenzyl-Typs auf der Femtosekundenzeitskala. Mit Hil-
fe dieser Schutzgruppen koénnen biologisch oder chemisch aktive Molekiile zeitlich
und raumlich hochselektiv freigesetzt werden. Diese Fahigkeit fithrte dazu, dass pho-
tolabile Schutzgruppen heute neben wenigen technischen Anwendungen vor allem
in der biochemischen Forschung viele Einsatzmoglichkeiten finden. Die Stoffklasse
der ortho-substituierten Nitrobenzole stellt dabei den iiberwiegenden Teil der heute
verwendeten photolabilen Schutzgruppen. Daher ist die gute Kenntnis der Abspaltre-
aktion zur gezielten Verbesserung der Effektivitéit dieser Schutzgruppen wiinschens-
wert. Doch trotz der enormen Relevanz konnte der Reaktionsmechanismus bislang
nicht vollstindig aufgeklédrt werden. Mit der hoch zeitaufgelosten Spektroskopie, die
durch die Entwicklung von gepulsten Lasern mit Impulsdauern von Femtosekunden
ermoglicht wurde, konnen ultraschnelle Prozesse in photochemischen Reaktionen
verfolgt werden. Im Rahmen dieser Arbeit wurden sowohl Schwingungs- als auch
Absorptionsspektroskopietechniken mit Femtosekundenzeitauflosung verwendet, um
den Reaktionsmechanismus der ortho-Nitrobenzole zu untersuchen. Als Vertreter der
genannten Stoffklasse wurden drei Modellsysteme sowie eine ,echte* Schutzgruppe
untersucht. Die durchgefithrten Messungen ermoglichen es, ein konsistentes Bild fiir
die frithen Prozesse der Photoreaktion dieser Molekiile zu erstellen. Demnach fiihrt
Anregung mit ultraviolettem Licht zunéchst zu einer sehr schnellen Relaxierung in
den untersten elektronisch angeregten Zustand durch innere Konversion. Die Ent-
volkerung dieses Zustands erfolgt innerhalb von etwa 1 ps durch drei konkurrie-
rende Prozesse, innere Konversion, Interkombination und Photoreaktion. Auf dem
Reaktionspfad konnte die Bildung des ersten Intermediats, resultierend aus einem
Wasserstofftransfer, verfolgt werden. Neben der direkten Bildung aus einem Singu-
lettzustand wird es auch iiber einen zweiten Kanal gebildet. Dieser involviert einen
Triplettzustand. Damit konnte eine in der Literatur bislang kontrovers diskutier-
te Fragestellung geklart werden. Dariiberhinaus konnte die Existenz eines bislang
unbekannten triplettphasierten Biradikals auf dem Reaktionsweg mit Beteiligung
des Triplettzustands entdeckt und nachgewiesen werden. Nach Erreichen des ers-
ten Intermediats konnte keine Riickreaktion beobachtet werden. Ab diesem Punkt
verlduft die Photoreaktion irreversibel. Die Ahnlichkeit des Verhaltens aller unter-
suchten Molekiile legt den Schluss nahe, dass der aufgestellte Reaktionsmechanis-
mus Allgemeingiiltigkeit fiir die Gruppe der o-substituierten Nitrobenzole besitzt.
Bei einem der untersuchten Molekiile, o0NBA, konnte daiiberhinaus der Einfluss von
Schwingungsanregung auf die Stabilitédt eines Intermediats der Photoreaktion un-
tersucht werden. Diese wird bei seiner schnellen Bildung durch die Umsetzung der
Anregungsenergie in Schwingungsenergie verursacht. Sie fithrt zu einem zweiphasigen
Zerfall des Zwischenprodukts mit - abhéngig vom Lésungsmittel - Zerfallkonstanten,
die sich teilweise um mehrere Gréflenordnungen unterscheiden.






Abstract

In this thesis ultrafast processes occuring in photolabile protecting groups of the
ortho-nitrobenzyl type have been studied. These protecting groups enable the spa-
tially and temporarily defined release of chemically or biologically active molecules.
Due to these properties they find widespread applications, besides technical ones
mainly in biochemical research. Molecules of the o-nitrobenzyl type represent the
major part of photolabile protecting groups used today. Therefore, in-depth know-
ledge of the reaction and release mechanism is desired to improve and adapt the
properties of these molecules to their applications. Despite this relevance experi-
ments on the ultrafast behaviour of these molecules are scarce. Here, femtosecond
pump probe experiments with UV /VIS, IR and Raman probing have been employed
to elucidate the early processes occuring during de-protection. Model systems as
well as ,real® protecting group have been investigated. Thereby, a general picture
of the ultrafast processes occuring in the photoreaction of these molecules could be
obtained. Excitation with uv-light to an upper singlet state leads to ultrafast inter-
nal conversion to the §; state. Three competing processes, internal conversion, inter
system crossing and the photoreaction, contribute to the decay of this state on the
time scale of 1 ps. For the reaction path the formation of the first intermediate could
be traced. It results from a hydrogen transfer from the substituent in o-position to
the nitro group and exhibits aci-nitro like structure. In addition to the direct forma-
tion from the §; state this intermediate is also formed via a second channel on the
nanosecond time scale. This channel involves a triplet state. The ,local“ triplet state
undergoes a hydrogen transfer reaction resulting in a triplet phased bi-radical. The
recombination of this biradical then yields the aci-nitro tautomer. Once formed the
aci-nitro tautomer transforms into the final nitroso product and the released functio-
nality in a yield of 100 %. Furtheron, the similarity between the reaction mechanisms
of all molecules investigated leads to the conclusion that it is universal for the group
of o-nitrobenzenes. Additionally, for oNBA the influence of vibrational excitation on
the stability of a ground state intermediate could be traced. The ultrafast formation
of the first intermediate is about one order of magnitude faster than typical cooling
times for these molecules. Therefore, the dynamics of vibrational excitation and its
impact on the subsequent reaction could be studied. The vibrational excitation re-
sults in bi-phasic kinetics: a fast phase during vibrational excitation of the molecule
and a slower one for the thermalized molecule.
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1 Einleitung

Gegenstand der vorliegenden Arbeit ist die Erforschung der Photochemie von Nitro-
benzolen. Die Untersuchung dieser Reaktionen ist aus mehreren Griinden interessant.
So sind Nitrobenzol und seine Derivate Basisrohstoffe in der produzierenden Che-
mie. Jahrlich betrédgt die Produktion von Nitrobenzol iiber 2 Millionen Tonnen [1, 2]
weltweit. Allein etwa 1,2 Millionen Tonnen wurden im Jahr 2000 innerhalb der EU
produziert und auch weiterverarbeitet [3, 4]. Mehr als 99 Prozent davon dienen der
Herstellung von Anilin [3] mittels katalytischer Hydrierung von Nitrobenzol (Abbil-
dung 1.1). Anilin stellt den wichtigsten Grundstoff in der Farbenherstellung dar. Aus
ihm werden mehr als 50 Prozent der weltweit mengenméfig wie auch typenspezifisch
hergestellten Farbstoffe produziert [5, 6].

NO, NH,

4 + 9Fe + 4H,0 == 4 + 3Fez0,

Nitrobenzol Anilin

Abbildung 1.1: Reaktionsschema der klassischen Anilinherstellung aus Nitrobenzol. Sie
erfolgt heute durch Hydrierung von Nitrobenzol mit Hilfe verschiedener Katalysatoren.

Ein weiterer groBer Teil des Anilins wird zur Herstellung von MDI (4,4-methylene
diphenyl diisocyanate), einem Grundstoff fiir Polyurethan-Schaum, verwendet. Viele
der landldufig als Plastik oder Gummi bezeichneten Materialien wie beispielsweise
Schuhsohlen, Dichtungen, Schléduche, Lacke, Klebstoffe, Armaturenbretter, Skier so-
wie Ddmmschéume beim Hauserbau bestehen aus Polyuretahnschdumen (Abb. 1.2).
Aufgrund der Bedeutung von Nitrobenzol stellt sich natiirlich die Frage, wie Nitro-
benzol, das iibrigens in der Natur nicht vorkommt, falls es beim Herstellungsprozess
oder beim Transport austritt und in die Umwelt gelangt, abgebaut wird. Zum Einen
konnen Unfille, die zu einem Austritt von Nitrobenzol in die Umwelt fiithren, nie
ausgeschlossen werden. So geschehen beispielsweise 2003 in einem Bayer-Werk in
Uerdingen, als 1600 kg Nitrobenzol in den Rhein gelangten [7]. Doch auch wéhrend
der planméafBigen Produktion und der Verwendung der Endprodukte ist davon aus-
zugehen, dass geringe Mengen von Nitrobenzol und seinen Derivaten zum Beispiel
durch verunreinigtes Prozesswasser in die Umwelt gelangen [3].

Zwangslaufig stellt sich also die Frage nach dem natiirlichen Abbau dieser Substan-
zen in der Hydrosphére und Atmosphére (im Boden wird nur ein vernachléssigbarer
Anteil adsorbiert) [3]. Nachdem Hydrolyse bei Nitrobenzol unter natiirlichen Be-
dingungen nicht stattfindet, bleibt der biologische Weg iiber Mikroorganismen oder
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Abbildung 1.2: Eine kleine Auswahl der vielfiltigen Einsatzmoglichkeiten von
Polyurethanschiaumen.

der Abbau durch Lichtabsorption [3]. Dieser lichtinduzierte Abbau ist eine Motiva-
tion fiir die Untersuchung der photochemischen Eigenschaften dieses Molekiils und
seiner Derivate. Ein weiterer Ansatzpunkt ist nicht der Abbau des Nitrobenzols,
das unerwiinscht in die Umwelt gelangt, sondern die gezielte Nutzung der photo-
chemischen Eigenschaften von Nitrobenzol-Derivaten. In ortho-Position substituierte
Nitrobenzole erweisen sich haufig als besonders photoreaktiv. Die hier durch Licht-
einwirkung initiierte Reaktion fithrt meist zur Abspaltung einer Abgangsgruppe am
ortho-Substituenten. Sie findet heute im Wesentlichen zwei Anwendungsbereiche: Die
Herstellung von sogenannten DNA- oder Biotechnologie-Chips und die Verwendung
als ,,Caged Compounds®, die im Folgenden genauer erldutert werden sollen. Allgemein
spricht man in diesem Zusammenhang von photolabilen Schutzgruppen [8, 9].

1.1 Anwendungen photolabiler Schutzgruppen

Neben einem grundsétzlichen physikalisch-chemischen Interesse an der Abspaltungs-
reaktion nach Photoanregung ergibt sich durch die beiden Anwendungsbereiche,
DNA-Chips und Caged Compounds, auch ein allgemeineres wirtschaftliches und
wissenschaftliches Interesse. So betrug das geschéitzte Marktvolumen der DNA-Chip-
Technologie im Jahr 2005 mehr als 6 Milliarden US-Dollar [10, 11].

.. in der DNA-Chip-Synthese

DNA-Chips dienen der schnellen und einfachen Sequenzierung von RNA- oder DNA-
Segmenten, der Untersuchung der Vielféltigkeit und Mutationen von Genen, sowie
zur Ermittlung der mRNA-Produktion zu bestimmten Genen in lebenden Zellen und
den Einfluss von beispielsweise Medikamenten auf diese Produktion [11-23]. Diese
Chips sind kleine, wenige cm? grole Substratplittchen, an die verschiedene DNA-
Sequenzen gekoppelt werden. Diese Einzelstringe sind in einem Raster angeordnet.
So ergibt sich eine schachbrettartige Einteilung des Chips mit bis zu 10° Feldern (rund
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Abbildung 1.3: Schrittweise Herstellung von DNA-Chips mittels photolabiler Schutzgrup-
pen, beginnend von links oben im Uhrzeigersinn nach links unten. Durch Bestrahlung des
Chips mit einer Maske werden die photolabilen Schutzgruppen in ungeschiitzten Bereichen
abgespalten (II). Dadurch kénnen Kernbasen eines Typs mit reaktivem 3‘-Terminus an die
Linker-Molekiile binden. Nach Spiilen des Chips wird dieser Schritt fiir die vier Kernbasen
so oft wiederholt, bis an jeder Stelle des Chips die gewiinschte Basensequenz vorliegt.

25 um Kantenldnge). Jedes dieser Felder tréigt eine andere, jedoch genau bekannte
DNA-Sequenz gleicher Lénge. Die Herstellung erfolgt iiber verschiedene Methoden
[11, 14, 24]. So konnen in einem Druckverfahren Einzelstrange oder kleine Segmen-
te mit zuvor priaparierten DNA-Segmenten auf das Substrat aufgebracht werden.
Eine elegantere Methode, die zudem eine feinere Einteilung des Chips erméglicht,
ist die lithographische Herstellung mittels photolabiler Schutzgruppen (siehe Abb.
1.3)[12, 22, 25]. Hierzu werden zunéchst sogenannte Linker-Molekiile, die an das
Substrat binden, aufgebracht. Sie bilden spéter die Verbindung zwischen dem Sub-
strat und den DNA-Sequenzen. An ihrem freien Ende werden sie durch photolabile
Schutzgruppen chemisch maskiert, das heisst sie sind zunéichst nicht reaktiv. Eine
Maske erlaubt nun die UV-Bestrahlung bestimmter Bereiche des Chips. In diesen
Bereichen werden die Schutzgruppen abgespalten. Zuriick bleiben Linker-Molekiile
mit freien OH-Gruppen. Hinzugabe eines bestimmten Nukleotids (Base A, T,G oder
C) mit reaktivem 3‘-Terminus und geschiitztem 5‘-Terminus fithrt zur Bindung dieses
Nukleotids an das Substrat. Anschlieend wird der Chip gespiilt, um iiberschiissige
Nukleotide zu entfernen. Dann beginnt der Zyklus von Neuem. Wiederum werden
iiber eine Maske all jene Stellen des Chips belichtet, an denen das néchste Nukleotid
binden soll. Dadurch wird erneut die OH-Gruppe am 5°-Terminus der letzten Base
freigesetzt und hinzugegebene geschiitzte Nukleotide konnen anbinden. Diese Proze-
dur wird so oft wiederholt, bis an jeder Stelle des Chips die gewiinschte DNA-Sequenz
vorliegt, bei einer gewiinschten Lénge der Strdnge von N also maximal 4-N mal, auf-
grund der vier verschiedenen Kernbasen Adenin, Cytosin, Guanin und Thymin. Der
entstandene Chip besitzt dann an jeder Stelle des Rasters DNA-Einzelstrénge einer
anderen, jeweils genau bekannten, Sequenz.

Das Auslesen der DNA-Chips erfolgt meist iiber Fluoreszenz [11, 22, 26]. Dabei wer-
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den FEinzelstriange der zu untersuchenden DNA-Sequenzen mit einem Fluoreszenz-
farbstoff, meist Cy3 oder Cy5! [11], markiert. Bei Zugabe dieser auf den DNA-Chip
binden sie an den Stellen des Chips, an denen komplementéire Basenabfolge vorliegt.
Bei der Bestrahlung mit Licht fluoreszieren dann jene Bereiche des Chips stérker, an
denen mehr DNA-Einzelstriange gebunden haben. Somit kann in einem Fluoreszenz-
mikroskop die Menge verschiedener Gensegmente ausgelesen werden.

Optimierung der photolabilen Schutzgruppen kann nun die Herstellung der DNA-
Chips effektiver, und damit billiger, sowie schneller machen, zur Zeit betrdagt der
Preis fiir ein einziges Experiment noch mindestens 300 Euro [11]. Auch hierfiir ist
eine Kenntnis des Reaktionsablaufs der photolabilen Schutzgruppen unabdingbar.
Nur wenn dieser bis ins Detail bekannt ist, kann er auch manipuliert und beispiels-
weise die Quantenausbeute erhoht, oder die Absorptionswellenléinge veréindert wer-
den.

... als Caged Compounds

Hinter dem Schlagwort der ,,Caged Compounds® verbirgt sich eine weitere sehr wich-
tige, nicht technische, dafiir aber wissenschaftliche Anwendung der photolabilen
Schutzgruppen. Hierbei wird durch Anbringen von Schutzgruppen an eigentlich bio-
logisch und biochemisch aktive Molekiile deren Aktivitdt gehemmt. Durch Anregen
der photolabilen Schutzgruppe mit UV-Licht spaltet sich diese ab und die Aktivitét
der zuvor gehemmten Funktionalitdt wird hergestellt [9, 27-31]. Begriindet wurde
dieser Forschungsbereich von Kaplan et al. die ATP (Adenosin 5-triphosphat), den
Energiespeicher von Zellen, mit einer Schutzgruppe inaktivierten [32]. Sie konnten
zeigen, dass das geschiitzte ATP von Zellen nicht als Energiespeicher verwendet wer-
den konnte, sehr wohl aber das nach Bestrahlung der Schutzgruppe mit UV-Licht
bei 340 nm freigesetzte ATP.

Der grofie Vorteil der photolabilen Schutzgruppen gegeniiber anderen Schutzmecha-
nismen ist hierbei die zeitlich und rdumlich genau steuerbare Freisetzung. So kann ein
bestimmtes Molekiil zum Beispiel nur in einem bestimmten Teil einer Zelle freigesetzt
und ihre Antwort darauf festgestellt werden. Zwei vor wenigen Jahren verdffentlichte
Beispiele waren die durch photolabile Schutzgruppen gesteuerte Freisetzung von Co-
filin und Coffein in Zellen. Beim ersten Experiment wurde von Ghosh et al. mit einer
Schutzgruppe versehenes Cofilin? in Zellen injiziert, deren Moglichkeit selbst Cofilin
zu produzieren, zuvor ausgeschaltet worden war [28]. Diese praparierten Zellen wur-
den dann in einem kleinen Bereich in der Nédhe des Zellrandes mit Licht bestrahlt,
um die Abspaltung der photolabilen Schutzgruppe auszulésen. In Folge der Bestrah-
lung konnte eine Bewegung der Zelle in Richtung der bestrahlten Seite nachgewiesen
werden (Abb. 1.4, links). Mit Hilfe des fluoreszierenden Phalloidin konnte gezeigt
werden, dass der Grund hierfiir eine vermehrte Bildung von Actinfilamenten im be-

IFluoreszenzfarbstoffe aus der Gruppe der Cyanine im griinen (Cy3) und roten (Cy5) Spektralbe-
reich, die aufgrund ihrer Reaktivitéit an zu markierende Molekiile angebunden werden kénnen.
2Cofilin ist ein Protein, das an Actin - einen Baustein des Zellskeletts - bindet.
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strahlten Bereich war. Bekannterweise bilden Actinfilamente das Zellskelett und sind
auch fiir die Bewegung von Zellen zum Beispiel in der Haut (Keratinocyten) verant-
wortlich. Hierbei werden alte Actinfilament-Strukturen aufgelost und neue gebildet.
Durch diese Arbeit konnte gezeigt werden, dass Cofilin direkt fiir die Bildung neuer
Actinfilamente verantwortlich ist.

J

Abbildung 1.4: Zwei Beispiele fiir die Anwendung von Caged Compounds in der bioche-
mischen Forschung. Links: Die photochemisch ausgeltste Freisetzung von Cofilin bedingt
das Wachstum von Actinfilamenten und fithrt dadurch zu einer Bewegung der Zelle (aus
[28], mit Genehmigung von AAAS). Rechts: Photochemisch freigesetztes Coffein fithrt zu
einer Offnung der Ca®*-Kaniile und infolgedessen zu einer Kontraktion der Zelle (mit Ge-
nehmigung von [30], Copyright 2007 American Chemical Society).

Die etwas spéter 2007 erschienene Arbeit von Ni et al. [30] beschéftigte sich mit der
durch photolabile Schutzgruppen gesteuerten Freisetzung von Coffein. Diese fiihrt
in einer Kettenreaktion innerhalb der Zelle zur Freisetzung von weiteren Ca’*-Ionen
aus zellinternen Speichern. Dieser Vorgang spielt eine wichtige Rolle bei der Kontrak-
tion von Muskelzellen im Herzen und in der Empfindlichkeit von Neuronen gegeniiber
elektronischen Reizen [30, 33, 34]. In der genannten Arbeit konnte infolge des lichtge-
steuerten Freisetzens von Coffein in einem kleinen Bereich der Zelle ein Ansteigen der
Ca?*-Konzentration in der Zelle beobachtet werden. Diese breitete sich radial vom
Bestrahlungspunkt weg aus (Abb. 1.4, rechts). Zusétzlich wurde eine Kontraktion
der Zelle infolge der Ca?*-Freisetzung beobachtet werden. Es gelang damit, kiinstlich
eine Reaktion der Zelle auszuldsen, die normalerweise durch das Offnen von Ca2*-
Kanilen in der Zellmembran initiiert wird.

Diese Beispiele sollen dem Leser nur einen kleinen Einblick in die Vielzahl der Ex-
perimente geben, die neue Erkenntnisse iiber Zusammenhénge und Vorginge bei-
spielsweise in Zellen liefern und die ohne photolabile Schutzgruppen nicht moglich
waren. Auch fiir diese Experimente will man die Eigenschaften der verwendeten
Schutzgruppen natiirlich anpassen und optimieren [35, 36], wofiir die Kenntnis des
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Reaktionsablaufs wohl die vielversprechendste Moglichkeit ist.

1.2 Die Chemie der ortho-substituierten Nitrobenzole

Trotz der gewiinschten Kenntnis des Reaktionsmechanismus existiert bislang erst ein
nur teilweise experimentell belegtes Modell der Photoreaktionen von ortho-Nitroben-
zolen. Der allgemein angenommene Reaktionsmechanismus ist schematisch in Abbil-
dung 1.5 dargestellt. Bei Anregung mit ultraviolettem Licht fiihren diese Molekiile
mit einer meist hohen Quantenausbeute von mehr als 10 Prozent eine Abspaltungs-
reaktion durch [8, 37, 38]. Hierbei wird eine Abgangsgruppe am ortho-Substituenten
freigesetzt, zuriick bleibt ein o-Nitrosobenzol, haufig Nitroso-Benzaldehyd [8, 9, 39].
Als primérer Schritt der Photoreaktion wird allgemein ein Wasserstofttransfer vom
Substituenten zur Nitrogruppe angenommen [9, 40, 41]. Das dabei gebildete Zwi-
schenprodukt wird als aci-Nitro-Tautomer bezeichnet [42, 43|(Ia und Ib, Abb. 1.5).
Der Zerfall dieses Zwischenprodukts fithrt aber nicht direkt zum Endprodukt. Zwei
weitere Intermediate, das erste mit einer Fiinfring-Struktur (II), das zweite erneut
offenkettig (III), wurden angegeben [9, 39].
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Abbildung 1.5: Schematische Darstellung der an der Photoreaktion von o-Nitrobenzolen
beteiligten Intermediate. Nach dem photoinduzierten Wasserstofftransfer zum aci-Nitro-
Tautomer (Ia und Ib) fithrt nukleophile Addition des Sauerstoffs zu einem Ringschluss (II).
Uber Intermediat ITI wird schlieBlich das Nitrosoprodukt gebildet und die Abgangsgruppe
freigesetzt.

Die genannten Griinde fiir die Relevanz des Reaktionsmechanismus fiihrten in der
Vergangenheit bereits zu einer Vielzahl an Experimenten [9, 38, 39, 44] um diesen
postulierten Mechanismus zu verifizieren, in Ermangelung der technischen Moglich-
keiten allerdings fast ausschliellich auf der Nano- bis Millisekundenzeitskala. In Blitz-
lichtphotolyseexperimenten in Zeitbereichen ab einigen Nanosekunden wurde héufig
eine Bande um 400 nm zur Identifizierung des aci-Nitro-Tautomers verwendet. Es
ist bekannt, dass dieses im genannten Bereich eine typische Absorption aufweist [42].
Zwar zeigen auch die Triplettzustdnde von o-Nitrobenzolen eine typische Bande in
diesem Bereich [40, 45, 46], Pikosekundenabsorptionsexperimente konnten jedoch
zeigen, dass diese Triplettzustédnde fiir die Vielzahl der untersuchten Molekiile inner-
halb von weniger als einer Nanosekunde zerfallen [40, 45-47]. Sie spielen daher in
den zeitaufgelosten Experimenten im Nano-, Mikro- und Millisekundenbereich keine
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Rolle mehr. Die hdufige Verwendung dieser Bande, um die Dynamik des aci-Nitro-
Tautomers zu verfolgen [38, 44|, scheint also legitim. Von Bley et al. beispielsweise
wurde unter anderem auch fiir das in Kapitel 5 untersuchte oNBAc der Zerfall des aci-
Nitro-Tautomers auf diese Weise verfolgt [38]. Tatséchlich konnten Dunkin et al. 2001
fiir 2-Nitrobenzyl-Methyl-Ether die Bildung des aci-Nitro-Tautomers als Intermediat
der Photoreaktion nachweisen [41]. Es gelang ihnen, durch Photolyse in Argon und
Stickstoffmatrizen die priméren Zwischenprodukte der Reaktion ,einzufrieren®. Die
Photolyse wurde hierzu bei Temperaturen von 12 K durchgefiihrt. Dadurch wird das
erste Grundzustandsintermediat der Photoreaktion zwar gebildet, dieses kann aber
nicht weiterreagieren, da ihm bei diesen niedrigen Temperaturen die Energie fehlt,
um die Potentialbarriere zum néchsten Zwischenprodukt zu {iberwinden. Identifi-
ziert wurde das so ,, gefangene” aci-Nitro-Tautomer durch einen Vergleich des gemes-
senen Infrarotspektrums mit einem quantenchemisch (DFT) berechneten Spektrum.
Drei Jahre spéter gelang es Il'ichev et al. mittels zeitaufgeloster Infrarotspektrosko-
pie ebenfalls fiir 2-Nitrobenzyl-Methyl-Ether die Existenz des aci-Nitro-Tautomers
(I) zu bestatigen [39]. Dariiberhinaus konnten sie neben dem Zerfall des aci-Nitro-
Tautomers auch die damit einhergehende Bildung des Intermediats II verfolgen (Abb.
1.5). Dies war zuvor in zeitaufgelosten Absorptionsmessungen nicht gelungen, da die-
ses Zwischenprodukt keine Absorptionsbande im nahen ultravioletten und sichtbaren
Spektralbereich aufweist. Auch die Bildung des letzten Intermediats (III), bei dem
die Abgangsgruppe bereits auf den Substituenten iibertragen wurde, und letztendlich
die Bildung des Endprodukts konnten IlI'ichev et al. in ihren Experimenten verfol-
gen. Nach Bildung des aci-Nitro-Tautomers nach einigen Nanosekunden scheint der
Reaktionsmechanismus also bekannt und einigermafien gut verstanden zu sein. Im
Gegensatz hierzu gibt es im Femtosekunden- und Pikosekundenbereich nur sehr diirf-
tige Erkenntnisse und kontroverse Deutungen der experimentellen Ergebnisse [9]. So
begannen Yip et al. bereits in den 1980ern mit transienten Absorptionsexperimen-
ten mit Zeitauflosungen im Pikosekundenbereich [40, 45, 46, 48]. Sie beobachteten
den Anstieg einer Bande um 400 nm, wo die typische aci-Nitro-Absorptionsbande
liegt, innerhalb ihrer Apparatefunktion. Demnach konnten sie fiir die Bildung dieser
Bande lediglich eine obere Grenze von einigen zehn Pikosekunden angeben. Viel gra-
vierender ist aber, dass sich aus dem Anstieg der Bande um 400 nm keine eindeutige
Aussage iiber die Bildung des aci-Nitro-Tautomers treffen ldasst. In dem betrachteten
Zeitbereich spielt wie bereits erwahnt auch die Absorption des Triplettzustandes eine
Rolle. Dieser besitzt ebenfalls eine charakteristische Absorptionsbande bei 400 nm
[40, 45, 46]. Diese Tatsache fiihrte dazu, dass die Absorption bei 400 nm in der Li-
teratur unterschiedlich gedeutet wurde. So interpretierten Yip et al. ihre Ergebnisse
dahingehend, dass sie von einer Bildung des aci-Nitro-Tautomers aus dem Triplettzu-
stand ausgingen [45]. Schworer et al. favorisierten hingegen aus eigenen transienten
Absorptionsmessungen an o-Nitrotoluol eine Bildung direkt aus dem Singulettzu-
stand [49]. Hoch zeitaufgeloste schwingungsspektroskopische Messungen, die Licht
in diese Angelegenheit bringen kénnten, wurden bislang nicht durchgefiihrt. Einen
Hinweis gaben allerdings Triplett-Sensibilisierungsexperimente. Mit ihnen konnte zu-
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mindest gezeigt werden, dass der Triplettzustand der o-Nitrobenzole reaktiv ist [50—
52]. Bei diesen Experimenten wird an die eigentliche Schutzgruppe ein Antennenmo-
lekiil mit hoher Triplettausbeute, beispielsweise Thioxanthon, angehédngt. Angeregt
wird dann das Antennenmolekiil, nicht aber die eigentliche Schutzgruppe. Im Fall der
von Woll et al. durchgefithrten Experimente kam es darauthin nachweislich zu einem
Triplett-Energie-Transfer vom Antennenmolekiil zur Schutzgruppe. Dies fiithrt dazu,
dass ausschliellich der Triplettzustand der Schutzgruppe und kein Singulettzustand
angeregt wird. Dennoch konnte in diesen Untersuchungen die Abspaltungsreaktion
der Schutzgruppe beobachtet werden. Diese Experimente zeigten also, dass falls in
der Photoreaktion der o-Nitrobenzole der Triplettzustand bevélkert wird, so ist auch
davon auszugehen, dass aus diesem aci-Nitro-Bildung stattfindet.

Ein wesentliches Ziel dieser Arbeit ist es deshalb, mit Femtosekundenauflésung die
Entstehung des aci-Nitro-Tautomers innerhalb der ersten Nanosekunden direkt zu
verfolgen. Dabei werden Themen bearbeitet, die sowohl fiir die Photochemie im
Speziellen, aber auch fiir die Chemie im Allgemeinen wichtige Fragestellungen bein-
halten. Wie lduft der primare Wasserstofftransfer ab? Ist bei der aci-Nitro-Bildung
ein Biradikal involviert wie von einigen Theoretikern vorgeschlagen [53]? Insbeson-
dere auch die bereits angesprochene Fragestellung nach der Bildung iiber Singulett-
oder Triplettzustand ist ein zentraler Punkt. Bisherige Absorptionsmessungen von
Yip et al. [45] und Schworer et al. [49] hatten hier bislang zu kontroversen Inter-
pretationen gefiihrt. Ein weiterer interessanter Aspekt ist die Quantenausbeute der
aci-Nitro-Bildung. Fiir ein spezielles Nitrobenzol, o-Nitrotoluol, das auch in dieser
Arbeit untersucht wurde, sind von Schworer et al. Experimente durchgefiihrt worden,
um die transiente Quantenausbeute des aci-Nitro-Tautomers zu bestimmen. Die von
ihnen ermittelte Quantenausbeute betrug lediglich 0,1 - 1 Prozent [49]. Dieser Wert
ist iiberraschend niedrig, bedenkt man die Reaktionsquantenausbeuten von anderen
o-Nitrobenzolen die im Bereich von einigen 10 Prozent liegen [8, 9, 38, 54]. Es stellt
sich also die Frage, warum die Quantenausbeute fiir Nitrotoluol sehr viel niedriger
als die fiir &hnliche Molekiile ist und wie sich die transiente Quantenausbeute des
aci-Nitro-Tautomers bei Schutzgruppen zur chemischen Ausbeute verhélt. Weiteres
Augenmerk wird auf die Abhéngigkeit dieser chemischen Reaktionsquantenausbeute
von der Anregungswellenldnge gelegt.

Ein spezieller Vertreter der o-Nitrobenzole wurde im Verlauf der letzten Jahre be-
reits mit diversen hoch zeitaufgelosten Methoden untersucht, o-Nitrobenzaldehyd
(oNBA). Dieses Molekiil nimmt in der Gruppe der Nitrobenzole eine gewisse Son-
derstellung ein. Aufgrund der Carbonylgruppe bildet sich im ersten Schritt eine
sehr reaktive Ketenstruktur in o-Position aus. Dies fithrt dazu, dass das aci-Nitro-
Tautomer wesentlich schneller als bei anderen o-Nitrobenzolen zerfillt. Abhingig
vom Losungsmittel findet dieser Zerfall bei oNBA zwischen einigen Pikosekunden
und Nanosekunden statt [55-57]. AuBlerdem lauft seine Photoreaktion ausschlieflich
intramolekular ab, wobei o-Nitrosobenzoesiure entsteht. Als erstes Molekiil der Ni-
trobenzole wurde oNBA mit spektroskopischen Techniken mit Femtosekundenauflo-
sung untersucht [55-59]. Durch die Kombination verschiedener Techniken ergab sich
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ein konsistentes Bild vom Ablauf der Photoreaktion von oNBA innerhalb der ersten
3 ns. So konnten Laimgruber et al. mit einer Kombination aus zeitaufgeloster In-
frarotspektroskopie und FSRS (Femtosekunden-Stimulierte-Raman-Spektroskopie),
einer speziellen Form der zeitaufgelosten Raman-Spektroskopie, die Existenz des Ke-
tens nachweisen [55, 56, 58|. Dariiber hinaus konnten sie zeigen, dass ein Teil des
Ketens bereits innerhalb der ersten Pikosekunde, also direkt aus einem Singulett-
zustand, gebildet wird. Weitere Ketenbildung findet aus dem Triplettzustand mit
einer Zeitkonstanten von einigen hundert Pikosekunden statt. Ergebnisse verschie-
dener Femtosekunden-Messungen unserer Gruppe deuten darauf hin, dass sich das
Nitrosoendprodukt iiber eine zyklische Zwischenstufe bildet. Messungen von Donten
et al. [60] deuten darauf hin, dass in Wasser eine direkte Umwandlung erfolgt. Uber
Absorptionsspektroskopie im ultravioletten und sichtbaren Spektralbereich, ebenfalls
mit Femtosekundenauflosung konnte die Dynamik dieser Prozesse verfolgt werden.
Die Anregung zur Auslosung der Photoreaktion fand in all diesen Experimenten mit
Licht der Wellenldnge 258 nm oder 270 nm statt. Erst in diesem Bereich absorbiert
oNBA stark genug, um die zeitaufgelosten Experimente mit guter Qualitidt durchzu-
fithren. Quantenchemische Rechnungen von Leyva et al. an oNBA und auch seinen
beiden Isomeren m- und pNBA zeigten, dass diese Anregungsenergie zur Populati-
on eines hoher gelegenen Singulettzustandes fiihrt, an den sich sehr viel schwéchere
Ubergiinge bis etwa 400 nm anschliefen [61, 62]. Heinz et al. gelang es 2008 mittels
zeitaufgeloster Fluoreszenz- zusammen mit Absorptionsspektroskopie den Zerfall der
angeregten Zusténde zu verfolgen [57]. Sie konnten zeigen, dass nach der Anregung
in einen hoher gelegenen Singulettzustand zunéchst schnelle innere Konversion zur
Population des niedrigsten angeregten Zustandes fiihrt. Erst aus diesem erfolgt dann
die Ketenbildung sowie Interkombination.

Diese Untersuchungen zeigen, dass die verwendeten Techniken der hochzeitaufgelos-
ten Spektroskopie gut geeignet sind, die Photochemie von o-Nitrobenzolen zu ver-
folgen. An diese Ergebnisse soll in der vorliegenden Arbeit angekniipft werden, um
letztendlich ein allgemeingiiltiges Reaktionsbild der o-Nitrobenzole zu erhalten.

1.3 Zur Gliederung dieser Arbeit

In der vorliegenden Arbeit wird ein allgemeingiiltiges Reaktionsschema der reakti-
ven o-Nitrobenzole entwickelt. Zu diesem Zweck wurden zunédchst Modellsysteme
und dann eine ,echte” photolabile Schutzgruppe dieses Molekiiltyps untersucht.

Die zeitaufgelosten Untersuchungsmethoden, die zur Datenanalyse verwendeten Aus-
werteverfahren sowie die Parameter unter denen die Messungen durchgefiihrt wur-
den, sind in Kapitel 2 zusammengefasst. Da sich diese Arbeit mit der Erforschung
eines Reaktionsmechanismus und nicht der Weiterentwicklung experimenteller Me-
thoden beschéftigt, sind die Ausfithrungen zu den Messaufbauten knapp gehalten.
Die Referenzen zu den Veroffentlichungen, in denen sie beschrieben wurden sind an-
gegeben. Ausgefithrt werden Anderungen und Verbesserungen, die verglichen mit
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dem bereits beschriebenen Aufbau im Verlauf einer solchen Arbeit natiirlich statt-
finden.

Kapitel 3 widmet sich der vertieften Untersuchung des ersten Modellsystems oNBA.
Besonderes Augenmerk wird hierbei auf folgende bislang nicht untersuchte Punkte
geworfen. Zunéchst soll anhand von oNBA der Einfluss von Schwingungsanregung auf
die Photochemie untersucht werden. Bisherige Experimente haben gezeigt, dass das
erste Intermediat, das Keten, innerhalb von 1 ps gebildet wird. Nach dieser Zeit konn-
te die iiberschiissige Anregungsenergie noch nicht vollstdndig an das Losungsmittel
abgegeben werden. Dies fiihrt zu einer hohen Schwingungsanregung dieses Ketens.
Hier soll untersucht werden, welchen Einfluss diese Tatsache auf die Stabilitdt des
Ketens hat. Dieser Aspekt ist nicht nur beziiglich schneller photochemischer Prozesse
relevant. Auch in ,normalen” mehrstufigen Reaktionen kénnen schwingungsangeregte
Intermediate entstehen. Hinzu kommt die Frage nach der Rolle des Triplettzustandes
bei der Bildung des Ketens. Zwar wurde in den bisherigen Experimenten ein zweiter
Bildungskanal des Ketens beobachtet, allerdings kein spektroskopischer Vorlaufer.
Insbesondere zeigt oNBA im Gegensatz zu seinen nicht-reaktiven Isomeren m- und
pNBA und anderen Nitrobenzolen keine typische doppelbandige Triplettabsorption.
Zu guter Letzt sollen die Aussagen von Heinz et al., nach denen die Photoreaktion
immer aus dem Sj-Zustand ablauft, mit Experimenten in denen direkt in diesen Zu-
stand angeregt wird, iiberpriift werden.

Kapitel 4 dreht sich um ein zweites Modellsystem, genauer gesagt ein Paar aus
zwel sehr dhnlichen Modellsystemen, o-Nitrotoluol (oNT) und o-Ethyl-Nitrobenzol
(0ENB). Durch absorptions- sowie schwingungsspektroskopische Messungen mit ho-
her Zeitauflosung wird hier zunéchst die wichtige Frage behandelt, ob die aci-Nitro-
Bildung iiber den Singulett- oder den Triplettkanal ablduft. In der Literatur konnte
iiber diese Frage bislang keine Einigkeit erzielt werden. Aulerdem wird die transiente
Quantenausbeute fiir die aci-Nitro-Bildung sowie die Triplettbildung {iber zwei un-
abhéngige Methoden bestimmt werden. Auch die Frage, welches der vier denkbaren
Tautomere tatsdchlich entsteht, wird untersucht.

Kapitel 5 zeigt schliellich die Untersuchung einer ,,echten photolabilen Schutzgrup-
pe, o-Nitrobenzylacetat (o0NBAc). Unter Anwendung der gleichen Methoden wie auf
die Modellsysteme wird hier iiberpriift, in wie weit sich die gewonnenen Erkenntnisse
auch auf andere o-substituierte Nitrobenzole iibertragen lassen und ob sie Allgemein-
giiltigkeit besitzen.

Kapitel 6 fasst das Reaktionsmodell der o-substituierten Nitrobenzole innerhalb
der ersten Nanosekunden nach Photoanregung, das im Rahmen dieser Arbeit er-
stellt werden konnte, zusammen.

Die Kapitel 3 bis 5 besitzen noch einmal eigene kurze Einleitungen. Diese geben
dem Leser einen Uberblick iiber die speziell fiir das im jeweiligen Kapitel behandelte
Molekiil bereits erlangten Erkenntnisse.
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Datenanalyse

Das folgende Kapitel beschéftigt sich mit den experimentellen Aufbauten und Me-
thoden, die im Rahmen dieser Arbeit verwendet wurden. Die Femtosekundenexpe-
rimente, die in dieser Arbeit vorgestellt werden, wurden an zwei experimentellen
Aufbauten durchgefiihrt.

Bei ersterem handelt es sich um das von Stefan Laimgruber und Hilmar Schachen-
mayr aufgebaute Experiment zur Femtosekunden-Stimulierten-Raman-Spektroskopie
(FSRS) [55, 63]. Diese Technik wurde zu Beginn des neuen Jahrtausends einge-
fithrt [64]. Gegeniiber konventioneller Raman-Spektroskopie bietet diese neue Tech-
nik einige Vorteile [65, 66]. So liefert sie ein um mehrere Grofenordnungen stérke-
res Raman-Signal als klassische Raman-Spektroskopie. Dies erleichtert insbesondere
zeitaufgeloste Spektroskopie. Hier werden in der Regel sehr schwache Anderungen
von Raman-Banden untersucht. Erreicht wird der Verstarkungseffekt in FSRS durch
die Uberlagerung eines spektral schmalen Raman-Anrege-Impulses mit einem spek-
tral breiten Kontinuum, der Raman-Abfrage. Detektiert wird das Kontinuum, das
durch den Raman-Anrege-Impuls in Form des Raman-Spektrums der Probe modu-
liert wird. Auch wenn die Erhohung der Signalstérke im Vergleich zu konventioneller
Raman-Spektroskopie durch die Stimulation schwer zu quantifizieren ist, spricht man
in der Regel von einigen Groflenordnungen [55, 67] des Signalgewinns. Hinzu kommt,
dass durch das Weifllichtkontinuum die Abstrahlung der Raman-gestreuten Photonen
nicht mehr isotrop, sondern gerichtet in Richtung des Kontinuums erfolgt. Im Ge-
gensatz zur isotrop abstrahlenden spontanen Raman-Emission kann so ein grofierer
Teil des Raman-Signals detektiert werden. Auflerdem kénnen durch den gerichteten
Prozess Untergrundsignale, wie sie zum Beispiel bei nahresonanter Anregung durch
die ebenfalls isotrope Fluoreszenz entstehen, durch eine geeignete Wahl von Blenden
unterdriickt werden [68].

Ein sehr entscheidender Vorteil der neu entwickelten Technik ist zudem die intrin-
sische Unabhéngigkeit von spektraler und zeitlicher Auflésung [66, 69]. Ein Nachteil
konventioneller Raman-Spektroskopie ist die Beschréankung des Produktes aus spek-
traler Breite und zeitlicher Auflosung durch die Unschérferelation. Unter Annahme
von GauB-Impulsen betragt dieses Produkt 14,71 cm~!ps. Sollen im Experiment also
in etwa die natiirlichen Linienbreiten von Raman-Banden in Losung von beispiels-
weise 15 cm~! aufgelost werden, kann lediglich eine zeitliche Auflésung von einer
Pikosekunde erreicht werden. Durch die Verwendung von zwei Impulsen zur Abfrage
des Raman-Signals umgeht FSRS dieses Problem, spektrale und zeitliche Auflésung
sind entkoppelt [66, 69]. Die Zeitauflosung bei FSRS ist nur durch die Kreuzkorrela-
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tion aus Anregungsimpuls und Kontinuum gegeben, die spektrale Auflosung durch
den Raman-Impuls. Hierdurch konnten Auflosungen im Bereich von 10 cm~!' bei
einer gleichzeitigen Zeitauflosung von 50 fs erreicht werden [65, 66, 70, 71]. Dies be-
deutet natiirlich nicht, dass FSRS die Unschérferelation aufler Kraft setzt. Vielmehr
wird diese durch die Schwingungszustédnde der Molekiile selbst erhalten. Fiir sie gilt
weiterhin das Lebensdauer-Bandbreite-Produkt. Eine hohe spektrale und zeitliche
Auflésung des Experiments garantiert letztlich, dass Linienbreiten und Zerfélle nicht
verbreitert oder verzogert erscheinen.

Eine theoretische Beschreibung des stimulierten Raman-Effektes zeigt, dass neben
diesen vielen Vorteilen gegeniiber konventioneller Raman-Spektroskopie die Signa-
le bei beiden Techniken die gleichen sind [72-74]. Eine Vergleichsmessung von S.
Laimgruber an Ethanol bestétigte diese Vorhersage [55] auch am vorliegenden Auf-
bau. FSRS lieferte ein identisches Spektrum wie klassische Raman-Spektroskopie
bei einer um zwei Groflenordnungen hoheren Signalstérke. Letztendlich kann FSRS
im Gegensatz zu konventioneller Raman-Spektroskopie auch auf der Anti-Stokes!-
Seite mit gleichem Signalniveau wie auf der Stokes-Seite betrieben werden [74].
Bei FSRS auf der Stokes-Seite fithrt die Vernichtung eines Raman-Anrege-Impulses
zur Schwingungsanregung und zur Erzeugung eines Raman-Abfrage-Photons mit
niedrigerer Energie als das urspriingliche Raman-Anrege-Photon, durch welches das
Weillichtkontinuum moduliert wird. Zuétzlich liefert FSRS aber auch Raman-Signal
auf der Anti-Stokes-Seite. Hier tritt der gegenteilige Effekt auf. Vernichtung eines
Raman-Abfrage-Photons fiihrt zur Schwingungsanregung und Erzeugung eines
Raman-Anrege-Photons. Dies ist in der klassischen Raman-Spektroskopie nicht mog-
lich, da hier ohne Raman-Abfrage gearbeitet wird. Hier zeigt sich auf der Anti-Stokes-
Seite sehr viel schwécheres Signal als auf der Stokes-Seite, was auf die geringe Beset-
zung von angeregten Schwingungsniveaus bei Raumtemperatur zuriickzufiihren ist.
Aufgrund all dieser Vorteile im Vergleich zu konventioneller Raman-Spektroskopie
wurden mit dieser noch jungen Technik bereits kurz nach ihrer Einfithrung zahl-
reiche Experimente mit hoher spektraler und zeitlicher Auflésung an unterschied-
lichen Systemen durchgefiihrt [70, 75-79]. Der in dieser Arbeit verwendete Aufbau
wurde fiir die Untersuchung von Photoreaktionen, insbesondere von Nitrobenzyl-
Verbindungen, die erst im ultravioletten Spektralbereich absorbieren, konzipiert. Aus
diesem Grund wurde kein Raman-Anrege-Impuls bei der Laserfundamentalen 775 nm
verwendet, sondern bei der doppelten Frequenz 387,5 nm. Diese Wellenldange liegt fiir
die meisten Molekiile im praresonanten Bereich, wodurch sich eine weitere Erh6hung
des Raman-Signals ergibt [55, 67, 69, 74, 80].

Auch die Messungen der transienten Absorption im ultravioletten und sichtbaren
Spektralbereich wurden mit dem FSRS-Aufbau durchgefiithrt. Da mit der Anregung
und dem Kontinuum aus dem FSRS-Experiment bereits ein Anrege- und ein Abfrage-

!Der Raman-Anrege-Impuls teilt das elektronmagnetische Spektrum in zwei Bereiche. Der Be-
reich groflerer Wellenlédngen als der Raman-Anrege-Impuls wird als Stokes-Seite bezeichnet, der
kleinerer als Anti-Stokes-Bereich.
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Impuls zur Verfiigung stehen, sind hierzu lediglich kleine Modifikationen des Expe-
riments notig. Der Raman-Anrege-Impuls wird in der transienten Absorption nicht
bendétigt und wird geblockt. Details zum FSRS-Aufbau und den Umbauten, die fiir
die transiente Absorption notig sind, folgen im néchsten Abschnitt, doch zunéchst
eine weitere knappe Zusammenfassung der weiteren Inhalte dieses Kapitels.

Neben der Femtosekunden-Stimulierten-Raman-Spektroskopie stand auflerdem ein
Aufbau zur zeitaufgelosten Infrarotspektroskopie als zweite schwingungsspektrosko-
pische Methode zur Verfiigung. Dieser wurde fiir die im Verlauf dieser Arbeit bespro-
chenen Messungen von Wolfgang Schreier, Karin Haiser und Nadja Regner, ebenfalls
vom Lehrstuhl fiir BioMolekulare Optik, bedient. Als komplementére Technik zur
Raman-Spektroskopie stellt die Infrarotspektroskopie eine wertvolle Ergénzung der
Raman-Messungen dar, wie sich bereits in vorangegangen Arbeiten von Stefan Laim-
gruber (FSRS) und Wolfgang Schreier (IR) an NBA gezeigt hatte [58].

Auch den Methoden, mit denen die Messdaten analysiert und modelliert werden, ist
in diesem Kapitel jeweils ein Abschnitt gewidmet, genauso wie den quantenchemi-
schen Rechnungen. Diese wurden hauptséachlich dazu benutzt, Schwingungsspektren
zu berechnen, um die experimentell gefundenen Differenzspektren zuordnen zu kon-
nen.

AuBerdem werden im letzten Abschnitt dieses Kapitels die Parameter der in den dar-
auffolgenden Kapiteln vorgestellten Messungen zusammengefasst. Damit soll erreicht
werden, dass das Augenmerk dort jeweils auf den Messungen und deren Interpreta-
tion liegt und der Gedankenfluss nicht durch Messparameter, wie zum Beispiel die
Anregungsenergie, unterbrochen wird.

2.1 Experimentelle Aufbauten

2.1.1 Der Aufbau zur Femtosekunden-Stimulierten-Raman-
Spektroskopie

Der verwendete FSRS-Aufbau wurde bereits in [55] und [63] ausfiihrlich beschrie-
ben. Dennoch soll hier noch einmal der grundsétzliche Aufbau und die Eckdaten
dieses Experiments aufgefiihrt werden, da die an diesem Aufbau durchgefiihrten
Messungen den zentralen Teil dieser Arbeit darstellen. Betrieben wird dieses Expe-
riment mit einem Ti:Sa Femtosekunden-Verstirker-Lasersystem (Clark CPA 2001)
mit einer Repetitionsrate von 1 kHz. Neben dem FSRS-Experiment wird mit die-
sem System aulerdem ein Aufbau zur zeitaufgelosten Fluoreszenzspektroskopie und
Femtosekunden-Stimulierten-Raman-Mikroskopie betrieben, so dass von der Aus-
gangsleistung des Lasers von etwa 950 mW nur etwa 340 mW fiir das FSRS-Experi-
ment zur Verfiigung stehen. Diese Leistung wird auf die drei notigen Arme des Ex-
periments, den Kontinuum- (20 mW), den Raman-Anregungs- (155 mW) und den
Anregungsarm (165 mW) aufgeteilt. Abbildung 2.1 zeigt ein Foto (links) des zentra-
len Teils dieses Aufbaus sowie eine schematische Darstellung (rechts) die im gleichen
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2 Experimentelle Methoden und Datenanalyse

MafBstab gezeichnet ist. In dieser sind die optischen Komponenten im gezeigten Be-
reich des Experiments benannt. Um den Strahlengang auch im Foto leichter verfolgen
zu konnen, ist dieser auch in ihm schwach eingezeichnet. Der oberste Strahlengang
(rot und grau) ist fiir die Kontinuumserzeugung verantwortlich. Der mittlere zeigt
den finalen Teil des Strahlweges des Raman-Anrege-Impulses (blau) und der unterste
die Probenanregung (violett).

Spektrograph
L... Linse
L5 Pol ... Eolarlsator
LB ... Irisblende
FS ... spharischer
Spiegel
L4
Fs Pol 3 L3 LB 24 LB
] bS] ———1 i
2\ caF Pol 2
L2
L8 M23 -
1 1 !
[ I i} LB
LB L1
M22 BBO 1 W21
2 | n |
I ) I
> BBO2 LB Pol1 B

Abbildung 2.1: Foto (links) und schematische Zeichnung (rechts) des Raman-Aufbaus. Die
schematische Zeichnung ist im Mafistab des Fotos gezeichnet, ihre Dimensionen stimmen
also exakt mit denen aus dem Foto iiberein. Im Foto selbst sind die Strahlverldufe zur
besseren Orientierung noch einmal schwach eingezeichnet.

Die Weifllichterzeugung findet in einer 5 mm dicken CaF,-Scheibe statt [81, 82]. Zur
Vermeidung von Photoschidden muss diese stindig bewegt werden, was im vorliegen-
den Aufbau durch einen Exzenter bewerkstelligt wird. Auf diese bewegte Scheibe
werden die 775 nm Impulse mit einer kurzbrennweitigen Linse (L 3, f=+50 mm) fo-
kussiert. Fiir die Qualitat des Weillichtes, also die Stabilitdt und die spektrale Breite
ist die Energie der Impulse sowie die Apertur entscheidend. Die Energie wird hier
tiber eine Kombination aus A/2-Platte (1/2 4) und Drahtgitterpolarisator (Pol 2)
eingestellt, die Apertur iiber eine Irisblende vor der Linse L 3. Nach der Weillichter-
zeugung im CaF, durchlaufen die nun breitbandigen Impulse (sieche Abb. 2.2) einen
Filter und einen Polarisator (Pol 3, Drahtgitterpolarisator). Der Filter dient dazu,
die immer noch sehr starke Fundamentale im Weifllicht abzuschwichen. Der Pola-
risator stellt sicher, dass das Weifllichtspektrum iiber den gesamten Spektralbereich
die gleiche Polarisation besitzt. Dieser ist vor allem fiir die transiente Absorption
von Bedeutung, in dem kleinen Wellenléngenbereich, der bei FSRS detektiert wird
(etwa 395 bis 450 nm) ist das WeiBlicht in der Regel gut polarisiert. AnschlieSend
trifft das divergente Weifllichtkontinuum auf einen sphérischen Aluminiumspiegel
(f=+100 mm). Dieser refokussiert und lenkt es unter einem moglichst kleinen Win-
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2.1 Experimentelle Aufbauten

kel auf einen letzten planen Ablenkspiegel und zum Probenort. Der Fokaldurchmesser
am Ort der Probe betragt d=20 um. Zwei bikonvexe achromatische Linsen fokus-
sieren das WeiBlichtkontinuum auf den Spektrographen (ISA HR460, f=460 mm).
In den vorgestellten Raman-Messungen wurde das Weifllichtkontinuum von einem
Gitter mit 900 Linien/mm dispergiert. Die Detektion erfolgt mit einem 512 Pixel
umfassenden Diodenarray (TEC 5 AG) [63]. Diese Konfiguration erlaubt es, das ge-
samte Raman-Spektrum von etwa 600 cm~! bis 3500 cm™! simultan zu detektieren.

50000 T T T T T
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Abbildung 2.2: Weifllichtspektrum der Abfrage in der transienten Absorption unter Ver-
wendung des neuen 100 Linien/mm Gitters und des neuen Filters zur Unterdriickung der
Fundamentalen (Abb. 2.4).

Die Erzeugung der schmalbandigen Raman-Anrege-Impulse findet aufferhalb des in
Abb. 2.1 gezeigten Bereichs statt. Sie erfolgt durch Summenfrequenzerzeugung zweier
gegensitzlich gechirpter 2 Impulse. Der negative Chirp wird in einem konventionel-
len Gitterkompressor [83] erzeugt, der positive Chirp des zweiten Impulses in einem
Gitterstrecker mit 4f-Konfiguration [63, 84-86]. Die Chirps, die in diesem Strecker
und Kompressor jeweils erzeugt werden, miissen vom Betrag gleich sein, jedoch un-
terschiedliches Vorzeichen aufweisen. Sie konnen iiber die jeweiligen Gitterabstinde
in Strecker beziehungsweise Kompressor eingestellt werden. Die beiden so erzeugten
Impulse werden dann auf einen BBO-Kristall fokussiert und dort iiberlagert, um die
Summenfrequenz zu erzeugen. Stimmen die positiven und negativen Chirps der bei-
den Impulse betragsméfig iiberein, entsteht dabei ein spektral schmaler und zeitlich
langer Raman-Anrege-Impuls [55, 63]. Dieser durchlduft noch eine 1/2-Platte (1/2
3, Abb. 2.1) die sicherstellt, dass die Polarisation von Raman-Anregung und Raman-
Abfrage gleichgerichtet sind und wird dann durch eine Linse (f=+200 mm) auf den

2Von einem ,,Chirp“ spricht man, wenn die in einem Impuls enthaltenen Frequenzen eine Zeitab-
hiingigkeit aufweisen, also w = f(f) ~ wy + @ - t. Fiir 92 < 0 spricht man von einem negativen

dr
Chirp, andernfalls von einem positiven.
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2 Experimentelle Methoden und Datenanalyse

Probenort fokussiert. Uber eine manuell verstellbare Verzogerungsstrecke kann au-
Berdem der zeitliche Uberlapp zwischen Raman-Anregung und -Abfrage eingestellt
werden. Der Fokaldurchmesser der Raman-Anregung am Probenort betrégt in den
spiter gezeigten Messungen 100 um. Die wihrend der Charakterisierung des Auf-
baus nachgewiesene spektrale Breite dieses Impulses von 12 em~! [55] konnte in den
vorliegenden Messungen nicht reproduziert werden. Sie betrug hier etwa 25 cm~! und
beschrankt die spektrale Auflosung der Messungen.

Der Impuls zur Probenanregung lauft zunéchst iiber eine Verzogerungsschiene, die
ihn relativ zu den beiden Raman-Impulsen verzogert. Diese wird von den Impulsen
zwei Mal passiert. Dadurch ergibt sich im Experiment eine maximal mogliche Verzo-
gerungszeit von etwa 3 ns. Anschliefend durchlaufen die Impulse eine Kombination
aus A/2-Platte und Calzit-Polarisator (Pol 1, 1/2 1) die der Energieeinstellung der
Anregung dient. Die Erzeugung von ultravioletten Impulsen bei 258 nm erfolgt an-
schliefend in zwei BBO-Kristallen (BBO 1: 1 mm, ® = 30°; BBO 2: 0,5 mm, © = 44°,
® = 90°). Nicht-konvertiertes Restlicht bei 775 nm und 387,5 nm wird durch drei
dichroitische Spiegel unterdriickt. Zu guter Letzt wird die Polarisation der Anregung
auf den magischen Winkel zur Abfrage eingestellt (1/2 2) und iiber eine Quarzlinse
(L 1, f=+4250 mm) auf die Probe fokussiert. Der Durchmesser am Probenort betrug
40 pum. Die zeitliche Lénge der Anregung von etwa 200 fs begrenzt auch die zeitliche
Auflésung des Experiments.

A/ statisches Spektrum
| awdl =
RA | ‘ | (] |
S NS g Y —
A [ ] {
i
0 1000 2000 3000 0 1000 2000 3000 0 1000 2000 3000
_ Wellenzahlen [cm™] Wellenzahlen [cm™] Wellenzahlen [cm™] j

Abbildung 2.3: Links: 4er-Impulszyklus mit den vier unterschiedlichen Kombinationen
(1-4) aus Weifllicht (WL), Raman-Anregung (RA) und Anregung (A). Rechts: Berechnung
der Differenzspektren aus den vier Einzelspektren aus unterschiedlichen Kombinationen
von Weifllicht, Raman-Anregung und Anregung. Die Farbkodierung entspricht den Hinter-
griinden der 4er-Rhythmus-Darstellung.

Die Berechnung der zeitaufgelosten Differenzspektren erfordert zwei Chopper-Réader3,
wovon jeweils eines im Anregungsstrahlengang und eines im Raman-Anregungsstrah-
lengang steht. Unterschiedliche Taktung mit 500 Hz und 250 Hz, also der halben und
geviertelten Repetitionsrate des Lasers fithrt zu vier unterschiedlichen Kombinatio-
nen aus Impulsen, die am Probenort ankommen (Abbildung 2.3). Aus den beiden

3mit der Lasertaktung synchronisierte rotierende Schlitzscheiben, die Impulse in einem vorgege-
benem Verhéltnis durchlassen und blocken.
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2.1 Experimentelle Aufbauten

Spektren ohne Anregung (blau - Weiflicht; rot - Weifilicht + Raman-Anregung) kann
nun prinzipiell das statische Raman-Spektrum (violett) berechnet werden. Die ent-
prechenden Spektren mit Anregung (gelb; griin) ergeben das Raman-Spektrum mit
Anregung (dunkelgelb). Aus diesen beiden wird dann das endgiiltige Differenzspek-
trum (grau) gebildet. In der Tat fiihren aber Effekte wie transiente Absorption und
Fluoreszenz dazu, dass sich die Kontinua mit und ohne Probenanregung unterschei-
den (siche Abb. 2.3). Aus diesem Grund muss vor der Berechnung der transienten

Differenzdaten jeweils eine Splinefunktion von den Rohspektren abgezogen werden
[63].

Transiente Absorption

Das Messen der transienten Absorption (TA) im ultravioletten und sichtbaren Spek-
tralbereich erfordert nur geringe Anderungen des FSRS-Aufbaus. Zuniichst einmal ist
der Raman-Anrege-Impuls in diesem Experiment iiberfliissig und wird geblockt. Das
spektral breite Weillicht der Raman-Abfrage wird auch in der transienten Absorp-
tion als Abfrage-Impuls verwendet. In diesem Experiment ist allerdings eine weitaus
groflere detektierte Bandbreite als im FSRS-Experiment wiinschenswert. Die beiden
achromatischen Linsen zwischen Probenort und Spektrometer werden daher gegen
Quarzlinsen ausgetauscht, welche auch im ultravioletten Spektralbereich transmit-
tieren.
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Abbildung 2.4: Transmissionskurven der alten und des neuen Filters zur Unterdriickung
der Fundamentalen nach der Weifllichterzeugung. Rot: Alter Filter aus FSRS; Schwarz:
Alter Filter aus der TA; Griin: Neuer Filter fiir beide Experimente. In der Mitte ist der
gesamte Spektralbereich gezeigt. Links und rechts sind die Grenzbereiche dieser Filter
vergrofert dargestellt.

Was den Filter zur Unterdriickung der Fundamentalen nach der Weifllichterzeugung
betrifft, so waren hier bislang zwei unterschiedliche Filter in FSRS und TA verwendet
worden. Im FSRS-Experiment diente ein auf eine Dicke von wenigen hundert ym her-
unterpolierter HR800/45 dichroitischer Spiegel zu diesem Zweck (Abb. 2.4, rot). In
der TA fand ein Buntglasfilter BG 40, der zwar die Fundamentale nicht ganz so gut
unterdriickt, dafiir aber einen grofleren Spektralbereich transmittiert Verwendung
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2 Experimentelle Methoden und Datenanalyse

(Abb. 2.4, schwarz). Diese beiden Filter wurden durch einen neuen dichroitischen
Spiegel (HR800/45) auf einem Quarzglassubstrat ersetzt (Abb. 2.4, griin), dessen
Dicke ebenfalls auf 200-300 ym herunterpoliert wurde. Dieser ist im kurzwelligen
Bereich sogar noch weiter durchléssig als der bislang in der TA verwendete Bunt-
glasfilter bei gleichzeitig ebenso guter Unterdriickung der Fundamentalen wie der alte
Filter aus FSRS. Dieser neue Filter wird daher fiir beide Experimente verwendet.
Ebenfalls neu ist das Gitter im Spektrographen, das fiir die Messungen der tran-
sienten Absorption zum FEinsatz kam. Mit nur 100 Linien/mm erlaubt dieses, den
gesamten Spektralbereich von 290 nm bis 800 nm simultan zu detektieren. Die Ver-
wendung dieses Gitters macht allerdings zwei weitere Anpassungen des Experiments
erforderlich. Zum Einen iiberspannt das detektierte Spektrum damit mehr als eine
Oktave. Fiir einen Gitterspektrographen bedeutet dies, dass die zweite Beugungs-
ordnung kurzwelligen Lichts ebenfalls auf den Detektor trifft, und zwar im Bereich
der doppelten Wellenldnge. Zur Vermeidung dieses Effekts wurde ein Filter inner-
halb des Spektrographen unmittelbar

s - ———————~ vor dem Bereich der Diodenzeile plat-
80 ziert, der den langwelligen Spektral-
bereich detektiert. Sein Transmis-

2 60 sionsspektrum (Abb. 2.5) zeigt, dass
_é 40 er Licht kurzwelliger als 400 nm un-
£ terdriickt. Eine Kombination aus
é 20 0,5 mm dickem Buntglasfilter BG 40
= und einem Folienfilter garantiert, dass
0 die Dicke dieses Filters keinen merkli-

200 300 400 500 600 700 800 chen Strahlversatz verursacht. Zu gu-

\_ Wellenlange [nm] ) ter Letzt wird durch das neue Gitter

ein Spektralbereich iiberspannt, der
Abbildung 2.5:  Transmission der Filter- hig an die Fundamentale heranreicht.
kombination zur Unterdriickung der zweiten Fg gtellte sich heraus, dass in diesem
Beugungsordnung ~ kurzwelligen — Lichts im  poreich das WeiBlicht nicht mehr gut
Spektrographen. polarisiert ist. Daher wurde auch noch
ein Drahtgitterpolarisator nach der Weifllichterzeugung eingebaut, um dieses Pro-
blem zu beheben. In FSRS ist dieser prinzipiell nicht nétig, da hier nicht im Be-
reich der Fundamentalen detektiert wird. Er kann hier deshalb entfernt werden, um
eine hohere Weillichtintensitéit zu erlangen. Die Korrektur der spektralen Zeitnull-
punktsverzerrung durch die Materialdispersion, die das Weillichtkontinuum bis zum
Probenort erfihrt, erfolgt wie in [55, 87] iiber den Kerr-Effekt, mit dem kleinen Unter-
schied, dass der Winkel zwischen Anregung und Abfrage hierfiir nicht auf 45° verstellt
wurde, da die Kerr-Intensitdt auch beim magischen Winkel von 54,71° ausreichend
war. Die Wellenldngenabhéngigkeit des Zeitnullpunkts wird dabei folgendermaflen
bestimmt. Zunéchst wird mittels eines Calzit-Polarisators zwischen Probenort und
Spektrographen das Weifllichtkontinuum ausgeloscht. Die Anregung dient dann als
Schaltimpuls, der das Losungsmittel am Probenort fiir das Zeitfenster seiner Impuls-
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2.1 Experimentelle Aufbauten

dauer doppelbrechend macht (Kerr-Effekt). Dadurch werden spektrale Komponenten
des Kontinuums, die sich zeitgleich mit diesem am Probenort befinden, elliptisch po-
larisiert und konnen den Polarisator vor dem Spektrographen passieren. An jede
Transiente einer zeitaufgelosten Messung um den Nullpunkt wird dann eine Gauf3-
Funktion angepasst. Das Maximum dieser Gau-Funktion stellt die Zeitverzogerun-
gen der spektralen Komponenten des Weifllichtkontinuums durch Materialdispersion
dar, um die die eigentliche Messung korrigiert wird.

2.1.2 Der Aufbau zur zeitaufgelGsten Infrarotspektroskopie

Fiir Details zum Infrarotaufbau sei hier auf entsprechende Veréffentlichungen [88-91]
verwiesen. Hier soll nur eine kurze Zusammenfassung der wichtigsten Parameter ge-
geben werden. Betrieben wird dieser Aufbau mit einem Ti:Sa Verstéarker-Lasersystem
mit einer Zentralwellenldnge von 814 nm und einer Repetitionsrate von 1 kHz. Zur
Probenanregung wurde ein Teil der Ausgangsleistung dieses Lasers auf 270 nm fre-
quenzverdreifacht. Am Probenort hatten die entstehenden ultravioletten Impulse
eine Energie von 2 uJ bei einem Durchmesser von 150 um (FWHM). Die Abfrageim-
pulse im mittelinfraroten Spektralbereich wurden durch Differenzfrequenzmischung
zweier in einem OPA generierten nahinfraroten Impulse erzeugt. Thre Energie am
Probenort betriagt etwa 50 nJ bei einem Durchmesser von 100 ym (FWHM). Die
Zeitauflosung belduft sich in den gezeigten Experimenten auf 350 fs (FWHM). Der
Abfragestrahl wird nach der Probe von einer Germaniumplatte aufgeteilt und auf
zwei getrennte Spektrographen (Acton Research) fokussiert. Die Detektion erfolgt
jeweils mit einem 32 Elemente groflen MCT-array (Infrared Associates). Einer der
beiden Detektoren misst dabei Abfragelicht, dessen Polarisation parallel zur Anre-
gungspolarisation ist, der andere jenes, welches senkrecht dazu polarisiert ist. Die in
Abschnitt 3.2 gezeigten Infrarotdaten entsprechen einer Messung unter magischem
Winkel, also ohne Effekte von Rotationsdiffusion. Diese Daten wurden aus den Roh-
daten fiir senkrechte und parallele Polarisation berechnet. Der spektrale Bereich,
der mit einer Messung abgedeckt werden kann, entspricht mit dieser Konfiguration
100-150 cm~!. Fiir die gesamten Datensitze wurden also mehrere Messungen bei
unterschiedlichen Wellenldngen durchgefiihrt und dann zusammengesetzt.

2.1.3 Invertierte Anregung und Abfrage - ein Experiment zur
Aufzeichnung von Differenzspektren nach 1 ms

Der modifizierte FSRS-Aufbau, der fiir die Messungen der transienten Absorption
verwendet wurde, ist aufgrund der Lange der Verzogerungsschiene auf Verzégerungs-
zeiten von 3 ns limitiert. In der Photo-Tautomerisierung von oNT (Kapitel 4) liegt am
Ende dieses Zeitbereichs ein Zwischenprodukt, das sogenannte aci-Nitro-Tautomer,
vor. Von diesem Tautomer existieren verschiedene Isomere, deren Absorptionsban-
den laut quantenchemischen Rechnungen spektral leicht verschoben sind. Fiir das
Verstéandnis der Photoreaktion dieses Molekiils ist es essentiell zu erfahren, welches
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2 Experimentelle Methoden und Datenanalyse

dieser verschiedenen Isomere nach 3 ns vorliegt und ob dieses bestehen bleibt, oder
zu einem anderen Isomer reagiert. Da kein Nanosekundenexperiment zur Verfiigung
stand, um den Zeitverlauf {iber 3 ns hinaus zu verfolgen, wurde am FSRS-Aufbau
ein Experiment durchgefiihrt, mit dem zumindest das Differenzspektrum nach 1 ms
aufgenommen werden konnte.
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Abbildung 2.6: Schema des Prinzips des invertierten Anrege-Abfrage-Experiments. Oben
ist die Impulsreihenfolge eines gewohnlichen Anrege-Abtast-Experiments gezeigt. Hier ist
die Verzogerungszeit der Abfrage durch die Lénge der Verzogerungsschiene begrenzt. Fiir
negative Verzogerungszeiten (unten) tastet erst das Weifllicht (grau) des néichsten Impuls-
paares die Anregung (violett) ab, da diese nach dem zugehorigen Weifilicht kommt. Die
Pfeile rechts geben die rdumliche Laufrichtung der Impulse an.

Eben dieses Experiment soll hier beschrieben und erkliart werden [92]. Fiir negative
Verzogerungszeiten durchquert das abfragende Weiilicht die Probe vor der zugeho-
rigen Anregung (Abb. 2.6, unten). Durch die Repetitionsrate des Lasers von 1 kHz
folgt auf diese Anregung als néchstes die Abfrage des nichsten Impulspaares nach
knapp 1 ms. Das Weifllicht tastet somit das Signal des vorangehenden Anregungsim-
pulses ab, was einer Verzogerungszeit von 1 ms entspricht. In dieser Konfiguration
kann die Probenlosung allerdings nicht umgepumpt werden, da die angeregten Mole-
kiile sonst vor der Abfrage aus dem Fokusbereich geschwemmt wiirden. Dies bedeutet
auch, dass die Probe direkt nach der Abfrage wieder angeregt wird. Es akkumuliert
sich also die Anregung eines ganzen Impulszuges. Das akkumulierte Signal durch
diese Mehrfachanregung belduft sich auf

inv

AAi () = iAAO (2)-e7*m, (2.1)

mit der Umlaufzeit des Lasers 7=1 ms und k der Zerfallsrate der Absorption. AAY
ist die Absorptionsénderung, die durch einen Impuls verursacht wird. Voraussetzung
ist, dass die Konzentration der Probe ausreichend hoch ist, um die Absorption im
Fokusbereich fiir den gesamten Impulszug zu dominieren. Fiir viele Anregungen N —

oo konvergiert diese Summe zu

1

AA;TV(A) = AA?nv(/l) 1-— ek.-r‘

(2.2)

20



2.2 Auswerteverfahren

In der Praxis fand die Anregung jeweils fiir eine Sekunde, d.h. N=1000, statt. Das
so gemessene Spektrum wurde auf ein Weillichtspektrum referenziert, das bei ge-
blockter Anregung aufgezeichnet wurde. Diese Prozedur wurde 15 Mal durchgefiihrt
und die Signale aufsummiert. Die Belichtungsdauer von N=1000 Impulsen wurde
gewahlt, da fiir langere Belichtungsdauern die Bildung von irreversiblen Photopro-
dukten beobachtet wurde.

2.2 Auswerteverfahren

Als Datensatz sowohl aus der TA, sowie aus der FSRS erhélt man zeitlich und spek-
tral aufgeloste Differenzabsorptionen. Durch geeignete Darstellung kénnen hieraus
eventuell Informationen {iber die Bildung oder den Zerfall von Spezies gewonnen
werden. Uber eine qualitative Information hinaus sind allerdings auch kinetische In-
formationen von groflem Interesse. Sie kénnen Zusammenhéinge zwischen Spezies,
wie zum Beispiel Mutter-Tochter-Beziehungen, aufzeigen. Im Fall der in Kapitel 4
und 5 behandelten Photochemie von NT, ENB und NBAc fithrten solche kinetischen
Uberlegungen zur Postulierung eines bislang unbekannten Intermediats. Im Rahmen
der dieser Arbeit zugrundeliegenden Veroffentlichungen wurden zwei verschiedene
Analysemethoden verwendet. Kapitel 2.2.1 beschreibt zunéchst die Anpassung der
experimentellen Daten beruhend auf einem Ratenmodell. Diese multiexponentielle
Anpassung ist die fiir transiente Absorptions- sowie Fluoreszenzdaten am haufigsten
zur Analyse verwendete Methode. Thre Verwendung ist jedoch nicht immer gerecht-
fertigt. Prozesse, die sich zum Beispiel durch eine Verschiebung oder Verbreiterung
einer Bande duflern, zum Beispiel Schwingungskiihlen, Wellenpaketsdynamik oder
Solvatationseffekte, lassen sich durch ein Ratenmodell eigentlich nicht beschreiben.
Dennoch wird oft versucht, solches Verhalten durch eine oder mehrere Raten zu pa-
rametrisieren. Ein zweiter Ansatz, der hier versucht wurde, die Bandenanpassung in
transienten Spektren, zeigte bereits in fritheren Arbeiten [88, 93] seine Anwendbar-
keit auf das Schwingungskiihlen in Molekiilen.

2.2.1 Multiexponentielle Anpassung

Die multiexponentielle Anpassung beruht auf der Annahme, die experimentellen Da-
ten iiber ein Ratenmodell beschreiben zu kénnen. In diesemm Ratenmodell kommen
nur elementare Prozesse erster Ordnung vor. Die Frage, ob und wann ein solches
Ratenmodell geeignet ist, lasst sich nicht pauschal beantworten. Grundsétzlich ist zu
sagen, dass ein Ratenmodell ein Konzept der chemischen Kinetik ist [94]. Dabei geht
man von wenigen definierten Spezies* aus. Solche Spezies liegen vor, wenn sie durch

“4hier wird bewusst der Begriff Spezies verwendet, da es sich hier sowohl um verschiedene elektro-
nische Zusténde (So, S1, T1, ...) wie auch um verschiedene Isomere in einem Zustand handeln
kann.
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2 Experimentelle Methoden und Datenanalyse

yhinreichend” tiefe lokale Minima der relevanten Born-Oppenheimer-Flache repréi-
sentiert werden. Lokalisation in solchen Minima erfolgt mit den charakteristischen
Zeiten der Schwingungs- und dielektrischen Relaxierung (0,1-10 ps)[88, 93, 95-97].
Daher scheint eine Anwendung von Ratenmodellen auf Zeitskalen 210 ps gerechtfer-
tigt. Sie werden aber sehr oft auch auf kiirzeren Zeitskalen verwendet (beispielsweise
in [57, 98]). Fiir eine Reaktion, an der m Spezies beteiligt sind, ldsst sich ein sol-
ches Ratenmodell als ein System von homogenen linearen Differentialgleichungen
der Form

C"l = —k11C1 +k12C2 +...+k1mcm
(:’2 = k21C1 — kzzCz +...+ k2mcm

(2.3)
C"m = km1C1 + km2C2 +...— kmmCm

schreiben [94, 99], mit den Ratenkonstanten k;; > 0 und den Konzentrationen der

Spezies ¢;. Der Ansatz zur Losung lasst sich mit Matrixschreibweise sehr viel {iber-
sichtlicher erldutern. Schreiben wir also 2.3 in folgender Form:

= AC. (2.4)

1%

Durch eine geeignete Substitution ¢ = By lédsst sich nun die Matrix A in eine Diago-
nalmatrix C = B-'AB iiberfiihren. Die Matrix B enthélt in ihren Spalten die Eigen-
vektoren von A. Das Gleichungssystem stellt sich dann folgendermafien dar:

y =B 'ABy = Cy. (2.5)

Aufgrund der Diagonalitét von C lésst sich dieses System von Differentialgleichungen
leicht 16sen:

yi=-4y yigy(t) =B et Yi) =0
Vo =—Aoys yay(t) = B2 - e, »202) =0

) - ) (2.6)
Ym = = AYm V() (1) =B =€, Y2y =0

Die triviale Losung braucht hier nicht explizit behandelt zu werden, da sie in der
nicht-trivialen ohnehin enthalten ist (die Vorfaktoren 8; hingen von den Anfangsbe-
dingungen ab und kénnen 0 werden). Riicktransformation der nicht-trivialen Losung
auf die eigentlichen Konzentrationen geméafl ¢ = By liefert die urspriinglichen Varia-
blen. Diese bestehen demzufolge allgemein (insofern keine Entartung von Ratenkon-
stanten vorliegt) aus Linearkombinationen von abfallenden Exponentialfunktionen:
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-t

ci(t)=  ap-eMrap-e . rag, e

a(t)=  ay-et At

U f @y e+ 4y, e

(2.7)

At —Amt

()= am-evam-e ™ + e

Die Vorfaktoren a;; héngen von den elementaren Ratenkonstanten k;; sowie den An-
fangsbedingungen ab und kénnen bei Kenntnis dieser bestimmt werden.

Die bisherige Behandlung basierte auf der Betrachtung von Konzentrationen. In der
Spektroskopie werden diese aber nicht direkt beobachtet. Gemessen wird in der Regel
die wellenlédngenabhéngige Differenzabsorption AA(A). Diese hdngt allgemein von der
Konzentration der absorbierenden Probe ¢, dem Unterschied der wellenldngenabhén-
gigen Extinktionskoeffizienten Ae(A) und der Schichtdicke d ab. Ausgehend von der
Losung des obigen Ratenmodells (2.7) setzt sich die Probe aus mehreren absorbieren-
den Komponenten zusammen. Deren Konzentrationen sind obendrein zeitabhéngig.
Dadurch wird selbstverstandlich auch die Absorption zeitabhéngig und setzt sich aus
einer Linearkombination der absorbierenden Bestandteile zusammen:

AA(v1) = i::cm(t) A6y (v) -d. (2.8)

Da, wie wir gesehen haben, die zeitabhidngigen Konzentrationen Linearkombination
von exponentiellen Zerfillen darstellen, lédsst sich allgemein auch die Absorption als
Linearkombination von diesen angeben:

AA(v,t) = ZT:AA,,,(V) e, (2.9)

Die Raten 4,, liefern dann die Zeitkonstanten der beteiligten exponentiellen Zerfalle
Ty = % Die Amplitudenspektren AA, (1) stellen weder transiente Spektren noch
reine Speziesspektren dar. Sie stellen eine Linearkombination von gewichteten Spek-
tren der Spezies dar, die am Prozess mit der entsprechenden Rate beteiligt sind.
Sie kénnen dabei wie die originalen Differenzdaten positive sowie negative Beitrige
aufweisen. Negative Amplituden im Amplitudenspektrum bedeuten, dass das Sig-
nal in den Originaldaten positiver wird. Ausgehend von der transienten Absorption
kann dies entweder bedeuten, dass negatives Signal, sprich Grundzustandsausblei-
chen oder stimulierte Emission, zuriickgeht, oder dass durch die Bildung beispiels-
weise eines Intermediats Absorption entsteht. Positive Amplituden bedeuten hinge-
gen, dass Absorption zerfallt oder negative Differenzabsorption entsteht. Welcher der
jeweils beiden moglichen Félle vorliegt, muss mit Hilfe der originalen Differenzdaten
entschieden werden.

Um der endlichen Zeitauflosung der Experimente Rechnung zu tragen, wird bei der
Anpassung der Daten mit einer solchen Modellfunktion, diese noch mit einer Appa-
ratefunktion (IRF) gefaltet.
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2 Experimentelle Methoden und Datenanalyse

AA(v,t) =IRF ® Y AA,,(v) e ™. (2.10)
1

Héufig wird der zeitliche Verlauf der Impulse durch eine Gau-Funktion genéhert.
Die Faltung zweier Gaufl-Funktionen (die IRF) ist wieder eine solche. Die Anpassung
selbst erfolgt durch eine Minimierung der Standardabweichung y? zwischen Modell-
funktion (2.10) und den experimentellen Daten. Wird nicht eine einzelne Transiente
sondern ein auch wellenlangenabhéngiger Datensatz angepasst, spricht man von glo-
baler Anpassung. Hier wird das y? aller Wellenldngen und Zeitschritte minimiert.
Eine Schwierigkeit bei der Auswertung ergibt sich daraus, dass die Anzahl der ex-
ponentiellen Zerfélle, die im Zeitfenster einer Messung ablaufen, in der Regel nicht
a priori bekannt ist. Sie muss vom Experimentator anhand der Qualitit der An-
passung, ausgehend davon, dass das einfachste Modell, mit dem sich die Reaktion
beschreiben liasst, das Wahrscheinlichste ist [99], gewidhlt werden. Dies liegt daran,
dass aus dem experimentell beobachteten zeitlichen Verhalten nicht zwingend auf
die Anzahl der beteiligten Spezies, noch auf den Reaktionsmechanismus geschlossen
werden kann. Eine Hilfestellung bei der Wahl der Anzahl der Zerfallskonstanten kon-
nen Methoden wie die Singularwertzerlegung geben, eine eindeutige Antwort iiber
die Anzahl der Zerfille geben auch sie nicht [100].

Nach dieser allgemeinen Behandlung sollen nun noch zwei fiir diese Arbeit beson-
ders wichtige Spezialfille herausgegriffen werden, der Mutter-Tochter-Zerfall und die
Verzweigung.

Mutter-Tochter-Zerfall

Reaktionskaskaden sind ein in der Photochemie haufiger Fall. Im einfachsten Fall
sind drei Molekiile beteiligt, wobei Molekiil A zum Intermediat B zerfillt und dieses
zu C: A - B - C. Dieses Modell wird durch die Differentialgleichungen

¢a = —kapca
¢p = kapca — kpccp (2.11)
¢c = kpces

beschrieben. Die Rate kyp beschreibt hierbei die Reaktionsgeschwindigkeit von A —

B, kpc die von B — C. Unter der Annahme, dass zu Beginn cg = 0 und ¢¢ = 0%, ergibt
sich auf dem obigen Weg folgende Losung:

ca(t) = ca(0) - kst

CB(t) = CA(O)kA—B(e_kABI _ e_kBCt)

kpc — kap (2.12)
kap kpc  _
t) = 0 BCt _ kagt 4
el = e ek Y

®Dies spiegelt den typischen Fall einer Photoreaktion wieder. Elektronische Anregung fithrt zur
Population von A, erst aufgrund dieser Anregung kénnen dann B und C gebildet werden.
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2.2 Auswerteverfahren

Besonderes Augenmerk gilt hier der Konzentration von B. Als transiente Spezies
wird sie mit der Rate kyp gebildet und zerfillt dann mit kpc. Gesetzt den Fall,
dass kap > kpc ist, also B schneller gebildet wird als es zerfillt, erwartet man das
y,hormale* Verhalten, sprich einen Anstieg von cp mit k p und einen Zerfall mit kpc.
Im umgekehrten Fall aber, falls kgc > kyp, fithrt der Vorfaktor zum Einen dazu, dass
die Population von B sehr gering bleibt, zum Anderen ist er in diesem Fall fiir eine
Vorzeichenumkehr verantwortlich. Aus (e %8 — e~%sct) wird dadurch (e ksct — e=kast),
Dies bedeutet, man beobachtet einen Anstieg von cp mit seiner Zerfallsrate und
den Zerfall mit seiner Bildungsrate. Der schnellere Prozess scheint immer zuerst
abzulaufen. Konkret bedeutet dies fiir die multiexponentielle Anpassung eine Umkehr
der entsprechenden Signale von B in den Amplitudenspektren.

Verzweigung

Ein weiterer Spezialfall, der hochste Relevanz fiir die Photochemie hat, ist die Ver-
zweigung. Man denke nur an den Zerfall angeregter Singulettzustéinde. Mit inne-
rer Konversion, Fluoreszenz, Interkombination und nicht zuletzt der Photoreaktion
selbst konnen einige Prozesse zu seiner Entvolkerung beitragen. Betrachten wir zur
mathematischen Behandlung wiederum das einfachste Beispiel einer Verzweigung.
Der Spezies A stehen zwei Zerfallskanile, k 4z zu B sowie kyc zu C, offen. Das Raten-
schema lésst sich dann folgendermaflen schreiben:

¢a = —(kap + kac)ca
C"B = kABCA (213)

¢c = kacce

Lost man dieses Differentialgleichungssystem nach dem beschriebenen Verfahren,
und setzt erneut die Anfangsbedingung C3(0) = 0 und ¢¢(0) = 0 ein, ergibt sich als
Losung:

ca(r) = c4(0) - e~ Famrhac)r

) = €a(0) 2 (1 = ¢ sk

kg + kac (2.14)

_ . kac _ ,—(kap+kac)t

cc(t) =ca(0) —kAB+kAC(1 e )
Sowohl was den Zerfall von A, als auch die Bildung von B und C angeht, zeigt
sich nur eine Ratenkonstante (kap + kac) die aus der Summe der Raten besteht, die
zum Zerfall von A beitragen. Folglich kann anhand von Messdaten in diesem Fall
auch nicht direkt auf die Einzelraten der Prozesse geschlossen werden. Allerdings
bestimmen die Vorfaktoren kAffliAc und kAL]:iiAC die relativen Quantenausbeuten fiir die
Bildung von B und C aus A. Sind diese, neben der Gesamtrate (kap + kac), bekannt,
kann hieriiber auf indirektem Wege schliellich doch auf die Einzelraten geschlossen

werden.
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2 Experimentelle Methoden und Datenanalyse

Das vorliegende Beispiel lasst sich auf beliebig viele Zerfallskanile, die A offen stehen,
erweitern. Als Rate wird immer die Summe aller entsprechenden Raten beobachtet,
iiber sie ist also die exponentielle Zerfallszeit bestimmt:

1 1
1 , 2.15
A kA kAB+kAC+kAD+--' ( )

Auch das Verhéltnis der relativen Quantenausbeuten bleibt proportional zu den ein-
zelnen Raten:

0= (2.16)

2.2.2 Bandenanpassung in transienten Spektren

Fiir die Untersuchung des Zusammenhangs zwischen Schwingungskiihlen und Pho-
toreaktion ist die globale multiexponentielle Anpassung wenig geeignet. Aus diesem
Grund wurde zusétzlich ein weiterer Ansatz gewéhlt. Fiir jedes transiente Spektrum
wird hierbei eine Anpassung mit einer spektralen Modellfunktion durchgefiihrt [91].
Die Modellfunktion wird durch Parameter festgelegt. Fiir die Anpassung wird fiir
jedes transiente Spektrum eine y2-Minimierung der Modellfunktion an das Spek-
trum durchgefiihrt. Das zeitliche Verhalten der Parameter dieser Funktion soll dann
Auskunft iiber die Evolution bestimmter Spezies oder zum Beispiel das Schwingungs-
kiithlen geben. Da sich iiberlagernde Absorptionsspektren verschiedener Spezies aus
vielen elektronischen Ubergéngen zusammensetzen konnen, deren Anzahl sowie Form
unbekannt ist, funktioniert die Anpassung am Besten fiir exponierte Banden. Dies ist
in Kapitel 3 teilweise gegeben. Angewendet wurde dieser Ansatz sowohl auf Daten
aus der transienten Absorption wie auch aus der zeitaufgelosten Infrarotspektrosko-

pie.

Im UV/VIS-Bereich

Zunéchst zur transienten Absorption. Hier zeigt das interessierende Intermediat, das
Keten in der Photochemie von oNBA, eine charakteristische Absorptionsbande bei et-
wa 450 nm. Diese soll mit einer Gaufl-Funktion angepasst werden. Fiir statische Spek-
tren im sichtbaren und ultravioletten Spektralbereich haben sich Gauf3-Funktionen
oft als geeignet erwiesen, um Absorptionsbanden anzupassen [61, 62, 101]. Durch die
Breite der Banden in diesem Spektralbereich kommt es allerdings zu einem Uberlap-
pen der beobachteten Bande mit einem weiteren Absorptionsmaximum nahe 300 nm.
Um die Qualitdt der Anpassung an die Ketenbande zu verbessern, wurde dem An-
passungsalgorithmus deshalb eine zweite Gaufi-Funktion (im Folgenden UV-Bande)
hinzugefiigt, deren Parameter ebenfalls variiert werden. Des weiteren wurde noch
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ein Offset® zugestanden, der iiber den gesamten abgedeckten Spektralbereich kon-
stant ist (siehe Abb. 2.7). Damit ergibt sich folgende Formel fiir die Anpassung der
Spektren:

(v-vuy)? (v = Vker)?
A(v) = Ayy - exp (—— + Ager  €Xp |~ | + Apprre (2.17)
AV%IV l AV%QZ '

Hierbei sind Ayy und Ag,, die Amplituden der beiden Gauf3-Funktionen, vyy und vg,,
die Zentralfrequenzen und Avyy sowie Avg,, die Breiten der Banden. A,fsg; ist der
Offset-Wert. Die Informationen aus der Anpassung der UV-Bande und dem Offset
spielen in der spateren Diskussion der Daten keine Rolle, sie dienten lediglich einer
besseren Anpassung der Ketenbande. Da die Anpassung mit obiger Modellfunktion
fiir jede Verzogerung der zeitaufgelosten Messung durchgefiihrt wird, sind die Am-
plitude Ayy, die Zentralfrequenz vyy und die Breite der Bande Avyy tatséchlich
zeitabhéngige Parameter.

A(v,1) = Ayy(t)-exp (—%)JrAxa(t)-exp (_%:Egz)z)h%ffm(t) (2.18)

Absorptionsénderung [mOD]

1 el ST R, S SR, .0

20000 25000 30000
Frequenz v [cm™]

- J

Abbildung 2.7: Links: Darstellung der Kombination aus Offset und zwei Gau-Funktionen
zur Anpassung der experimentellen Daten. Schwarz gestrichelt sind die einzelnen Gauf3-
Funktionen, rot ist die Summe zusammen mit dem Offset. Rechts: Ergebnis der Anwen-
dung auf die experimentellen Daten. Gezeigt sind die Anpassungsfunktionen fiir einige
Zeitschritte (aus Griinden der Ubersichtlichkeit sind nicht alle gezeigt.)

6Im Gegensatz zur multiexponentiellen Anpassung handelt es sich bei diesem Offset nicht um
ein Spektrum, sondern eine wellenlédngenunabhéngige Absorption, die zu der Summe aus Gauf-
Funktionen addiert wird.
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Davon ausgehend, dass die Bandenbreite und Zentralfrequenz Informationen iiber
die Schwingungsanregung liefern [93, 95, 96, 98, 102, 103], birgt ihr zeitlicher Ver-
lauf Informationen iiber das ,Kiihlen“ des zu Beginn stark schwingungsangeregten
Ketens. Eine theoretische Behandlung der Temperaturabhéngigkeit dieser beiden Pa-
rameter [102] unter der Annahme, dass harmonische Born-Oppenheimer-Potentiale
vorliegen, liefert fiir die Bandenverschiebung eine lineare, fiir die Bandenbreite eine
quadratische Abhéngigkeit von der Temperatur. Ein solches Verhalten wurde auch
in fritheren experimentellen Arbeiten angenommen [93].

Was die Flédche einer Gaufl-Funktion angeht, so hingt diese linear von der Breite
und der Amplitude ab. Unter der Annahme, dass die Fliche der typischen Keten-
bande proportional zur Ketenpopulation ist, stellt diese Fliache also ein Maf§ fiir die
Konzentration des Ketens dar:

Nketen ~ Ayy - Avyy (2.19)

Im infraroten Spektralbereich

Im infraroten Spektralbereich wurde grundsétzlich der gleiche Ansatz verfolgt. Aller-
dings steht hier mit der fiir das Keten charakteristischen Resonanz bei 2100 cm™! eine
sehr exponierte Bande zur Verfiigung. Die zu erwartende Schwingungsanregung fithrt
im infraroten Spektralbereich haufig zu einer asymmetrischen Verzerrung der Bande.
Aus diesem Grund wurde eine sogenannte , skewed-Gaufl“-Funktion verwendet, um
die Infrarotbande zu parametrisieren. Eine mogliche Schreibweise dieser Funktion
ist:

In2 s2 -1
2

In(s?) (v 5575

A(v) =A-exp(- +1))?) + Aprfou (2.20)
A bezeichnet hier die Amplitude des skewed-Gauf}, v,,,, seine Zentralfrequenz und Av
seine Breite. Der Parameter s, die ,,Skewness“ ist ein Parameter fiir die Asymmetrie
der Funktion. Fiir einen Wert von eins wird der skewed-Gaufl zu einer gewohnli-
chen GauB-Funktion. Zuséatzlich wurde noch ein iiber den gesamten abgedeckten
Spektralbereich konstanter Offset A,z hinzugefiigt. Die Fahigkeit dieser Funktion,
Infrarotresonanzen gut wiederzugeben und Prozesse wie Schwingungskiihlen gut zu
parametrisieren, wurde bereits von Schrader et al. aus unserem Institut anhand von
para-Nitroanilin demonstriert [88].

Abbildung 2.8 zeigt, dass auch im vorliegenden Fall diese Funktion in der Lage
ist die experimentellen Daten gut wiederzugeben. Auf der linken und rechten Sei-
te sind jeweils Kontourdarstellungen der Originaldaten (links), sowie der durch die
Anpassung erzeugten skewed-Gauf-Funktionen (rechts) dargestellt. Diese geben den
Bandenverlauf sehr gut wieder. Einziger erkennbarer Unterschied sind Fluktuationen
des Untergrundes in den Originaldaten, die in der Darstellung rechts nicht auftau-
chen. Zwischen den beiden Kontourdarstellungen ist zusétzlich noch ein transien-
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Abbildung 2.8: Links: Kontourdarstellung der charakteristischen Ketenbande im infraro-
ten Spektralbereich. Mitte: Transientes Spektrum (schwarz), und angepasste skewed-Gauf3-
Funktion (blau). Gepunktet ist eine normale GauB-Funktion gleicher Breite zum Vergleich
gezeigt. Rechts: Kontourdarstellung der Anpassungsfunktionen. Die Farbkodierung fiir die
Kontourdarstellungen ist oberhalb der Graphen angegeben.

tes Spektrum aus dieser Messung (schwarz) zusammen mit der zugehorigen Anpas-
sung (blau) gezeigt. Diese Darstellung rechtfertigt noch einmal die Verwendung der
skewed-GauB-Funktion. Gepunktet ist hier auflerdem eine normale Gauf3-Funktion
gleicher Zentralfrequenz und Breite zum Vergleich dargestellt. Hierdurch wird die
deutliche Asymmetrie in diesem Spektrum erkennbar. Als Indiz fiir Schwingungs-
anregung eignet sich im Infrarotbereich sowohl die Breite Av einer Bande als auch
die Verschiebung der Zentralfrequenz v [88, 104, 105]. Beide Parameter erlangen wir
aus der Anpassung und haben so ein Maf}, um im zeitaufgelosten Experiment die
Schwingungsanregung einer Spezies, in unserem Fall das Keten, zu verfolgen. Des
weiteren kann aus den erlangten Parametern auch die Flache der Bande zu jedem
Verzogerungszeitpunkt nach

In(s%-Av) (In(s))? n
o1 ) o)

berechnet werden. Fraglich ist allerdings, ob dieses Integral als Maf§ fiir die Keten-
menge verwendet werden kann. Frithere Arbeiten haben gezeigt, dass dieses Integral
bei Schwingungsanregung nicht erhalten ist [88, 106]. In unserem Fall verwendeten
wir dieses Integral dennoch, nicht fiir eine quantitative, wohl aber fiir eine qualitative
Aussage.

N=A- )z (2.21)
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2.2.3 Quantenausbeutenbestimmung im sichtbaren
Spektralbereich

Die Quantenausbeutenbestimmung des aci-Nitro-Tautomers in der Photoreaktion
von oNT ist eines der zentralen Ziele von Kapitel 4. Diese Bestimmung ist eine He-
rausforderung, weil die Tautomerisierung zu diesem Intermediat reversibel ist und
deshalb nicht wie {iblich in einem statischen Belichtungsexperiment bestimmt wer-
den kann. Nun zeigt das aci-Nitro-Tautomer eine typische Absorption um 400 nm.
Anhand der Amplitude dieser Bande im Offset-Spektrum koénnte also theoretisch die
transiente Quantenausbeute analog zu einer statischen Belichtung nach

__AM(A)
“T Ae(A,) ¢ -d

bestimmt werden, mit der Absorptionsdnderung AA.(4,) im Maximum der aci-
Nitro-Absorption bei A,. Ae(4,) ist die Differenz der Extinktionskoeffizienten von
Edukt und Produkt (aci-Nitro) bei besagter Wellenldange. Da das Edukt oNT bei
400 nm praktisch nicht absorbiert, entspricht dieses Ae in unserem Fall dem Extink-
tionskoeffizienten des aci-Nitro-Tautomers. Allerdings kann dieser ebenfalls aufgrund
der Reversibilitéit experimentell nicht direkt bestimmt werden. Auch die Konzentra-
tion der angeregten Molekiile im abgefragten Volumen c¢* kann bestenfalls abge-
schatzt werden. Lediglich die Probendicke d ist durch die Dicke der Durchlusskii-
vette einigermaflen genau definiert. Aus diesen Griinden wére eine Bestimmung mit
Abschétzung dieser Groflen mit grofler Unsicherheit behaftet. Sie wird durch eine
Vergleichsmessung umgangen. Neben den beiden Molekiilen oNT und oENB, deren
Quantenausbeuten bestimmt werden sollen, wird ein Vergleichsmolekiil, oNBA, unter
identischen Bedingungen vermessen. Die Quantenausbeute des Zwischenproduktes
(Keten) in der Photoreaktion von oNBA, das dem aci-Nitro-Tautomer entspricht,
ist bekannt. Durch die gleichen Messparameter wie Anregungsenergie, Fokusgrofie
und die Absorption der Probe entfillt bei einem Vergleich der unsichere Parame-
ter ¢*. Durch angemessene Integrale [ AA.(1)dA der typischen Absorptionsbanden
kann der wellenldngenabhéngige Extinktionskoeffizient €(1) durch die Oszillatoren-
starken f ersetzt werden. Diese sind proportional zu diesen Integralen [107] und
kénnen quantenchemisch berechnet werden. Dadurch ldsst sich folgende Formel fiir
die Quantenausbeutenbestimmung herleiten:

MM R
[ DAL)AL f
@, ist dabei die Quantenausbeute des Ketens, [ AA,(1)dA das Integral der Absorp-

tionsbande des aci-Nitro-Tautomers und [ AA;(1)dA das Integral der Absorptions-
bande des Ketens.

(2.22)

D, (2.23)
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2.3 Zusammenfassung der Parameter der
Experimente und quantenchemischen Rechnungen

2.3.1 Quantenchemische Methoden

Die Zuordnung von sowohl statischen als auch transienten Schwingungsspektren ba-
siert auf einem Vergleich dieser Spektren mit quantenchemisch berechneten Spek-
tren. Deren Berechnung erfolgte mittels Dichtefunktionaltheorie (DFT)” entweder
am Lehrstuhl fiir BloMolekulare der LMU Miinchen mit Gaussian 98 [108], oder wur-
de von der kooperierenden Gruppe um Johannes Neugebauer® mit ADF [109, 110]
und Turbomole [111] durchgefithrt. Im Folgenden findet sich eine Auflistung der
Referenzen, die angeben welche der in dieser Arbeit gezeigten Ergebnisse quanten-
chemischer Methoden unter welchen Bedingungen berechnet wurden.

Samtliche Strukturoptimierungen und Schwingungsspektren mit quantenchemischen
Methoden in Kapitel 3 wurden unter den in [91] genannten Bedingungen durchge-
fiithrt. Fiir die Berechnung von Grundzustandsspektren wurde das B3LY P-Funktional
verwendet, fiir Triplettspektren das UB3LYP-Funktional. Als Basissatz wurde in bei-
den Fillen 6-311G** verwendet. Die Wellenzahlachsen der gezeigten Spektren wur-
den mit einem empirischen Skalierungsfaktor von 0,96 multipliziert [112].

Das in Abbildung 4.12 gezeigte Raman-Schwingungsspektrum sowie die Struktur-
optimierungen die als Grundlage fiir Abbildung 4.27 dienten wurden mit den in
[91] genannten quantenchemischen Methoden berechnet. Auch hier wurde fiir das
Grundzustandsspektrum das B3LYP-Funktional und der Basissatz 6-311G** verwen-
det. Die Optimierung der Struktur des Triplettzustandes fand unter Verwendung des
UB3LYP-Funktionals, ebenfalls mit dem Basissatz 6-311G**, statt. Weiterhin wurde
die Wellenzahlachse des Spektrums in Abbildung 4.12 mit einem empirischen Skalie-
rungsfaktor von 0,96 multipliziert [112]. Mit dem gleichen Skalierungsfaktor wurden
auch die Infrarotschwingungsspektren des Grundzustandes (B3LYP/6-311G**) und
niedrigsten Triplettzustandes (UB3LYP/6-311G**) in Abbildung 4.24 multipliziert.
Die Bedingungen, unter denen sédmtliche weiterfithrenden Berechnungen dieses Ka-
pitels, sowohl zu Absorptions- als auch Schwingungsspektren, durchgefiihrt wurden,
sind in [92] beschrieben. Diese weiteren Spektren wurden ohne jegliche Skalierung
dargestellt.

"Fiir ihre Entwicklung wurde 1998 der Nobelpreis fiir Chemie an Walter Kohn vergeben. Nobel-
preisvortrag: http://nobelprize.org/nobel_prizes/chemistry/laureates/1998 /kohn-lecture.pdf
8Leiden Institute of Chemistry, Leiden University, P.O. Box 9502, 2300 RA Leiden, The Nether-

lands
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2 Experimentelle Methoden und Datenanalyse

2.3.2 Loésungsmittel und Messparameter

Im Folgenden findet sich eine Auflistung der Parameter und sonstigen Bedingungen,
unter denen die in den néchsten Abschnitten vorgestellten Messungen durchgefiihrt
wurden.

zu Kapitel 3
Absorptionsspektren

Absorptionsspektren - Abbildungen 3.2 und 3.27 - wurden in einem Perkin-Elmer
Lambda 19 Zweikanal-Absorptionsspektrographen aufgenommen. Spektren in Lo-
sung wurden in einer 1 mm dicken Quarzglaskiivette der Firma Hellma gemessen.
Die Konzentrationen wurden so gewahlt, dass die jeweils stiarkste Absorptionsbande
eine optische Dichte von 2-2,5 aufwies. Das Gasphasenspektrum wurde in einer teil-
weise selbst gebauten Kiivette mit groer Weglinge (10,4 cm) aufgenommen [62]. Die
Endfenster dieser Kiivette bildet doppelwandiges Quarzglas. Der Rumpf besteht aus
einem zylindrischen Messingteil, das von einer hohlen Messingspirale umgeben ist.
Durch das Spiilen der Endfenster und der Messingspirale mit erhitztem Wasser kann
die Temperatur der gesamten Kiivette erhoht werden, wodurch sich der Dampfdruck
und folglich die Konzentration der Probenmolekiile in Gasphase erhoht. Erhitzen der
doppelwandigen Endfenster verhindert auflerdem Kondensation von Probenmolekii-
len an eben diesen.

Zeitaufgeloste Absorptionsmessungen im sichtbaren/ultravioletten und
infraroten Spektralbereich

Die Messungen aus den Abschnitten 3.1 bis 3.4 mit Anregung bei 258 nm, bezie-
hungsweise 266 nm, wurden unter den in [91] genannten Bedingungen durchgefiihrt.
Fiir die Messung der transienten Absorption mit langwelligerer Anregung - Abschnitt
3.5 - wurde 388 nm Licht durch Frequenzverdopplung des zur Anregung verwendeten
Teils der Laserfundamentalen verwendet. Die Energie dieser Impulse betrug 210 nJ
bei einem Fokusdurchmesser am Probenort von etwa 85 um. Durch Variation der
Energie wurde sichergestellt, dass das Differenzsignal bei dem letztlich gewéhlten
Wert linear von der Energie abhing. Dies wurde als ausreichendes Indiz gewertet,
dass Zweiphotonenabsorption vernachléssigt werden kann. Der Fokaldurchmesser des
abfragenden Weifllichts belief sich auf etwa 40 um. Die Polarisation zwischen Anre-
gung und Abfrage wurde auf 54,7°, den magischen Winkel, eingestellt. Aufgrund der
niedrigen Extinktion von oNBA bei 388 nm wurde eine relativ hohe Konzentration
von etwa 48 mM bei einem Probenvolumen von 50 ml verwendet.

Die Messung im infraroten Spektralbereich im selben Abschnitt wurde unter den
gleichen Bedingungen wie in [91] durchgefiihrt. Lediglich die Anregung wurde durch
die frequenzverdoppelte Laserfundamentale bei 400 nm ersetzt. Ihre Impulsenergie

32



2.3 Zusammenfassung der Parameter der Experimente und quantenchemischen Rechnungen

belief sich auf 240 nJ. Auch hier wurde sichergestellt, dass Zweiphotonenabsorption
keine Rolle spielt. Die Probenkonzentration belief sich in diesem Fall auf 170 mM.

Chemikalien

Die Probe oNBA wurde von Merck (Deutschland) gekauft, ebenso die verwendeten
Losungsmittel 2-Butanol (zur Analyse) und Tetrahydrofuran (Uvasol). Alle Chemi-
kalien wurden nicht weiter aufgereinigt, sondern direkt wie vom Hersteller erhalten
verwendet.

zu Kapitel 4
Absorptionsspektren

Auch diese Absorptionsspektren wurden mit dem Zweikanal-Absorptionsspektro-
graphen Lambda 19 der Firma Perkin Elmer gemessen. Als Probengeféafie wurden
1 mm Kiivetten aus Quarzglas der Firma Hellma verwendet.

Zeitaufgeloste Absorptionsmessungen im sichtbaren/ultravioletten und
infraroten Spektralbereich sowie FSRS

Die in diesem Kapitel gezeigten Daten der transienten Absorption, sowie FSRS wur-
den unter den in [92] genannten Bedingungen gemessen. Die Energie des Raman-
Anrege-Impulses musste deutlich geringer als in fritheren Untersuchungen an oNBA
gewéhlt werden [56]. Im Gegensatz zu diesem Molekiil befindet sich bei oNT die
Absorptionsbande eines Intermediats in Resonanz mit dem Raman-Anrege-Impuls.
Die Energie wurde deshalb so gewihlt, dass kein nennenswertes Ausbleichen von
Raman-Banden aufgrund elektronischer Anregung dieses Intermediats durch den
Raman-Anrege-Impuls festgestellt werden konnte. Die zeitaufgelosten Infrarotmes-
sungen wurden mit dem in [91] beschriebenen Aufbau durchgefiihrt.

Chemikalien

Samtliche verwendeten Chemikalien stammten von kommerziellen Anbietern. So wur-
den oNT (99+ %), mNT (99%), pNT (99%) und oENB (96%) von Sigma-Aldrich
gekauft. Das Losungsmittel THF (Uvasol - Merck, Deutschland) wurde ebenso wie
die Probensubstanzen verwendet wie vom Anbieter erhalten.

zu Kapitel 5

Absorptionsspektren

Auch das Absorptionsspektrum von oNBAc - Abbildung 5.3 - wurde in einer 1 mm
dicken Kiivette im Zweikanal-Absorptionsspektrographen Lambda 19 von Perkin-
Elmer gemessen.
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2 Experimentelle Methoden und Datenanalyse

Zeitaufgeloste Absorptionsmessungen im sichtbaren/ultravioletten
Spektralbereich sowie FSRS

Die Parameter in der transienten Absorption und FSRS von oNBAc in Acetonitril
waren wie in [113] beschrieben. Die Messung der transienten Absorption in THF
wurde anstatt in einem drahtgefiihrten Jet in einer Durchflusskiivette mit einer Dicke
von 500 pum durchgefiihrt.

Chemikalien

Das oNBAc wurde von der Gruppe um PD Dr. Klaus Schaper der Heinrich-Heine-
Universitét Diisseldorf? nach [114] synthetisiert. Details zur verwendeten Vorschrift
sind in [113] zu finden. Das Losungsmittel Acetonitril wurde von Sigma-Aldrich
(spectrophotometric grade) gekauft, THF von Merck (Uvasol).

Institut fiir Organische Chemie und Makromolekulare Chemie, Heinrich-Heine-Universitiit Diis-
seldorf, Universitatstr. 1, D-40225 Diisseldorf
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3 HeiBe Grundzustandschemie: Wie
Schwingungsanregung die Reaktionskinetik
beeinflusst

Von den drei moglichen Nitrobenzaldehyd-Isomeren (NBA) ortho, meta und para
ist nur erstere Spezies photoreaktiv [115-117]. Die Photoreaktion von oNBA wurde
bereits vor iiber einem Jahrhundert, 1901, von Ciamician und Silber entdeckt [115].
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o-Nitrobenzaldehyd Keten Lakton o-Nitrosobenzoesaure

Abbildung 3.1: Schematische Darstellung der Photoreaktion von oNBA.

Unter Bestrahlung mit ultraviolettem Licht wiesen sie die Bildung von ortho-Nitroso-
benzoesédure nach. Das Schema in Abbildung 3.1 zeigt den vorgeschlagenen Mechanis-
mus dieser Reaktion. Als erster Schritt wird ein Wasserstofftransfer von der Aldehyd-
zur Nitrogruppe angenommen [56-58, 63, 91]. Das dabei gebildete Keten zerfillt
iiber weitere Zwischenprodukte, hochstwahrscheinlich ein Lakton, zum Produkt. Ers-
te zeitaufgeloste Experimente zum Reaktionsmechanismus zeigten im Pikosekunden-
und Nanosekundenbereich stark losungsmittelabhéingige Transienten dieser Reaktion
[118]. Aus spéteren Experimenten schlossen Yip et al. [119], dass es sich bei der ver-
antwortlichen Spezies um das Keten handelt. 1992 konnte dieses Keten dann in einer
Argon-Matrix ,, gefangen“ und nachgewiesen werden [120]. Auch dank dieser Arbeit
wird heute der Wasserstofftransfer und die damit verbundene Bildung des Ketens als
primérer Schritt der Photoreaktion von oNBA angenommen [9]. Uber die Bildung
des Ketens war lange Zeit nur bekannt, dass ein Teil innerhalb der Zeitauflosungen
der verwendeten Experimente von einigen Pikosekunden gebildet wird. Neuere Expe-
rimente der Schwingungs-, Absorptions- und Fluoreszenzspektroskopie mit Femtose-
kundenauflosung, hauptséchlich von Laimgruber et al., zielten darauf ab, die Bildung
des Ketens direkt zu verfolgen [55-58, 91]. Aufgrund der geringen Absorption von
oNBA in Losung bei Wellenléngen grofier als 320 nm [57, 61](sieche Abb. 3.2) wurde
in diesen Experimenten mit ultraviolettem Licht zwischen 258 und 270 nm ange-
regt. Kiirzlich in Zusammenarbeit mit der Gruppe um Leticia Gonzélez entstandene
Arbeiten vergleichen experimentelle Spektren der Nitrobenzaldehydisomere mit an-
deren Nitrobenzolderivaten sowie quantenchemisch berechneten Spektren [61, 62].
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3 HeiBe Grundzustandschemie: Wie Schwingungsanregung die Reaktionskinetik beeinflusst

Dabei zeigt sich, dass Bestrahlung mit 258 bis 270 nm zur Anregung eines hoher
angeregten Singulettzustandes S, mit 7z*-Charakter fithrt. Darunter liegen weitere
energetisch niedrigere n*-Uberginge
sowie sehr schwache na*-Uberginge
die sich bis etwa 400 nm erstrecken.
Sowohl die experimentellen Spektren
als auch die berechneten Zusténde &h-
neln denen anderer Nitrobenzole im
betrachteten Bereich stark [61, 62, 121,
122]. Bemerkenswert ist auch der Ver-
gleich des Gasphasenabsorptionsspek-
trums von oNBA mit dem in Losung
([61, 62], Abbildung 3.2). Zwischen
dem Spektrum in Gasphase und dem

/ )

Energie E [eV]
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Extinktionskoeffizient & [M™ cm™ ]

200 400 . L . s
Wellenlzinge 2 [nr] in beispielsweise Acetonitril tritt le-
\ J diglich eine Verschiebung von etwa
Abbildung 3.2: Absorptionsspektren  von 0,25 eV zu niedrigeren Energien auf.
oNBA in Gasphase (blau), Cyclohexan Abgesehen davon sind beide Spektren
(schwarz, gestrichelt) und Acetonitril (rot, sehr dhnlich. Die Breite der einzelnen

gepunktet). Das Gasphasenspektrum wurde sich iiberlappenden Absorptionsban-

beliebig skaliert, das in Acetonitril mit dem
angegebenen Faktor. Neben der linearen Wel-
lenldngenachse ist oben zusétzlich eine reziproke

den wird also nicht durch die Wech-
selwirkung mit dem Losungsmittel,
sondern durch molekiilinterne Prozes-

Energieachse gegeben. Ahnlich zu Abbildung 1
in [62]

se verursacht. Die breiten verwasche-
nen Banden lassen auf eine kurze Le-
bensdauer der angeregten Zustédnde von oNBA schliefien [62]. In der Tat zeigte eine
von Heinz et al. [57] durchgefiihrte Arbeit aus hochzeitaufgeloster Fluoreszenz- und
Absorptionsspektroskopie einen schnellen biphasischen Zerfall des angeregten Zu-
standes mit 7; <100 fs und 7, ~1 ps (Abb. 3.3). Mit der ersten Zerfallskomponente
geht ein starker Abfall der transienten Absorption sowie der Fluoreszenzintensitét
einher. In Kombination mit den Ergebnissen aus den quantenchemischen Rechnun-
gen fithrte dieser Sachverhalt zu folgendem Schluss: Die erste Zerfallskomponente ist
einer schnellen inneren Konversion des angeregten nir*-Zustandes in den untersten,
dunklen, na*-Zustand zuzuschreiben. Der zweite Abfall der Fluoreszenzintensitét
(12) zeigt dann den Zerfall dieses S-Zustandes. Welche Prozesse zur Entvolkerung
des Si-Zustandes beitragen, konnte teilweise mittels schwingungsspektroskopischen
Arbeiten von Laimgruber et al. entschliisselt werden [55, 56, 58]. Eine Ergénzung
stellt die in diesem Kapitel prasentierte Arbeit dar. Erneut soll hier Schwingungs-
spektroskopie bei der Identifizierung von Intermediaten helfen. Abbildung 3.4 zeigt
die berechneten Infrarot- und Raman-Schwingungsspektren des Ketens. Beide wei-
sen jeweils eine dominante Schwingungsbande auf, deren Normalmode anhand der
jeweils nebenstehenden Struktur gezeigt ist. Die dominante Raman-Bande wird im
Folgenden als cis-Butadien-Schwingung bezeichnet. Quantenchemische Rechnungen,
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die die Resonanz mit der transienten Absorptionsbande um 450 nm [56, 57] in Be-
tracht ziehen, zeigen eine grofilere Dominanz dieser Bande im Raman-Spektrum [56].
Zunichst konnte in einem Femtose-

kunden-Infrarotexperiment in Etha- ~ ™~
nol die Bildung der typischen Keten- intensity /a.u.
streckschwingung bei 2100 cm~! ge- 400 "o

zeigt werden. Die Kontourdarstellung
dieser Messung aus [58] ist in Abbil-
dung 3.5 gezeigt. Neben starkem Kiihl-
verhalten, das sich durch eine Ver-
schiebung und Verschmélerung der
Bande duflert, zeigte sich, dass bereits )
nach etwa 400 fs die Ketenschwingung L _
vorhanden ist. Dies stimmt mit der '
Zerfallszeit des S |-Zustandes iiberein.
Zumindest in Ethanol wird also be-
reits aus dem Singulettzustand Ke-
ten gebildet. Zeitaufgeloste Raman- ——n =
Messungen in Acetonitril mittels \_ wavelength / nm J
FSRS [56] verfolgten die Evolution

387-417 nm
-— 481-523 nm

delay time / ps
-02 00 02 04 06 08
-02 0.0 02 04 06 08

delay time / ps

intensity /a.u. .

intensity / a.u.

. _~ Abbildung 3.3: Darstellung des zeitaufgelosten
d(?r Starks'ten Raman—ResonapZ, die Fluoreszenzverhaltens von oNBA in Acetonitril.
cis-Butadien-Schwingung bei  etwa (a) zeigt eine Kontourdarstellung der transien-
1515 cm™! (Abbildung 3.6). Sie zeig-  ton Fluoreszenz, (b) gemittelte Transienten der
ten einen Anstieg der cis-Butadien- peiden angegebenen Bereiche und (c) transien-
Schwingung mit einigen Pikosekunden, te Fluoreszenzspektren zu den angegebenen Zei-
dann eine weitere Erhohung dieser ten. Entnommen aus [57], mit Genehmigung von
Bande mit einigen hundert Pikosekun- Elsevier.

den und schlieflich den Abfall dieser

Schwingung auf der Nanosekunden-Zeitskala. Der erste Anstieg ist langsamer als der
Zerfall des Singulettzustandes. Dies wurde aber auf das Kiihlverhalten des schwin-
gungsangeregten Ketens zuriickgefithrt. Auf der Zeitskala von einigen Pikosekunden
ist, dhnlich zur Infrarotmessung, eine Verschmélerung und Verschiebung der Ban-
de zu groferen Wellenzahlen zu beobachten. Dadurch scheint der Anstieg in der
Transiente verzogert. Was den zweiten Anstieg anbelangt, so findet sich auch in der
transienten Absorption ein zusétzlicher Anstieg der Ketenabsorption um 450 nm mit
einer Zeit von etwa 200 ps [56, 57]. Keten wird also sowohl iiber den Singulettzustand
als auch iiber einen zweiten Kanal, vermutlich mit Einfluss eines Triplettzustandes
gebildet. Unklar ist noch, iiber welches Zwischenprodukt genau diese zweite Keten-
bildung ablauft. Die typische Triplettabsorptionscharakteristik der Nitrobenzole ist
bei oNBA nicht zu erkennen. Zwar zeigen die beiden nicht reaktiven Isomere m- und
pNBA diese doppelbandige Struktur mit Maxima um 400 und 650 nm, bei oNBA
ist jedoch direkt nach Zerfall des Singulettzustandes nur die Ketenabsorption zu er-
kennen [57]. Das Zwischenprodukt, das den Vorldufer des iiber den zweiten Kanal
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3 HeiBe Grundzustandschemie: Wie Schwingungsanregung die Reaktionskinetik beeinflusst
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Abbildung 3.4: Berechnete Schwingungsspektren des Ketens jeweils zusammen mit der
entsprechend charakteristischsten Schwingung, erldutert an einer Strukturzeichnung.

gebildeten Ketens darstellt, zeigt offensichtlich keine starke Absorption im sichtbaren
Spektralbereich.
Unter anderem ist die Identifizierung dieses Intermediats und damit die vollsténdige
Entschliisselung des Keten-Bildungsweges Gegenstand dieses Kapitels. Zeitaufgeloste
Infrarotspektroskopie soll uns dabei ermoglichen, die Struktur des Ketenvorlaufers
aufzudecken.

Als Hauptaspekt kommt noch eine

e ~ Weitere interessante und fiir die Che-
120 mie allgemein wichtige Fragestellung
100 hinzu, der mit Hilfe der Photoreak-

t Zg tion von oNBA nachgegangen werden
Y 40 soll. Die sehr schnelle Ketenbildung

aus dem Singulettzustand innerhalb

20 von 400 fs bewirkt, dass das Keten

0 -

kurz nach seiner Bildung hochgradig

2020 2040 2060 2080 2100 2120 2140 . . :

v Jom” —s schwingungsangeregt vorliegt. Typi-

| S . — sche Kiihlzeiten fiir Molekiile dieser

0 20 40 60 80 100 120 140 GroBe liegen in den verwendeten Lo-

\_ Intensity/a.u. /) sungsmitteln im Bereich von einigen

Pikosekunden [93, 104], wie sie auch
Abbildung 3.5: 2D-Darstellung der zeitaufge- fi;; NBA beobachtet werden. Das ist
16sten Infrarotmessung von oNBA in Etha-

nol. Zu sehen ist die typische Ketenbande bei
2100 cm~!. Mit Genehmigung von [58], Copy-
right Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA

deutlich langsamer als die Bildungs-
zeit des Ketens, wodurch ein Grofteil
der durch die Anregung und den ers-
ten Reaktionsschritt im Molekiil de-
ponierten Energie auch nach Bildung des Ketens in Form von Schwingungsanregung
im Molekiil steckt. Eine solche Schwingungsanregung wird zum Beispiel fiir die Bil-
dung von Photohydraten von Pyrimidinbasen verantwortlich gemacht [123-125]. Die-
se Photoschidden kénnten nicht aus dem elektronisch angeregten Zustand, sondern
aus einem schwingungsangeregten Grundzustand heraus gebildet werden. Schnelle
innere Konversion fithrt also nicht zwangsldufig zu einer Stabilitdt des Molekiils.
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Fiir oNBA liefert eine kurze Abschitzung fiir die Uberschussenergie, die das Keten
im Grundzustand besitzt einen Wert von 30000 cm™'. In diese geht zum Einen die
Anregung mit 258 nm ein, was einer Energie von etwa 38750 cm~! entspricht.

Die Grundzustandsenergie des Ketens
liegt laut quantenchemischen Rech-
nungen etwa 8700 cm~! hoher als die
von oNBA [91]. Dies fithrt zu der ge-
nannten  Energiedifferenz.  Diese
Energie liegt im Keten in Form von
Schwingungsanregung vor. Mit einer
Zerfallszeit von 2 ns diirfte die Poten-
tialbarriere zwischen Keten und Lak-
ton im Bereich von einigen hundert
bis wenige tausend cm~! liegen®. In-
teressant ist nun, ob und falls ja in
welcher Weise, diese Schwingungsan-
regung, die zu Beginn deutlich hoher
als die Potentialbarriere ist, die Pho-
tochemie von oNBA beeinflusst. Ent-
scheidend ist hierfiir die Warmekapa-
zitdt, aber auch die Verteilung die-
ser Energie auf verschiedene Moden.
Im Zuge der schnellen Ketenbildung
muss diese nicht der Verteilung des
thermalisierten Ketens entsprechen.
Diese Fragestellung besitzt nicht nur
Relevanz fiir die Photochemie und
schnell gebildete Grundzustandsinter-
mediate. Auch in der thermischen
Chemie kénnen durch schnelle Reak-
tionsschritte heisse Grundzustandsmo-
lekiile gebildet werden. Was das fiir
die weitere Reaktion bedeuten kann,
soll im Folgenden analysiert werden.
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Abbildung 3.6: Darstellung der zeitaufgelos-
ten FSRS Messung an oNBA in Acetonitril.
(a) Kontourdarstellung der Differenzdaten, die
Farbkodierung ist unterhalb angegeben (b) sta-
tiondres Raman-Spektrum mit abgezogenem Lo-
sungsmittelspektrum, die Sterne markieren Ar-
tefakte dieser Subtraktion (c) Spektrum des Ke-
tens, hierfiir wurden alle Differenzspektren ab
einer Verzogerungszeit von 20 ps addiert (d)
zeigt eine Transiente im Maximum der entste-
henden cis-Butadien-Schwingung. Entnommen
aus [56], mit Genehmigung von “the PCCP Ow-
ner Societies®.

'Frequenzfaktoren chemischer Reaktionen liegen typischerweise im Bereich zwischen 10" s7! und
10" s7!. Setzt man zudem eine Zerfallszeit des Ketens von 2000 ps bei Raumtemperatur in die
Arrhenius-Gleichung k(T) = ko - exp(—kf—”T) ein, liefert diese Barrierenhohen zwischen 2000 cm™!

und 3000 cm™!.
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3 HeiBe Grundzustandschemie: Wie Schwingungsanregung die Reaktionskinetik beeinflusst

3.1 Hoch zeitaufgeloste Spektroskopie an oNBA im
sichtbaren und ultravioletten Spektralbereich

Messungen der transienten Absorption von oNBA wurden in den beiden Losungsmit-
teln Tetarahydrofuran (THF) und 2-Butanol (BuOH) durchgefiihrt. Nach fritheren
Ergebnissen [58, 119] ist als Hauptunterschied die verschiedenen Zerfallszeiten des
Ketens zu erwarten. In beiden Losungsmitteln werden zur quantitativen Analyse
zundchst multiexponentielle Anpassungen vorgenommen. Die im Methodenkapitel
(2.2.2) vorgestellte Bandenanpassung wird etwas spéter in einem eigenen Abschnitt
durchgefiihrt und diskutiert werden. Die Messungen wurden am FSRS-Aufbau unter
den in Abschnitt 2.1.1 genannten Bedingungen durchgefiihrt.

3.1.1 Transiente Absorption in Tetrahydrofuran
Messergebnisse

Die Differenzabsorption aus der transienten Absorption von oNBA in THF ist in
Abbildung 3.7 gezeigt. Im gesamten spektral und zeitlich abgedeckten Bereich treten
ausschlieBlich positive Signale auf.
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Abbildung 3.7: Darstellung der transienten Differenzabsorption von oNBA in THF. In der
Mitte befindet sich eine zweidimensionale Kontourdarstellung. Die entsprechende Farbko-
dierung ist oberhalb angegeben. Die logarithmische Zeitachse von 0,1 ps bis 3 ns auf der
Ordinate teilt sie sich mit den Graphen ausgewéhlter Transienten (links). Die Positionen
dieser Transienten sind in der Kontourdarstellung durch vertikale gestrichelte Linien der
gleichen Farben gekennzeichnet. Rechts sind transiente Spektren dargestellt, hier ist die
jeweilige Verzogerungszeit auch durch die in die Kontourdarstellung hinein verlédngerten
Grundlinien angezeigt. Die gezeigten Daten entsprechen jenen aus [91], die Darstellung
wurde modifiziert.

Die Absorption des Grundzustandes, die Ausldufer bis 400 nm zeigt, ist im detek-
tierten Bereich zu schwach, um mit der Absorption des angeregten Zustandes zu
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konkurrieren [57]. Ebenso ist die Fluoreszenz, in der transienten Absorption also sti-
mulierte Emission, zu schwach um sichtbar zu sein [57]. Zu Beginn erstreckt sich ein
stark positives Differenzsignal iiber den gesamten Spektralbereich. Von 620 nm

steigt es bis zu einem Maximum bei 320 nm
stark an. Dieses breite Signal zerféllt in-

nerhalb der ersten Pikosekunde. Ubrig blei- 4 Absorption Change AA/mOD N
ben zwei Banden, um 310 nm und 440 nm. "'M"
Bis etwa 10 ps verdndern sich diese Ban- Wavelength 4/nm

den noch leicht. Bei der Bande um 310 nm 30 400 450 500 S50 600

ist hauptsichlich eine Verschmélerung zu
beobachten. Die Bande bei 450 nm wird
mit zunehmender Verzogerungszeit eben-
falls schmaler und verschiebt sich zu gro-
Beren Wellenldngen. Auf der Zeitskala von
hundert Pikosekunden steigt die Absorp-
tion bei 450 nm noch einmal leicht an. Aus
fritheren Ergebnissen konnte diese Bande
bereits als typische Ketenabsorption iden-
tifiziert werden [56]. Auf der gleichen Zeit-
skala dieses Anstiegs fallt die Absorption
bei 310 nm leicht ab. Dieses Verhalten ist
an der dunkelblauen Transienten besser zu
erkennen als in der Kontourdarstellung. Im
Bereich von Nanosekunden zerfillt schlief3-
lich die Ketenabsorption parallel zu einem
Wiederanstieg der Absorption bei 310 nm.
Sie ist damit unter anderem der Nachfolge-
spezies des Ketens, dem vermuteten Lak-
ton, zuzuordnen. Allerdings ldsst sie vor
Zerfall des Ketens keinen Riickschluss auf
die Konzentration des Laktons zu, da auch
das Keten und {iblicherweise der Triplett- 10l L 1 L L
zustand von Nitrobenzolen in diesem Be- \_ 0 4°°Wav;:29m Pl 600/
reich absorbieren. Das Verhalten von oNBA

in THF gleicht dem bereits intensiv unter- Abbildung 3.8: Darstellung der Diffe-
suchten Verhalten in Acetonitril stark [56, renzabsorption von oNBA in Acetoni-
57]. Zum Vergleich zeigt Abbildung 3.8 die tril, bestehend aus Kontourdarstellung
aus [56] entnommene transiente Absorption (a), transienten Spektren (b) und Ampli-
von oNBA in diesem Losungsmittel. Man tudenspektren (c). Entnommen aus [56],
beachte die abweichende Farbkodierung der mit Genehmigung von “the PCCP Owner
Kontourdarstellung. Wesentlicher Unter- Societies".

schied ist die ldngere Lebensdauer der Ketenbande, die in Acetonitril erst aufler-
halb des abgedeckten Bereichs mit 20 ns zerfillt. Anhand der groBen Ahnlichkeit

Delay Time t/ ps

Absorption Change AA/mQOD

Fit Amplitude AA /mOD
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kénnen in der folgenden Analyse die in Acetonitril gewonnenen Erkenntnisse direkt
auf die Messung in THF iibertragen werden. Hauptséichliches Augenmerk wird bei
den transienten Absorptionsdaten auf das zeitliche Verhalten gelegt werden.

Multiexponentielle Anpassung

Analog zur Analyse der transienten Absorption in Acetonitril [56, 57| werden fiir
die multiexponentielle Anpassung in THF fiinf Zerfallskonstanten und ein Offset
benotigt (Abb. 3.9). In eben diesen Vorarbeiten sowie den schwingungsspektrosko-
pischen Arbeiten zu oNBA [56, 58, 63] wurde bereits eine schliissige Zuordnung der
Zeitkonstanten zu molekularen Prozessen getroffen. Die Ahnlichkeit der Ergebnisse
fiir oNBA in THF erlaubt daher eine direkte Zuordnung und Diskussion der Am-
plitudenspektren. Das Amplitudenspektrum zu 7,=0,1 ps zeigt positives Signal iiber
den gesamten Spektralbereich. Zu kiir-
zeren Wellenldngen hin steigt es bis
(20— . — :

zu einem Maximum bei 310 nm ste-

tig an. Dieser Zerfall ist der inneren

0 Konversion aus dem angeregten mm*-

20 Zustand in den S-Zustand, der nm*-

Charakter aufweist, zuzuordnen (ein

o 0 eventuell vorhandener Lésungsmittel-

% 10 beitrag wird in Abschnitt 5.3 disku-

s 0 tiert). Die Zeitkonstante selbst liegt
c -10 .

3 10 unterhalb der Apparatefunktion, was

é 0 ihren Zahlwert relativ unsicher macht.

g- -10 Das Spek.tl‘rum zu 7,=0,7 ps Zglgt ?ben—

< 10 falls positives Signal, das sich iiber

0 den gesamten Bereich erstreckt und

-10 zu kiirzeren Wellenléngen hin ansteigt.

20 Die Amplitude ist etwa einen Faktor

zehn schwicher als die der ersten Zer-

0 . ! : 1 : fallskonstanten. Die beiden Zerfalls-

300 400 500 600 zeiten 71 und 7, decken sich mit den

\_ Wellenlange [nm] ) beiden, die in der Fluoreszenz beob-

achtet wurden [57]. Daraus ergibt sich,
Abbildung 3.9: Amplitudenspektren zur mul- dass dieser zweite Zerfall den Zerfall
tiexponentiellen Anpassung von oNBA in THF {eg § \-Zustandes zeigt. Das dritte Am-
mit fiinf Zerfallskonstanten und einem Offset. plitudenspektrum zeigt um 350 nm
Ahnlich zu Abbildung 5 in [91]. die fiir Schwingungskiihlen charakte-
ristische sigmoidale Struktur [93, 96]. Auch die Zeitkonstante von 7 ps ist typisch
fiir Schwingungskiihlen von Molekiilen dieser Gréfle. Dieses Schwingungskiihlen setzt
sich aus dem Kiihlen des gebildeten Ketens sowie des Grundzustandes zusammen.
Das Spektrum zu 74=200 ps zeigt positives Signal am kurzwelligen Rand des Spek-
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tralbereichs und eine negative Bande im Bereich der oNBA-Absorption bei 450 nm.
Da die Differenzdaten insbesondere in diesem Bereich nur positives Signal zeigen,
bedeutet dieses negative Signal einen Anstieg der Differenzabsorption (Abschnitt
2.2.1). Wie die Raman-Messungen [56] zeigt also auch die transiente Absorption eine
Ketenbildung mit 200 ps. Das Amplitudenspektrum zu 75=2100 ps zeigt schliefSlich
den Zerfall des Ketens. Damit einher geht ein Anstieg einer einzigen Absorptions-
bande bei 310 nm, der mutmaflichen Laktonabsorption. Diese bildet auch die einzige
Absorption im Offset-Spektrum.

3.1.2 Transiente Absorption in 2-Butanol
Messergebnisse

Die Differenzdaten der transienten Absorption von oNBA in 2-Butanol (Abb. 3.10)
sehen denen von THF &hnlich, markanter Unterschied ist die im protischen Lésungs-
mittel wie zu erwarten [58, 119] stark verkiirzte Lebensdauer des Ketens. Auch hier
ist iber den gesamten spektralen Bereich nur positives Signal vorhanden.

f Absorptionsanderung [mOD] \
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Abbildung 3.10: Zeitaufgeloste Differenzabsorption von oNBA in 2-Butanol. Die Darstel-
lungsweise ist die gleiche wie in Abbildung 3.8, bestehend aus - Links: Transienten bei
charakteristischen Wellenldngen; Mitte: Kontourdarstellung, die Farbskala ist oberhalb ge-
zeigt; Rechts: Transiente Spektren. Die gezeigten Daten entsprechen jenen aus [91], die
Darstellung wurde modifiziert.

Zu Beginn des zeitlichen Bereichs zeigt sich ein bis 330 nm stark ansteigendes positi-
ves Signal, das anschlieSend bis 300 nm rapide abnimmt. Innerhalb einer Pikosekunde
zerféllt dieses Signal und hinterlésst erneut zwei Banden, bei 330 nm und 440 nm.
Auch hier erfahren sie eine Verschmaélerung und Verschiebung innerhalb der ersten
10 ps. Bei der Ketenbande geht diese Verschiebung direkt in den Zerfall iiber, der be-
reits nach 100 ps zu einem erheblichen Teil abgeschlossen ist. Die Bande bei 330 nm
ist etwas besser definiert als in THF und zu gréeren Wellenldngen verschoben. Sie
zeigt einen leichten Anstieg mit unter 100 ps und dann einen etwas stiarkeren Abfall
mit einigen hundert Pikosekunden.
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Aufgrund des schnellen Zerfalls des Ketens lisst sich die in THF beobachtete ver-
spatete Ketenbildung mit einigen hundert Pikosekunden nicht beobachten. Es wird
sich allerdings im weiteren Verlauf zeigen, dass auch hier dieser Effekt auftritt.

Multiexponentielle Anpassung

Da in 2-Butanol die gleichen elementaren Prozesse stattfinden wie in THF, nur mit
anderen Zerfallskonstanten, wurde auch hier die multiexponentielle Anpassung mit 5
Zeitkonstanten und einem Offset durchgefiihrt (Abbildung 3.11). Bei Durchfithrung
der Anpassung zeigte sich auflerdem, dass die Anpassung mit dieser Anzahl erheblich
besser funktioniert als mit 4 Zerfallskonstanten.

Die ersten drei Amplitudenspektren

e ~ sowie die entsprechenden Zerfallskon-
200—=— T " T " stanten 7;—73 dhneln denen von oNBA

// TS« - 0,02 bs in THF. Sie werden somit auch den

0 el e P Prozessen, Zerfall des S ,-Zustandes,

5- ' ' i Zerfall des S ;-Zustandes und Schwin-

0 Tz 0,5 ps gungskiihlen zugeordnet. Auch das

| . | . Offsetspektrum zeigt wie in THF nur
eine einzige Bande, vermutlich des
Laktons. Im Gegensatz dazu unter-
scheiden sich die Amplitudenspektren
zu 75 und 74, wie auch die Zeitkon-
stanten selbst, von denen in THF'. Fo-
kussiert man sich auf die reine Form
des Spektrums, nicht auf die Zerfalls-
zeit, fallt auf, dass das vorletzte Spek-
trum in 2-Butanol dem der letzten
Zeitkonstante in THF sehr stark &h-
nelt. Wie in THF weist es auch in 2-
Butanol einen Zerfall der Ketenbande
\_ Wellenlange [nm] - bei 450 nm auf. Hinzu kommt das ne-
gative Signal im Bereich der Lakton-
Abbildung 3.11: Amplitudenspektren zur mul- absorption bei 320 nm, was dessen

tiexponentiellen Anpassung der transienten Ab-  Bjldung aus dem Keten anzeigt. Aus
sorption von oNBA in 2-Butanol. Ahnlich zu

Abbildung 5 in [91].

Amplituden [mOD]

diesem Grund wurde dieses Ampli-
tudenspektrum mit 75 benannt und
nicht entsprechend der Reihenfolge. Die Zeitkonstante von 7s=60 ps zu diesem Zer-
fall ist erheblich kiirzer als im anderen Losungsmittel THF, wo sie 2100 ps betragt.
Es war allerdings bereits bekannt, dass sich die Lebensdauer des Ketens in proti-
schen Losungsmitteln drastisch verkiirzt [58, 119]. Es stellt sich dann die Frage, was
die Zerfallskonstante 74 zeigt. In THF zeigt diese negatives Signal im Bereich der
Ketenabsorption und im kurzwelligen Bereich eine ansteigende Flanke. Dieser durch
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das negative Signal parametrisierte Anstieg des Ketens war auch in einer Transiente
der Rohdaten direkt zu sehen, durch den Zerfall welcher Spezies er verursacht wird,
werden wir erst spéter klaren. In 2-Butanol liegt die Zeitkonstante zwar in der glei-
chen Gréflenordnung, die spektrale Signatur unterscheidet sich allerdings deutlich. Im
kurzwelligen Bereich ist sie ebenfalls positiv. Im Bereich der Ketenabsorption zeigt
sich nun kein negatives Signal sondern eine Ketenbande, aber positiv. Der Grund
hierfiir ist eine Vorzeichenumkehr. Wir nehmen an, dass die elementaren Prozesse
in beiden Losungsmitteln die gleichen sind. Fiir die zeitabhéngige Population einer
Spezies p(r) mit einer Bildungsrate k; und einer Zerfallsrate k, gilt (sieche Mutter-
Tochter-Zerfall in Abschnitt 2.2.1):

_ kf ket kgt

PO = e (3
Wird wie in THF das Keten schneller gebildet als es zerféllt, ist also k; grofier als
kq, wird das , gewohnte“ Verhalten, ein Anstieg mit k; und ein Zerfall mit k; be-
obachtet. Fiir den Fall, dass die Rate fiir den Zerfall aber grofler als die fiir die
Bildung ist, ergibt sich durch den Nenner im Vorfaktor eine Vorzeicheninversion,
was gleichbedeutend mit einem ,Vertauschen“ der beiden Exponentialfunktionen in
Gleichung 3.1 ist. Man erwartet in diesem Fall also einen Anstieg mit der Zerfallzeit
und einen Zerfall mit der Bildungszeit. Damit erklart sich die identische spektrale
Signatur der Amplitudenspektren zu 75. Allerdings miisste demnach das Spektrum
zu 14 eine Bildung im Bereich der Ketenbande zeigen, tatséchlich zeigt sich aber
auch hier eine positive Bande, sprich ein Zerfall. Der Grund ist, dass die Zerfalls-
zeit von 60 ps nicht nur den Zerfall von aus dem Triplettzustand gebildeten Keten
zeigt. Diese Zerfallskonstante gilt natiirlich auch fiir Keten, das bereits aus dem Sin-
gulettzustand gebildet wurde. Fiir dieses ergibt sich keine Vorzeicheninversion. Das
Amplitudenspektrum zu 74 bildet also die Summe aus dem Ketenzerfall, das iiber
den Singulettzustand gebildet wurde und der Ketenbildung aus dem Triplettzustand.
Das positive Signal im Bereich der Ketenabsorption bedeutet dann, dass mehr Ke-
ten aus dem Singulett- als aus dem Triplettzustand gebildet wird. Fiihrt man diese
Betrachtung fort, so bedeutet das positive Signal im Bereich zwischen 300 nm und
350 nm, dass das positive Signal des zerfallenden Triplettzustands, der zum Keten
fithrt, grofler ist als die Amplitude des Laktons in diesem Bereich, das aus Keten aus
dem Singulettzustand gebildet wurde.

3.2 Hoch zeitaufgeléste Schwingungsspektroskopie an
oNBA

Die schwingungsspektroskopischen Messungen im infraroten Spektralbereich wurden
unter den in Abschnitt 2.3.2 kurz vorgestellten Bedingungen von Wolfgang Schreier,
ebenfalls vom Lehrstuhl fiir BioMolekulare Optik, durchgefiihrt. Die Eignung der
Infrarotspektroskopie zum Nachweis von Ketenstrukturen, insbesondere auch in der
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Photoreaktion von oNBA, zeigte sich bereits in fritheren Arbeiten [58, 120, 126, 127].
Charakteristische Bande ist die antisymmetrische Streckschwingung der Ketenfunk-
tion =C=0 um 2100 cm™' [128, 129]. Im Gegensatz zu den bereits frither vorge-
stellten Messungen um 2100 cm™!, die zur Identifizierung des Ketens beitrugen [58],
decken die nun vorgestellten Messungen einen erheblich gréfleren spektralen Bereich
ab. Insbesondere erstrecken sie sich iiber einen Grofiteil des Bereichs der ,,charakte-
ristischen Schwingungen®. Daraus erhoffen wir uns noch detailliertere Informationen
zur Ketenbildung, sowie zu dessen Vorlduferspezies bei Reaktion iiber den langsamen
Kanal.

3.2.1 Transiente Infrarotspektroskopie in Tetrahydrofuran

Die in THF durchgefiihrte zeitaufgeloste Infrarotmessung erstreckt sich iiber einen
spektralen Bereich von fast 1500 bis 2200 cm~!. Damit {iberdeckt sie einen Bereich,
in dem sowohl die fiir das Keten sehr charakteristische Ketenschwingung, als auch
Carbonyl- und Nitro-Schwingungen liegen. Wie wir im weiteren Verlauf sehen wer-
den, beinhaltet dieser Bereich ebenfalls eine spezifische Bande, die uns verraten wird
welcher Natur das Zwischenprodukt zwischen Triplettzustand und Keten ist.

Messergebnisse

Beginnend bei groflen Wellenzahlen zeigt die Darstellung der transienten Infrarotdif-
ferenzdaten zunéchst eine starke positive Bande. Zu Beginn befindet sich ihr Maxi-
mum bei etwa 2050 cm™!, auBerdem ist sie extrem verbreitert. Innerhalb von etwas
mehr als 10 ps verschiebt sie sich zu 2100 cm™! und wird deutlich schmailer, ehe
sie schliellich auf der Zeitskala von Nanosekunden zerfillt. Es handelt sich hier um
die fiir das Keten typische asymmetrische =C=0 Streckschwingung, welche bereits
frither zur Identifizierung des Ketens herangezogen wurde [58].

Die transienten Spektren heben die Verdnderung der Bande, was Position und Breite
angeht, noch einmal hervor, insbesondere wenn man das Spektrum nach 1 ps mit
dem nach 100 ps vergleicht. Die starke Verschiebung und Verbreiterung zu Beginn
der Verzogerung sind typische Indizien fiir Schwingungskiihlen, das Keten ist offen-
sichtlich nach seiner Bildung hochgradig schwingungsangeregt. Zusétzlich zeigt die
Transiente durch diese Bande (blau) nach dem durch das Kiihlen verzogerten Anstieg
ein weiteres langsames Ansteigen der Bande mit einigen hundert Pikosekunden. So-
wohl das Kiihlverhalten als auch der weitere Anstieg decken sich mit den Ergebnissen
der transienten Absorption im sichtbaren Spektralbereich, wo das gleiche Verhalten
beobachtet wurde. Zu kiirzeren Wellenzahlen hin zeigt sich als néchstes eine schwa-
che positive Bande bei 1814 cm~!. Eine vergrofierte Darstellung wird in einem der
néchsten Abschnitte zu sehen sein (3.3). Sie steigt innerhalb von 10 ps noch leicht
an, ehe sie mit einigen hundert Pikosekunden zerfillt, auf der gleichen Zeitskala wie
der zweite Ketenanstieg. Moglicherweise handelt es sich hier also um den gesuchten
Vorldufer des Ketens, doch dazu spéter mehr. Zwischen 1700 und 1750 cm~! findet
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Abbildung 3.12: Kontourdarstellung der Differenzabsorption im infraroten Spektralbe-
reich von oNBA in THF (oben, links). Die Farbkodierung ist oberhalb angegeben. Die
Zeitachse auf der Ordinate reicht logarithmisch von 1 ps bis 3 ns und gilt auch fiir die sich
rechts anschliefenden Transienten. Die Wellenzahlachse teilt sich die Kontourdarstellung
mit den darunterliegenden Spektren. Oberstes Spektrum ist das statische Infrarotspektrum
von oNBA, darunter befinden sich transiente Differenzspektren zu den angegebenen Zei-
ten. Die spektralen Positionen der Transienten sind in Kontourdarstellung und Spektren
als vertikale gestrichelte Linien der jeweiligen Farbe angegeben. Ahnlich zu Abbildung 1
in [91]

sich eine negative und eine positive Absorption sehr nahe beieinander. Die negative
Bande zeigt das Ausbleichen der Carbonyl-Streckschwingung von oNBA, die auch
im statischen Spektrum oberhalb der transienten Spektren gut zu erkennen ist. Ih-
re Transiente zeigt eine teilweise Wiederbevilkerung des Grundzustandes mit etwa
10 ps und verharrt dann bis zum Ende des abgedeckten Zeitbereichs auf konstantem
Niveau. Dies bedeutet insbesondere, dass aus dem Zustand, der auf der Zeitskala
von einigen hundert Pikosekunden zur Ketenbildung fiihrt, keine Bildung von oNBA
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im Grundzustand auftritt. Die Photoreaktion ist also bereits ab der Spezies, die auf
dem Triplettpfad zum Keten fiihrt, irreversibel. Die positive Absorption, die sich bei
grofleren Wellenzahlen direkt an das Ausbleichen anschlieit, zeigt einen zweiphasi-
gen Anstieg. Wie an der zugehorigen Transiente (schwarz) gut zu erkennen ist, findet
der erste Anstieg wiederum im Zeitbereich des Schwingungskiihlens um 10 ps statt.
Dann bleibt das Niveau dieser Bande lange Zeit konstant ehe sie, in Zusammenhang
mit dem Ketenzerfall, erneut ansteigt. Offensichtlich profitiert die Spezies, zu der
diese Bande gehort, vom Zerfall des Ketens. Wenn es sich dabei also um den ,,Nach-
folger” des Ketens handelt, ist allerdings erstaunlich, dass diese Bande bereits zu
Beginn des betrachteten Intervalls erkennbar ist. Sie zeigt sogar einen starken Aus-
laufer iiber das Ausbleichen hinweg, dessen Maximum zu Beginn bei etwa 1670 cm™!
liegt. Ein Teil dieser Spezies wird also direkt zu Beginn gebildet und weist starkes
Schwingungskiihlen auf. DFT-Rechnungen zeigen, dass diese Bande von ihrer Stérke
und spektralen Position her durchaus vom vermuteten Nachfolger des Ketens, dem
Lakton herriithren kann [91]. Um 1600 cm™' ist eine weitere schwache positive Bande
zu sehen, die dem Keten zuzuordnen ist (Abb. 3.4). Auch sie zeigt zu Beginn eine
Verschiebung zu kleineren Wellenzahlen, auch wenn diese teilweise durch das Aus-
bleichen der zwei schwachen oNBA Banden bei 1575 und 1504 e¢m~!' kompensiert
wird. Zu guter Letzt zeigt sich bei 1534 em™' noch das Ausbleichen der antisymme-
trischen NO,-Streckschwingung von oNBA. Wie die ausgebleichte Carbonylbande
zeigt auch sie einen Riickgang des Ausbleichens um etwa 50 Prozent mit etwas iiber
10 ps. Sie bestéitigen damit auch die statisch bestimmte Quantenausbeute fiir die
Photoreaktion von oNBA von 50 Prozent [58, 118, 130].

Multiexponentielle Anpassung

Das starke Kiihlverhalten der Keten- und Laktonbanden innerhalb einiger 10 ps zeigt
sich in einer typischen Verbreiterung und Verschiebung dieser Banden [88, 104, 105].
Das Relaxieren auf die Breite und spektrale Position des thermalisierten Molekiils
wird durch multiexponentielle Anpassung nicht gut beschrieben [131]. Aus diesem
Grund wurde der Zeitbereich bis 50 ps aus der multiexponentiellen Anpassung ausge-
schlossen. Eine detaillierte Analyse des Verhaltens in diesem Zeitbereich wird mit der
spéter folgenden Bandenanpassung der transienten Spektren erfolgen. Diese ist besser
geeignet, um auch das Kiihlverhalten zu parametrisieren. Fiir die multiexponentielle
Anpassung ab 50 ps werden zwei exponentielle Zerfallskonstanten und ein Offset be-
notigt um die Daten wiederzugeben. Wie wir an den Daten bereits gesehen haben,
und was sich anhand dieser Analyse bestéitigen wird, unterstiitzt die Infrarotmessung
die Interpretation aus der transienten Absorption. Die beiden Zeitkonstanten aus der
Anpassung und die zugehorigen Amplitudenspektren wurden deshalb entsprechend
mit 74,=270 ps und 75=2000 ps benannt. Das Amplitudenspektrum zu 74 zeichnet sich
durch drei Banden aus. Die stérkste von ihnen ist negativ und liegt mit 2095 cm™!
genau an der spektralen Position der =C=0 Keten-Streckschwingung. Eine weitere,
deutlich schwéchere, negative Bande befindet sich bei 1607 cm~!. Auch diese zer-
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fallende Bande konnten wir anhand eines Vergleichs der Daten mit Rechnungen als
Ketenbande identifizieren. Somit zeigt sich im infraroten ebenso wie im sichtbaren
Spektralbereich ein Anstieg des Ketens. Die Zeitkonstanten liegen bei 270 ps (IR)
und 200 ps (UV/Vis).

SchlieBlich liegt bei 1814 cm™' eine e ~N
positive Bande deren Herkunft bis- o y T y T ]
lang nicht geklart wurde. Der gleich- 0 T4 270 ps

zeitige Zerfall mit einem Anstieg des | _ | A4
Ketens zeigt aber, dass es sich hier 8 2r . L . L N
um den Vorldufer des iiber den zwei- E 2 ' ' j\ .
ten Kanal gebildeten Ketens handelt. § 0 L — 2000 PS,

Eine Zuordnung dieser Bande folgt in 2 ol ]
Abschnitt 3.3. Das Amplitudenspek- g— - ; : ; :

trum zu 75 zeigt nun genau an den < 2f offset
spektralen Positionen der Ketenban- 0 “L

den bei 1607 ecm™" und 2095 cm~! po- 2F] | _ 1 _ 1 ]
sitive Banden und damit den Zerfall 1600 1800 2000 2200
des Ketens. Im Offsetspektrum sind \_ Wellenzahlen [cm™] )

an diesen Positionen keine positiven
Signale vorhanden, das bedeutet der Abbildung 3.13: Amplitudenspektren zur mul-
Zerfall des Ketens mit 75=2000 ps ist tiexponentiellen Anpassung der zeitaufgelosten
vollstandig. AuBerdem zeigt sich eine Infrarotmessung in THF. Die Anpassung erfolg-
negative Doppelbande um 1730 cm-!, te ab 50 ps. Ahnlich zu Abbildung 3 in [91].
die damit dem Reaktionsprodukt des Ketens, wahrscheinlich das Lakton, zuzuordnen
ist. Auch im Offsetspektrum ist diese Bande der einzig positive Beitrag. Bemerkens-
wert ist aber, dass die Amplitude in etwa doppelt so hoch ist wie die entsprechende
zu 7s. Da sich im Spektrum zu 7,4 in diesem Spektralbereich iiberhaupt keine An-
derungen abzeichnen, muss etwa die Hélfte des Laktons bereits innerhalb der ersten
50 ps, die in der Anpassung nicht beriicksichtigt wurden, gebildet werden. Zusétzlich
zeigt das Offset-Spektrum zwei negative Banden an den Positionen der ausgebleich-
ten Grundzustandsbanden der NO,-Streckschwingung und der Streckschwingung der
Carbonylgruppe.

3.2.2 Transiente Infrarotspektroskopie in 2-Butanol

Die in 2-Butanol durchgefiihrte Infrarotmessung zeigt nicht den kompletten Bereich
der Messung in THF. Der Bereich von 1810 cm~! bis 1960 cm~! wurde hier ausgespart.

Messergebnisse

Die Darstellung der zeitaufgelosten Infrarotmessung ist dieselbe wie in THF, beste-
hend aus Kontourdarstellung, Transienten und transienten Spektren (Abb. 3.14). Im
erfassten Bereich zeigt die Messung in Butanol die gleichen positiven sowie negativen
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3 HeiBe Grundzustandschemie: Wie Schwingungsanregung die Reaktionskinetik beeinflusst

Beitréage wie in THF. Deutlich zu erkennen ist die verkiirzte Lebensdauer der Keten-
banden. Dies fiihrt dazu, dass die schwichere der beiden Banden bei 1600 cm™! kaum
zu erkennen ist. Bei der stirkeren =C=0 Streckschwingung des Ketens bei 2100 cm™!
geht die Verschiebung und Verschmélerung der Bande direkt in ihren Zerfall iiber.
Infolgedessen ist auch kein Anstieg durch Ketenbildung aus dem Triplettzustand zu
erkennen.
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Abbildung 3.14: 2D-Darstellung der Differenzabsorption im infraroten Spektralbereich
von oNBA in 2-Butanol. Zentraler Bestandteil ist die Kontourdarstellung, deren Farbskala
oberhalb gezeigt ist. Unterhalb schliesst sich eine Darstellung des statischen Spektrums
sowie transienter Spektren an. Uber das letzte transiente Spektrum nach 2,5 ns ist aufer-
dem ein statisches Differenzspektrum (rot, gestrichelt) gezeichnet. Rechts schliessen sich
Transienten charakteristischer Banden an. Ahnlich zu Abbildung 1 in [91]

Die positive Bande des Laktons oberhalb von 1700 cm™! ist erneut schon zu Be-
ginn der Messung vorhanden und zeigt starkes Kiihlverhalten. Mit dem Zerfall des
Ketens steigt sie weiter an. Das Ausbleichen der Carbonyl-Streckschwingung, das
sich zu kleineren Wellenzahlen hin an diese Bande anschlieit, zeigt auch nach Ab-
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3.2 Hoch zeitaufgeloste Schwingungsspektroskopie an oNBA

schluss des Schwingungskiihlens eine Erholung. Dabei handelt es sich aber wohl nicht
um eine tatséchliche Wiederbevolkerung des Grundzustandes. Vielmehr ist zu spéaten
Verzogerungszeiten ein schwach positiver Ausldufer bei kleinen Wellenzahlen erkenn-
bar. Dieser gehort wohl zur Flanke der Laktonbande, sodass durch den Uberlapp das
Grundzustandsausbleichen bei Anstieg der Laktonbande scheinbar zuriickgeht. Zu
guter Letzt deutet ein Vergleich zwischen dem statischen Differenzspektrum (rot,
gestrichelt) und dem Differenzspektrum nach 2,5 ns (schwarz, durchgezogen) einen
Unterschied an. Beide Spektren sind dhnlich aber nicht gleich. Dies bedeutet, dass
im Zeitfenster der vorgestellten Messungen wohl noch nicht das Endprodukt Nitroso-
benzoesdure gebildet wird.

Multiexponentielle Anpassung

Auch in 2-Butanol wurde die multiexponentielle Anpassung erst ab 50 ps durchge-
fithrt um spektrale Verdnderungen durch Schwingungskiihlen zu ignorieren. Die
Anpassung selbst erfordert in 2-Butanol

drei exponentielle Zerfille anstatt nur
zwei wie in THF. Das ist auch eine 4 T . T . T r )
Zerfallskonstante mehr als fiir die An- 2r 60 ps 1
passung der transienten Absorption ol A’th |
benétigt wurde. Die Amplitudenspek- " ,
tren aus dieser Anpassung sind in Ab- — ol ' ' ' ' ' |
bildung 3.15 gezeigt. Auch hier zeigt 8 T 240

. o . = 4 ps
sich wie in den sichtbaren Daten, dass S Qfmte—— "
aufgrund der stark verkiirzten Lebens- é : . : :
dauer des Ketens in 2-Butanol 2 2+ i
die Rate des Ketenzerfalls grofier als ?El ATs 3400 ps
die der Bildung ist. Aus diesem Grund | < O <~

1 1 1 1

wurde analog zum Vorgehen in der T . T . T

transienten Absorption auch hier die 0 -
Nummerierung der Zeitkonstanten 4 offset
nicht entsprechend ihrer Groéfle son- ) ) )

dern entsprechend dem Verhalten in 1600 1800 2000 2200

THF vorgenommen. Das Spektrum \ Wellenzahlen [cm™] )
zur damit kiirzesten Zeitkonstante 75
zeigt das glejche Verhalten wie das Abbildung 3.15: Amplitudenspektren der mul-

zu 75 in THF. Positive Banden bei tiexponentiellen Anpassung der zeitaufgeldsten
1607 cm~' und 2095 cm~!, also im Infrarotmessung in 2-Butanol. Die Anpassung

Bereich der Carbonyl- und NO,- erfolgte ab 50 ps. Ahnlich zu Abbildung 3 in

Streckschwingungen des Ketens, zei- [91].

gen den Zerfall des Ketens mit 75=60 ps an. Diese im Vergleich zu THF stark verkiirz-
te Zerfallszeit im Alkohol deckt sich exakt mit dem Wert aus der multiexponentiellen
Anpassung der transienten Absorption. Auch im Spektrum zu 74 ist die Ketenban-
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3 HeiBe Grundzustandschemie: Wie Schwingungsanregung die Reaktionskinetik beeinflusst

de um 2100 cm~! schwach positiv zu erkennen. Auch dieses Verhalten stimmt mit
der transienten Absorption iiberein und ebenso wie in diesem Experiment, ldsst sich
diese Tatsache auch im infraroten Spektralbereich mit einer Vorzeicheninversion der
Amplituden beschreiben. Auch was diesen Prozess angeht, stimmen die Zeitkonstan-
ten aus transienter Absorption mit 7,=270 ps und Infrarotabsorption mit 7,=240 ps
gut iiberein. Im Gegensatz zur transienten Absorption wird hier allerdings noch eine
weitere Zeitkonstante 74=3400 ps bendtigt, um eine zufriedenstellende Anpassung an
die Messdaten zu erreichen. Dieser Prozess konnte bereits mit dem Zerfall des Lak-
tons verkniipft sein, iiber den bereits von Laimgruber et al. berichtet wurde [58]. Zu
guter Letzt zeigt das Offset-Spektrum wie in THF negative Beitrdge an den Stellen
der oNBA Grundzustandsbanden. Die einzigen positiven Beitrdge sind im Bereich
um 1720 em™! zu sehen und dhneln in ihrer Form denen in THF.

NutznieBer des Ketenzerfalls

Die Struktur der Spezies, die mit dem Ketenzerfall gebildet wird, wurde bislang noch
nicht aufgeklart. Es wird vermutet, dass nicht direkt das Endprodukt Nitrosoben-
zoesiure gebildet wird. Die hdufig angenommene Struktur des néchsten Intermediats
in der Photoreaktion von oNBA ist das in Abbildung 3.1 gezeigte Lakton.

k statische Belichtung

Offset aus Anpassung
statische Belichtung

Differenz nach 2,5 ns

1500 1600 1700 1800 1900 2000 2100 2200 260 280 300 320 340 360 380 400
\ Wellenzahlen [cm™] Wellenlange [nm] /

Abbildung 3.16: Vergleich der statischen Belichtungsspektren (violett) mit den Differenz-
spektren nach 2,5 ns (orange) beziehungsweise aus der multiexponentiellen Anpassung im
IR (links), sowie UV /Vis (rechts).

Sowohl aus der transienten Absorption als auch der zeitaufgelosten Infrarotspektro-
skopie kennen wir die Differenzspektren dieser Spezies. In 2-Butanol wurden au-
Berdem statische Belichtungsexperimente durchgefiihrt und die Differenzspektren
im sichtbaren und infraroten Spektralbereich gebildet. Abbildung 3.16 zeigt diese
Differenzspektren (violett) zusammen mit den Differenzspektren aus der transien-
ten Absorption nach 2,5 ns (orange, IR), beziehungsweise das Offsetspektrum der
multiexponentiellen Anpassung (orange, UV/Vis). Im ultravioletten und sichtbaren
Spektralbereich zeigt das statische Belichtungsspektrum eine ab 370 nm ansteigen-
de Absorption mit einem ersten Maximum bei 311 nm. Auf ein leichtes Minimum
folgt ein zweites Maximum bei 284 nm. Anschliefend fillt das Differenzspektrum bis
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3.2 Hoch zeitaufgeloste Schwingungsspektroskopie an oNBA

zu einem negativen Minimum bei 260 nm ab. Das Offset-Spektrum aus der multi-
exponentiellen Anpassung der transienten Absorption zeigt zunéchst einmal einen
kleinen Offset {iber den gesamten Spektralbereich (hier ist nur ein kleiner Ausschnitt
gezeigt). Davon abgesehen steigt eine Absorptionsbande ebenfalls ab etwa 370 nm
bis zu einem Maximum bei 321 nm an. Darauf folgt ein Abfall bis zum Ende des
detektierten Spektralbereichs bei 305 nm. Obwohl beide Differenzspektren im sel-
ben Wellenldngenbereich positives Signal zeigen, sind sie doch unterschiedlich. Zum
Einen sind die beiden Hauptmaxima um etwa 10 nm gegeneinander verschoben. Zum
Anderen, und dieser Punkt scheint noch signifikanter, ist die Form deutlich verschie-
den. Wahrend das Offset-Spektrum eine ziemlich symmetrische gauf-artige Form
aufweist, fillt das statische Spektrum nach dem dominierenden Maximum nur leicht
und langsamer ab, da sich ein zweites Maximum anschlief3t.

Auch im infraroten Spektralbereich ergeben sich Unterschiede zwischen dem stati-
schen Differenzspektrum und dem Differenzspektrum aus dem zeitaufgelosten Expe-
riment nach einer Verzogerungszeit von 2,5 ns (Abb. 3.14, unten). Abbildung 3.16
(links) zeigt diese beiden Spektren noch einmal vergréfiert. Neben den negativen
Banden des Grundzustandsausbleichens in beiden Differenzspektren zeigen sie dhn-
liche aber doch unterschiedliche positive Banden. Das statische Differenzspektrum
(violett) zeigt eine breite positive Bande bei etwa 1730 cm~!. Eine zweite schwéche-
re Bande ist aulerdem knapp iiber 1600 cm™' zu erkennen. Das Differenzspektrum
nach 2,5 ns aus der zeitaufgelosten Messung (orange) zeigt ebenfalls eine Bande bei
1730 em~!. Bei Skalierung auf eine ausgebleichte Bande ist ihre Amplitude allerdings
nur etwa halb so hoch wie die aus dem statischen Spektrum bei gleicher Wellenzahl.
Hinzu kommt eine zweite Bande um 1760 cm™!, die im statischen Differenzspektrum
iiberhaupt nicht zu erkennen ist. Dahingegen ist die im statischen Spektrum beob-
achtete schwache Resonanz knapp iiber 1600 cm~! im zeitaufgelosten Spektrum nicht
vorhanden.

In beiden Spektralbereichen, dem ultravioletten und sichtbaren sowie dem infraroten,
zeigen sich also deutliche Unterschiede zwischen dem statischen Differenzspektrum
und dem aus den zeitaufgelosten Experimenten. Sowohl transiente Absorption, als
auch zeitaufgeloste Infrarotspektroskopie zeigen damit, dass das Zerfallsprodukt des
Ketens nicht dem Endprodukt der Photoreaktion Nitrosobenzoeséure (Abb. 3.1) ent-
spricht?. Einen Beweis, dass es sich bei dieser Spezies um das Lakton handelt, liefert
diese Messung nicht. Zeitaufgeloste Raman-Messungen von Laimgruber et al. [63]
hatten allerdings eine nicht-aromatische Ringstruktur dieses Intermediates vermu-
ten lassen, was mit der Laktonstruktur in Einklang wére.

Dies gilt fiir die hier verwendeten Losungsmittel. Fiir oNBA in Wasser schlugen Donten et al.
eine direkte Bildung des Endproduktes aus dem Keten vor [60].
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3.3 Ein Biradikal als Vorlaufer des Ketens

Sowohl in der transienten Absorption als auch in der zeitaufgelosten Infrarotspek-
troskopie zeigt die Ketenbande einen zweiphasigen Anstieg. Es ist naheliegend anzu-
nehmen, dass die beiden dafiir verantwortlichen Kanéle einmal iiber einen Singulett-
zustand und einmal {iber einen Triplettzustand laufen, zumal die Bildung iiber den
ersten Kanal offenbar innerhalb der ersten Pikosekunden ablauft, was der Zerfallszeit
des Singulettzustands entspricht. In
dieser Zeit passiert der Zerfall des § ;-
Zustandes und die im Molekiil gespei-
cherte Schwingungsenergie wird an

4 Absorptionsanderung [mOD] )

0.0 0.1 0.2

& 1000 das Losungsmittel abgegeben. Die Bil-
'g’ 100 dung iiber den zweiten Kanal erfolgt
£ mit etwa 200 ps. Uberraschend ist al-
%‘J’ 10 lerdings, dass die fiir Nitrobenzylver-
8 1 bindungen typische doppelbandige

Triplettabsorption auf dieser Zeitska-
la nicht zu beobachten ist. Dass diese
Banden fiir die beiden nicht-reaktiven
NBA-Isomere meta und para beob-
achtet wurden [57], fiir das reaktive
oNBA aber nicht deutet darauf hin,
dass die Ketenbildung iiber den zwei-
ten Kanal nicht direkt aus dem Tri-
plettzustand erfolgt. Nehmen wir al-
so an, dass ein Zwischenprodukt exis-
tiert, das aus dem Triplettzustand ge-
bildet wird und mit dessen Zerfall Ke-
ten entsteht. Da auch keine Triplettab-
sorption nach Abklingen der Absorp-
tion des angeregten Zustands und dem

Absorptionsanderung [a.u.]

1 ! 1
1800 1820
1
\ Wellenzahlen [cm™'] j

Abbildung 3.17: Vergroflerte Darstellung der
Bande um 1810 cm™' aus Abb. 3.12. Auch die-
se Darstellung besteht aus einer Kontourdarstel-

lung an die sich transiente Spektren (unten) so-
wie eine Transiente (rechts) anschliefen. Ahnlich
zu Abbildung 2 in [91].

Schwingungskiihlen auftritt, muss die
Bildung dieses Intermediats relativ
schnell, innerhalb der ersten Pikose-

kunden, erfolgen. Diese Vermutung ist
konsistent mit der Beobachtung aus der zeitaufgelosten Infrarotspektroskopie. Hier
wurde eine Bande um 1800 cm~! beobachtet, deren Zerfall mit der zweiten Ketenbil-
dung zusammenfallt. Vermutlich handelt es sich hier also um eine IR-Resonanz des
gesuchten Intermediats. Aus dem Zeitverlauf dieser Bande ist zu ersehen, dass sie
bereits nach 1 ps fast vollstdndig vorhanden ist (Abbildung 3.17 zeigt eine vergro-
Berte Darstellung der in 3.12 erkennbaren Bande um 1800 cm™!).
Da nach wie vor davon ausgegangen werden kann, dass der zweite Kanal den-
noch iiber einen Triplettzustand fithrt, wurde mit quantenchemischen Methoden eine
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Abbildung 3.18: Quantenchemische Optimierung (UB3LYP/6-311G**) der Struktur des
niedrigsten Triplettzustandes von oNBA fiihrt zu einer Biradikalbildung. Links sind einige
Strukturen auf dem Weg der Optimierung gezeigt, rechts die Anfangs- und Endstruktur
anhand von Strukturformeln.

Strukturoptimierung des niedrigsten Triplettzustandes durchgefiihrt. Als Ausgangs-
struktur wurde die optimierte Grundzustandskonfiguration aus zuvor durchgefiihrten
Rechnungen verwendet. Diese Strukturoptimierung brachte ein {iberraschendes Er-
gebnis.

Im Verlauf der Optimierung wander-

te der zum aromatischen Ring ~
a-stindige Wasserstoff der Carbonyl- % ' ' ' A '
gruppe ,automatisch® zur Nitrogrup- oF ¥ l
pe (Abbildung 3.18). Da dem
Molekiil bei dieser Optimierung kei-
ne Energie zur Uberwindung einer 20 }
Potentialbarriere zur Verfiigung steht, 10 n ‘ ‘ M 1
bedeutet das, dass der Wasserstoft- 0 : . . : : :
transfer von der Carbonyl- zur 0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500
Nitrogruppe im Triplettzustand bar- \_ Wellenzahlen [om J
rierefrei ablduft. Dieser barrierelose
Prozess wiirde einen schnellen Zerfall

~

40+ <0 .
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Abbildung 3.19: Berechnetes 1R~
. N . Schwingungsspektrum des Biradikals. Die
des Trlp le?ttzus.tandes e'rkl'aren. Die Strukturformel zeigt die Schwingungsmode der
Spezies, die bei der Optimierung ge- stdarksten Resonanz, die auch in der zeitaufge-

bildet wird, ist ein Biradikal, das j5sten Messung beobachtet wurde. Ahnlich zu
Triplettcharakter —aufweist. Seine  Apbildung 8 in [91]

Struktur ist in Abbildung 3.18 zu se-

hen. Diese Optimierung gibt einen Hinweis darauf, warum moglicherweise keine Tri-
plettabsorption in der transienten Absorptionsmessung erkennbar ist. Die Frage ist
nun, ob ein Biradikal dieser Struktur die Schwingungsresonanz bei 1800 cm™! zu er-
klaren vermag, die von uns als Vorlaufer des Ketens identifiziert wurde. Abbildung
3.19 zeigt das mit quantenchemischen Methoden berechnete Infrarot-Schwingungs-
spektrum des Triplett-Biradikals. In der Tat zeigt dieses Spektrum eine sehr domi-
nierende Resonanz bei etwa 1800 cm~!. Es handelt sich bei dieser Resonanz um eine
Streckschwingung der radikalischen Carbonylgruppe. Weitere Resonanzen tauchen
bei etwa 2900 cm~!' und unterhalb von 1550 cm~! auf. Die meisten liegen damit au-
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Berhalb des Spektralbereichs der in der Infrarotmessung abgedeckt wurde. Lediglich
knapp oberhalb von 1500 cm™! liegen zwei Schwingungsbanden die im Messbereich
liegen, allerdings genau in einer spektralen Region, in der starkes Grundzustands-
ausbleichen von oNBA auftritt.
Das berechnete Spektrum gibt also
e \ einen starken Hinweis darauf, dass die
@) Spezies, aus der das Keten gebildet
wird, tatsiachlich das gezeigte Triplett-
Biradikal ist. Indiz ist dabei nicht nur
das Vorhandensein einer Resonanz bei
der richtigen Frequenz, sondern auch
das Fehlen anderer Resonanzen in der
Rechnung im betrachteten Spektral-
bereich, da in der Messung auch keine
weiteren Banden mit demselben zeit-
lichen Verhalten zu sehen sind. Neben

I.x -

5 der gezeigten Rechnung des Schwin-
g - gungsspektrums zeigen auch gemes-
g Ni:j"- sene Infrarotspektren #hnlicher aro-
a | $aoD=5x10" . _ g . matischer Radikale ein charakteristi-
o et sche Bande um 1800 cm~!. Abbildung

(o) ‘ ‘5 3.20 zeigt die Spektren einiger solcher
Q “ von Colley et al. gemessenen Radikale

ADD=x 10

[132]. Trotz unterschiedlicher Substi-
tutionen am aromatischen Ring zei-

0 ;Eﬂ gen alle diese Verbindungen, denen
. . . .
OO 10 (w_g_ der aromatische Ring zusammen mit

der radikalischen Carbonylgruppe
T . T T T . gemein ist, eine Schwingungsbande

1850 1840 1820 1300 1780 1760 zwischen 1795 em™! und 1820 cm™!.

\ Wevenumber fem j Sie liegen damit isoliert in einem Be-
reich, in dem nur wenige Molekiile
Schwingungen aufweisen und koénnen
daher als charakteristisch fiir diese Art
von Radikal angesehen werden. Aus
diesen Ergebnissen ergibt sich nun ein
konsistentes Bild fiir den Ablauf der Ketenbildung {iber den zweiten Kanal (siehe
Abb. 3.21). Neben der inneren Konversion existieren zwei weitere Kanile, die zum
Zerfall des S;-Zustandes beitragen. Zum Einen wird direkt aus dem Singulettzustand
Keten gebildet. Zum Anderen findet Interkombination statt. Der dabei gebildete Tri-
plettzustand zerfillt barrierelos und damit sehr schnell zu einem triplettphasierten
Biradikal. Uber dessen Infrarot-Resonanz um 1800 cm~! kann die Evolution dieser
Spezies verfolgt werden. Zusammen mit ihrem Zerfall mit etwa 200 ps findet die

Abbildung 3.20: TR-Spektren von Radikalen
dhnlicher Struktur wie die des oNBA Biradikals.
Mit Genehmigung von [132], Copyright 2002
American Chemical Society.
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4 , 3 o I
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Abbildung 3.21: Schema der Molekiile, die an der Ketenbildung {iber den Triplettkanal
beteiligt sind.

zweite Ketenbildung statt. Das Biradikal ist also offensichtlich der direkte Vorldufer
des iiber den zweiten Kanal gebildeten Ketens.

3.4 Bandenanpassung transienter Spektren

Besonderes Augenmerk galt im Rahmen der Untersuchung der Photochemie von
oNBA dem Einfluss der Schwingungsanregung. Die Anregung in einen nx*-Zustand
mit 258 nm entspricht einer Energiezufuhr an das Molekiil von etwa 38800 cm~!. Die
innere Konversion in den S -Zustand und die darauffolgende Bildung des Ketens im
Grundzustand fiihrt dazu, dass der grofite Teil dieser Energie in Schwingungsener-
gie umgesetzt wird. Mit einer berechneten Ketengrundzustandsenergie, die um etwa
8700 cm~! hoher liegt als die von oNBA| ergibt sich eine Energiedifferenz von unge-
fahr 30000 cm™!, die zunéchst im Molekiil deponiert wird [91]. Dass ein geringer Teil
der Photonenenergie durch Solvatation an das umgebende Losungsmittel abgegeben
wird [93], wird hier nicht beriicksichtigt. Die Bildungszeit des Ketens lduft mit 400 fs
deutlich schneller ab, als die Schwingungsenergie an das umgebende Losungsmittel
abgegeben werden kann. Als charakteristische Zeiten fiir die Schwingungsrelaxierung
waren in der transienten Absorption Zeiten von 7 ps (THF) beziehungsweise 6 ps (2-
Butanol) bestimmt worden. Demnach steckt der Hauptanteil der 30000 cm~! noch in
Form von Schwingungsanregung im Ketenintermediat. Angesichts typischer Schwin-
gungsfrequenzen im Bereich um 1000 ecm~! [133] wird klar, dass diese Energie fiir
die Anregung zahlreicher Schwingungsquanten ausreicht. Ob, und falls ja in welcher
Art und Weise, diese Schwingungsanregung Einfluss auf die Photochemie hat, soll
im Folgenden néher beleuchtet werden. Im Zuge der Schwingungsrelaxierung ver-
dndern sich Bandenparameter (Breite, Position, etc. - sieche Abschnitt 2.2.2). Diese
Verdnderungen lassen sich schlecht mittels exponentieller Funktionen der Verzoge-
rungszeit beschreiben. Aus diesem Grund wurde stattdessen die in Abschnitt 2.2.2
vorgestellte Anpassung transienter Spektren angewandt. Im infraroten Spektralbe-
reich wurde diese Form der Anpassung bereits vorher verwendet[88, 93|, etwa um
das Schwingungskiihlen von pare-Nitroanilin im Grundzustand zu verfolgen [88].
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3.4.1 Parameter fiir die Schwingungsanregung

Die Anpassung der transienten Spektren erfolgte im sichtbaren Spektralbereich (siehe
Abschnitt 2.2.2) mit zwei GauB-Funktionen. Hierbei parametrisiert eine dieser Gaufl-
Funktionen die typische Absorptionsbande des Ketens bei 450 nm. Folglich werden
nur die Gaufl-Parameter dieser Bande fiir die weitere Analyse verwendet. Da sich im
hoherenergetischen Bereich eine teilweise iiberlappende stéirkere Bande anschliefit,
wurde die zweite Gaufl-Funktion eingefiihrt um die Anpassung an die Ketenresonanz
zu verbessern. Als zeitabhéngige Parameter dieser Bande liefert die Anpassung die
Amplitude Ak, (t), die Breite Avg,, sowie die Zentralfrequenz vg,,. Nach Abschnitt
2.2.2 werden hiervon die Breite und die Zentralfrequenz durch Schwingungsanregung
beeinflusst. Das zeitliche Verhalten dieser Parameter ist in Abbildung 3.22 fiir die
Losungsmittel THE (links) und 2-Butanol (rechts) dargestellt. Zur besseren Ver-
gleichbarkeit des zeitlichen Verhaltens der Parameter fiir Schwingungskiihlen und
insbesondere auch der verschiedenen Methoden wurden alle Kurven auf ihren Wert
nach 1,5 ps normiert. Zu fritheren Verzogerungszeiten ist die Absorption der ange-
regten Zustiande zu stark, um die Anpassung zuverléssig konvergieren zu lassen.
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Abbildung 3.22: Darstellung der normierten Bandenparameter Breite (unten) und Zen-
tralfrequenz (oben) der Ketenresonanzen im sichtbaren (pink) und infraroten Spektralbe-
reich (blau-tiirkis). Links sind beide Parameter fiir THF als Losungsmittel gezeigt, rechts
fiir 2-Butanol. Eine vertikale gestrichelte Linie markiert die Zeitkonstante fiir das Schwin-
gungskiihlen aus der multiexponentiellen Anpassung im sichtbaren Spektralbereich.

Bandenbreite

Beide Parameter fiir Schwingungskiihlen, die Zentralfrequenz (Abb. 3.22 oben, pink)
und die Bandenbreite (unten, pink) zeigen in THF sehr &hnliches Verhalten. In-
nerhalb von etwa 10 ps fallen sie auf ihren thermalisierten Wert ab. Die Kiihlzeit
aus der multiexponentiellen Anpassung (7 ps) ist zum Vergleich mit einer vertikalen

58



3.4 Bandenanpassung transienter Spektren

gestrichelten Linie gekennzeichnet. In 2-Butanol zerfallen die beiden Parameter fiir
Schwingungsanregung ebenfalls innerhalb von 10 ps fast komplett. Dargestellt ist le-
diglich ein Zeitbereich bis zu einigen zehn Pikosekunden. Da das Keten in 2-Butanol
innerhalb von 60 ps zerfillt, liefert die Anpassung fiir spétere Zeiten keine Werte
mehr, die die Ketenbande reprasentieren. Auch in diesem Losungsmittel zeigen bei-
de Parameter identisches Verhalten, das obendrein dem in THF sehr dhnlich ist. Eine
signifikante Beschleunigung des Schwingungskiihlens im protischen Losungsmittel 2-
Butanol zeigt sich bei dieser Analyse im sichtbaren Spektralbereich also nicht.

Die Anpassung der Daten aus der zeitaufgelosten Infrarotspektroskopie mit einer
skewed-Gauf-Funktion (Abschnitt 2.2.2) liefert als Parameter, die von der Schwin-
gungsanregung abhéngen, ebenfalls die Zentralfrequenz und die Breite der Bande.
Auch diese Parameter sind in Abbildung 3.22 (blau-tiirkis) zusammen mit dem je-
weils entsprechenden Graphen aus dem Sichtbaren dargestellt. Die Verschiebung der
Zentralfrequenz féllt im infraroten Spektralbereich etwas langsamer auf Null ab als
im sichtbaren Spektralbereich. Gleiches Verhalten zeigt sich auch was die Banden-
breite angeht. Im Infraroten geht diese langsamer auf ihren thermalisierten Wert
zuriick als im Sichtbaren. Verglichen mit dem Verhalten der Zentralfrequenz der
gleichen Technik zeigt sich aber identisches Verhalten. Im Gegensatz dazu verhalten
sich die beiden Parameter fiir Schwingungskiihlen aus der zeitaufgelosten Infrarot-
messung in 2-Butanol leicht unterschiedlich. Wahrend sich die Zentralfrequenz gleich
wie im Sichtbaren verhélt, geht die Bandenbreite deutlich langsamer auf Null zuriick.
Zusammenfassend lésst sich feststellen, dass sich die zeitlichen Parameter, als Indi-
katoren fiir Schwingungskiihlen, innerhalb der beiden Techniken jeweils sehr dhnlich
verhalten. Hierbei verlduft der Abfall im infraroten Spektralbereich etwas langsamer
als im sichtbaren. Dennoch kann festgestellt werden, dass alle Parameter innerhalb
von etwa 10 ps anndhernd auf ihren Wert bei Raumtemperatur abfallen.

3.4.2 Analyse der Kinetiken

Die aus den Bandenanpassungen im sichtbaren und infraroten Spektralbereich er-
haltenen Parameter fiir das Schwingungskiihlen zeigen einheitlich, dass die Abgabe
der Schwingungsenergie vom Keten an das Loungsmittel innerhalb von ~10 ps ab-
lauft. Das Interesse gilt allerdings nicht primér dem Kiihlverhalten, sondern dem
Einfluss der Schwingungsanregung auf die Reaktivitit des Ketens. Daher benétigt
man neben den Kiihlparametern auch ein Maf fiir die Ketenpopulation. Geht man
zunédchst davon aus, dass die Flachen der Ketenbanden im sichtbaren und infraroten
Spektralbereich direkt proportional zur Ketenkonzentration sind, erhalten wir die
Ketenpopulation ebenfalls aus unserer Anpassung. Im Sichtbaren wurde die Keten-
bande mit einer Gauf}-Funktion angepasst. Deren Fldche ist direkt proportional zur
Breite und zur Amplitude, so dass uns hier das Produkt aus diesen beiden Parame-
tern als Maf fiir die Ketenmenge dienen soll. Fiir die Flache der Ketenresonanz im
Infraroten wurde Gleichung 2.21 verwendet. Diese beschreibt die Fldche unter der
verwendeten skewed-Gauf-Funktion.
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Abbildung 3.23: Bandenintegrale der Ketenresonanzen (oben) im sichtbaren (pink) und
infraroten (blau-tiirkis) Spektralbereich. Unten sind zusétzlich Transienten der Laktonban-
de im Infraroten dargestellt.

Abbildung 3.23 (oben) zeigt die so erhaltenen zeitabhédngigen Integrale der Keten-
banden im Sichtbaren (pink) und Infraroten (blau-tiirkis) - links in THF, rechts in
2-Butanol. Hier zeigt sich ein deutlich anderes Bild als die multiexponentielle An-
passung der Daten vermuten liefl. Die Interpretation der Amplitudenspektren fiithrte
uns zu der Annahme, dass innerhalb von 400 fs die Ketenbildung aus dem Singulett-
zustand ablauft. Weiteres Keten wird dann aus dem Triplettzustand mit 200-300 ps
nachgebildet, bevor das Keten mit 2 ns (THF) beziehungsweise 60 ps (2-Butanol)
zerfallt. Entspriache dieses Bild dem tatsdchlichen Verhalten, miisste die Ketenpo-
pulation ausgehend von 1 ps in THF (2-Butanol) zunéchst konstant sein, dann mit
200-300 ps (60 ps) leicht ansteigen bevor sie mit 2 ns (300 ps) zerfillt. Im Gegensatz
dazu beobachtet man in THF mit beiden Techniken direkt ab 1 ps einen starken
Abfall der Ketenbande der bis etwa 10 ps andauert. Erst dann folgt das erwartete
Verhalten mit Anstieg durch den Triplett und letztendlich der Zerfall. Der starke
Abfall zu Beginn fallt in beiden Spektroskopiearten unterschiedlich aus, macht aber
ungefahr die Hélfte der Anfangsamplitude aus. Auch in 2-Butanol beobachtet man
mit Absorptions- sowie Infrarotspektroskopie von Beginn an einen starken Abfall der
Ketenbande anstatt eines Plateaus. Aufgrund der kiirzeren Zerfallszeit des Ketens in
2-Butanol geht dieser Abfall direkt in den Zerfall des thermalisierten Ketens iiber.
In beiden Losungsmitteln fallt der anfangliche Abfall in der transienten Absorption
im sichtbaren und ultravioletten Spektralbereich stérker aus, als in der Infrarotspek-
troskopie.

Spiegelten beide Bandenintegrale die tatséchliche Ketenpopulation wieder, miisste
sich mit beiden Techniken identisches Verhalten zeigen. Folglich kénnen nicht die
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3.4 Bandenanpassung transienter Spektren

Bandenintegrale beider Techniken linear mit der Konzentration skalieren. Zu ent-
scheiden, welche der beiden das bessere Ergebnis liefert ist zunéchst nicht moglich,
da beide Techniken diesbeziiglich Nachteile aufweisen. Von Infrarotbanden ist be-
kannt [88, 106], dass ihr Integral bei Schwingungsanregung nicht erhalten ist, die
tatséchliche Population wird hier {iblicherweise unterschétzt. Dieses Problem be-
steht in der transienten Absorption nicht, hier wurden bei Schwingungsanregung
konstante Bandenintegrale beobachtet [93, 102]. Die Unsicherheit in der transienten
Absorption besteht allerdings darin, dass die Ketenbande innerhalb der ersten Piko-
sekunden von einem weitaus stirkeren Signal des angeregten Zustandes iiberlagert
wird. Die Anpassungsfunktion setzt sich aus zwei Gaufl-Funktionen und einem Offset
zusammen. Nimmt die Absorption des angeregten Zustandes eine Form an, die sich
durch eine GauB-Funktion und den Offset nicht gut beschreiben ldsst, funktioniert
auch die Anpassung der Ketenbande nicht mehr zuverlissig.

Allerdings liefert die zeitaufgeloste Infrarotmessung noch eine weitere wichtige Ban-
de, die der charakteristischen Laktonschwingung bei 1730 cm™!. Diese Bande zeigt
nach unserem Modell den Anstieg der Spezies, die vom Ketenzerfall profitiert und
liefert damit indirekt ein unabhéngiges Mafl fiir die Menge an Keten, die bereits
zerfallen ist. Transienten dieser Bande in THF (links) und 2-Butanol (rechts) sind
ebenfalls in Abbildung 3.23 (unten) gezeigt. In beiden Losungsmitteln hat diese Tran-
siente in etwa die Form des gespiegelten Ketenverlaufs. Innerhalb der ersten 10 ps
erfolgt ein erster Anstieg auf etwa die Hélfte der letztendlichen Gesamtamplitude.
Dann bleibt das Signalniveau in THF zunéchst konstant, bevor die Laktonbande
gegen Ende des detektierten Zeitfensters erneut ansteigt. In Butanol ist die Rate fiir
den Ketenzerfall so grof}, dass der erste Anstieg des Laktons direkt in den durch Zer-
fall des thermalisierten Ketens iibergeht. Die Laktonbande bietet noch einen weiteren
Vorteil gegeniiber der integrierten Ketenbande, sie erméglicht eine Abschétzung, wie
hoch der Anteil des Ketens ist, der innerhalb der ersten ~10 ps zerfallt. Eine solche
Abschétzung ist bei der Ketenbande schwierig und unzuverléssig. Der Grund hier-
fiir liegt in der starken Schwingungsanregung des Ketens. Dieser Nachteil entféllt bei
Betrachtung des Laktonanstiegs. Hier kann die Menge des schnell gebildeten Laktons
nach einigen 10 ps auf die Gesamtmenge des Laktons nach einigen Nanosekunden
referenziert werden. Dies hat den Vorteil, dass nach diesen Verzogerungszeiten das
Molekiil thermalisiert vorliegt, das heisst, dass Kiihleffekte keine Rolle spielen. Ana-
lyse des Laktonanstiegs in 2-Butanol liefert einen Anteil von 65 Prozent der Gesamt-
menge die bereits iiber den schnellen Ketenzerfall gebildet wird. In THF erfolgt der
Zerfall des thermalisierten Ketens erst mit 2 ns, das heisst innerhalb des Zeitbereichs
der Messung von 3 ns ist dieser noch nicht vollstdndig abgeschlossen. Eine mono-
exponentielle Anpassung lieferte allerdings eine gute Beschreibung dieses Anstiegs.
Durch diese Anpassung wird der Anstieg gewissermaflen iiber die Verzogerungszeit
hinaus extrapoliert und die Amplituden dieser Anpassung erlauben Riickschliisse auf
die Laktonbildung aus den beiden Kanilen. In THF zerfallen 50 Prozent des Ketens
bereits iiber den schnellen Kanal.
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3 HeiBe Grundzustandschemie: Wie Schwingungsanregung die Reaktionskinetik beeinflusst

3.4.3 Modellierung des zeitlichen Verhaltens

Das zunéchst iiberraschende Verhalten, ndmlich der zweiphasige Zerfall des Ketens,
soll nun genauer untersucht werden. Zuséatzlich zum langsamen Zerfall des therma-
lisierten Ketens trat ein schnellerer Zerfall innerhalb der ersten 10 ps nach Photo-
anregung auf, der mit ungefdhr 50 Prozent bereits zum Zerfall eines betrachtlichen

Anteils der Ketenpopulation fiihrt.

Die Anderung der Parameter fiir die
Schwingungsanregung, Bandenposi-
tion und Bandenbreite, findet auf
exakt der gleichen Zeitskala statt.
Auch die dafiir verantwortliche
Schwingungsanregung klingt folglich
innerhalb von etwa 10 ps ab, auch
wenn die Zeitverldufe hier zwischen
den Techniken und Parametern leicht
verschieden sind. Daher liegt die Ver-
mutung nahe, dass es eben diese
L Lakton Schwingungsanregung ist, die sich fiir
/ den ersten Ketenzerfall verantwortlich
Abbildung 3.24: Einfaches Arrhenius-Modell zeichnet. Diese These soll mittels ei-
mit dem versucht werden soll, den zweiphasi- nes einfachen Modells, basierend auf
gen Ketenzerfall zu erkléren. Zentraler Bestand- einem Arrhenius-Ansatz, untermauert
teil ist die ,effektive® Temperatur, die fiir das werden [91]. Fiir dieses Modell gehen
schwingungsangeregte Keten hoher ist. wir davon aus, dass auf der Poten-
tialhyperfliche der Grundzustandss-
pezies eine Energiebarriere der Hohe E, zwischen Keten und Lakton liegt (Abb.
3.24). Fiir die Rate der Reaktion gilt in diesem Modell der Zusammenhang:

k=ko-e bt (3.2)
Neben der Barrierenhthe E, geht in die Berechnung der Rate k auch der Frequenz-
faktor ko sowie die Temperatur T und die Boltzmannkonstante k; ein. Sowohl kq als
auch E, sind zunéchst unbekannt, allerdings ist ihr Verhéltnis {iber die Zerfallsrate
des thermalisierten Ketens (THF) kyg3x = % = m bei T = 293 K festgelegt. In
der Kinetik die simuliert werden soll, ist das Molekiil zu Beginn hoch schwingungs-
angeregt und gibt diese Anregung dann innerhalb der ersten 10 ps an das umgeben-
de Losungsmittel ab. Das Molekiil befindet sich wahrend dieses Prozesses in einem
Nichtgleichgewichtszustand, das heisst die Verteilung der Schwingungsanregung auf
die einzelnen Moden entspricht wahrscheinlich nicht der Verteilung im thermalisier-
ten Zustand. Dennoch behandeln wir in diesem einfachen Modell die Schwingungs-
anregung iiber eine lokale zeitabhéngige Temperatur. Diese kann dann in den obigen
Arrhenius-Ansatz eingesetzt werden. Fiir den Zeitverlauf der Temperatur wurde fol-
gendermaflen vorgegangen. Die Anfangstemperatur, direkt nach Bildung des Ketens,
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3.4 Bandenanpassung transienter Spektren

berechnet sich aus der Energie, die durch die Anregung im Molekiil deponiert wurde
und der Warmekapazitat. Diese Schwingungsenergie E,; berechnet sich nach

E, iy =hv—(Eox— Eonga) (3.3)

aus der Photonenenergie hv = 38500 cm~! und der Differenz der Grundzustandsener-
gien von NBA und Keten (Eg; — Egnypa) = 8700 cm~!. Diese Differenz der Grund-
zustandsenergien wurde von der Gruppe um Johannes Neugebauer mittels DFT be-
rechnet [91] und stimmt mit den Ergebnissen von Cheng et al. tiberein [134]. Die
Uberschussenergie die in Form von Schwingungsenergie im , frisch® gebildeten Keten
steckt belduft sich demnach auf bis zu E,; = 29800 cm~!. Ein Teil dieser Energie-
differenz konnte auch durch dielektrische Relaxierung ,direkt“ ans Losungsmittel
abgegeben werden [93], dies wollen wir im Folgenden vernachléssigen.
Quantenchemische Rechnungen liefern

die Frequenzen molekularer Schwin- - ~

gungen. In harmonischer Naherung 0 Tema%rggur <1 2000

kann daraus der temperaturabhéngi- [ :

ge Schwingungsanteil der Wirmeka- - 440000 ¢
pazitit ¢, = f(T) und damit auch die r
Temperaturabhéngigkeit der inneren | E| .t ] g
Energie berechnet werden. Aus dieser B 12000 o
Kurve lédsst sich der initiale Tempe- EL-%W ] g
raturhub, welcher der oben berechne- | 1 [ _~— Lol lo B
ten Uberschussenergie entspricht, ab- A

lesen (Abbildung 3.25). Dieser betrégt I AT,

AT=1400 K. Fiir den zeitlichen Ver- {_ T, )

lauf des Riickgangs dieses Tempera-
turhubs auf Null. das heisst das Kiih- Abbildung 3.25: Quantenchemisch berechnete
7 Temperaturabhingigkeit der inneren Energie.

Photoanregung fiihrt zu einer Zufuhr an Schwin-
gungsenergie E,;, zur inneren Energie bei Raum-
temperatur (7). Aus der gesamten Energie folgt
die Temperatur des Molekiils und damit auch

) i . der durch die Anregung verursachte Tempera-
Dies setzt die vereinfachende Annah- turhub AT. Blaue gepunktete Linien repréisen-

me voraus, dass sich dieser Parame- tioren die Anregung mit 258 nm, griine die mit
ter linear mit der Temperatur &ndert. 388 nm.

Fiir die folgenden Simulationen wur-

de die Bandenverschiebung im infraroten Spektralbereich verwendet. Von den drei
Parametern aus der Anpassung, der Zentralfrequenz, der Bandenbreite und der Skew-
ness, hatten letztere beide in einer fritheren Arbeit [88] eine nicht-monotone Abhén-
gigkeit von der Schwingungsanregung gezeigt. Einzig die Zentralfrequenz lieferte eine
monotone Abhéngigkeit von der Temperatur. Durch eine Verschiebung des Nullpunk-
tes um 0,4 ps wurde der Bildungszeit des Ketens Rechnung getragen [91, 93]. Eine

len des Molekiils auf Raumtempera-
tur soll eine empirisch gefundene Funk-
tion verwendet werden. Und zwar soll
hierfiir der zeitliche Zerfall eines der
Kiihlparameter angepasst werden.

63
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biexponentielle Zerfallsfunktion n,(¢) mit den Zeitkonstanten 0,3 ps (Amplitude 0,39)
und 6 ps (Amplitude 0,61) lieferte eine gute Anpassung an diesen Parameter [91].
Fiir die zeitabhéngige Temperatur ergibt sich damit die Funktion

T(t) =To+ AT -ng(t). (3.4)

Diese zeitabhéngige Temperatur kann damit zusammen mit den {ibrigen Parametern
in die Formel fiir die zeitabhingige Ketenpopulation [91, 135]

p(t) = et lime P10 (3.5)

eingesetzt werden. Variation von E, liefert verschiedene Zeitverlaufe der Ketenpopu-
lation. In Abbildung 3.26 (links) sind diese Zeitverlaufe fiir drei verschiedene Barrie-
renhohen im Abstand von 100 ecm~! gezeigt (gepunktet und gestrichelt). Die Barrie-
renhohe, die die experimentell gefundene Ketenpopulation (blau) am besten wieder-
gibt, ist E,=1800 cm~! (blau, gestrichelt) [91]. Die beiden pink gepunkteten Kurven
entsprechen Barriereh6hen von 1900 cm™! (unten) und 1700 cm~! (oben). Auch fir
diese geringen Abweichungen ergeben sich bereits deutlich verdnderte Zeitverldufe.
Die zusétzliche Ketenbildung aus dem Triplettzustand fithrt zum schwachen Anstieg
des Ketens mit etwa 200 ps. Diese ist nicht Bestandteil des Modells, wodurch sich
in den simulierten Kurven zwischen den beiden Zerfillen auf unterschiedlichen Zeit-
skalen ein Plateau befindet. Normierung von simulierter und experimenteller Kurve
auf etwa 1 ns zeigte (hier nicht dargestellt), dass bei der gewéhlten Barrierenhéhe
von 1800 em~! auch der langsame Zerfall gut mit dem Modell iibereinstimmt. Als
Frequenzfaktor ergibt sich bei dieser Barrierenhéhe ein Wert von kqy = #ps' Wendet
man das gleiche Vorgehen auf 2-Butanol an, erhélt man aufgrund des verédnderten
Verhaltens der Ketenpopulation eine andere Barrierenhche. Die beste Anpassung
liefert hier eine Barrierenhohe von 500 cm™!'. Auch diese Graphen sind in Abbildung
3.26 (rechts) dargestellt. Die experimentelle Kurve ist blau dargestellt, die simulierte
fiir die optimale Barrierenhéhe blau gestrichelt. Auch hier wurden zusétzlich zwei
Kurven zu abweichenden Barrierenhohen zum Vergleich gezeigt (600 ¢cm~' - pink,
oben; 400 cm~! - pink, unten). Der Frequenzfaktor belduft sich hier auf ky = 5,4;135'

Das vorgestellte Modell ist also in Einklang mit dem beobachteten zweiphasigen
Ketenzerfall, der folglich aus der anfanglichen Schwingungsanregung des Ketens re-
sultiert. Etwa die Hélfte (in THF; in 2-Butanol: ~65 Prozent) dieser angeregten
Molekiile iiberwinden direkt die Potentialhiirde zum Lakton. Die andere Hélfte gibt
ihre Schwingungsenergie an das Losungsmittel ab und reagiert mit der Rate des
thermalisierten Ketens von k = m (THF). Die Zahlwerte fiir die Barrierenho-
hen in THF und 2-Butanol sollen nur ein Richtwert sein, da fiir ihre Bestimmung
grobe Naherungen gemacht werden mussten. Zum Einen wurde angenommen, dass
die Schwingungsanregung durch eine Temperatur ausgedriickt werden kann. Zum
Anderen wurde angenommen, dass der gewéhlte Kiihlparameter linear von dieser
Temperatur abhédngt. Dennoch zeigen die Simulationen, dass das gewahlte Modell in

der Lage ist, den zweiphasigen Ketenzerfall zu erkldren. Auch die Unterschiede der
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Abbildung 3.26: Vergleich zwischen der experimentell bestimmten transienten Ketenpo-
pulation (blau, durchgezogen) und drei ausgewéhlten Transienten fiir verschiedene Bar-
rierenhohen, die sich aus der Simulation ergeben. Die beste Anpassung (blau, gestrichelt)
ergab sich in THF (links) fiir eine Barrierenhohe von 1800 cm™!, in 2-Butanol (rechts) fiir
500 cm™!. Zum Vergleich sind jeweils Transienten fiir 100 cm™! hohere sowie niedrigere
Barrierenhohen gezeigt (pink, gepunktet). Ahnlich zu Abbildung 9 in [91].

Barrierenhohen zwischen THF und 2-Butanol lassen sich sinnvoll erklaren. Wahrend
sie in THF bei etwa 1800 cm™! liegt, ist sie in 2-Butanol mit etwa 500 cm~! um gan-
ze 1300 cm™! niedriger. Ein derartige Differenz scheint verniinftig, da 2-Butanol als
Alkohol iiber Wasserstoffbriickenbindungen in der Lage ist einen polaren Zwischen-
zustand zu stabilisieren. Der Unterschied der Frequenzfaktoren scheint mit mehr als
einer Gréfenordung sehr grof. Sie hingen im Rahmen der Theorie des Ubergangs-
zustands [136] gem4B ko = L -exp(AS /R) von der Aktivierungsentropie AS ab. Diese
berechnet sich aus der Entropiedifferenz von Ubergangszustand und Ausgangssub-
stanz, in unserem Fall das Keten. Im polaren Losungsmittel ist AS negativer und
damit der Frequenzfaktor kleiner. Ein solcher Effekt konnte in anderen kinetischen
Studien zur Losungsmittelabhéingigkeit bereits beobachtet werden [137].

3.5 Anregung in einen nr*-Zustand

Alle bislang vorgestellten zeitaufgelosten Experimente zur Photochemie von oNBA
fanden mit einer Anregungswellenlénge zwischen 258 nm und 270 nm statt. Eine
Zuordnung von Absorptionsbanden im experimentellen Spektrum anhand von quan-
tenchemischen Rechnungen hatte gezeigt, dass Anregung bei diesen Wellenléngen
zur Population des S4 und des Ss-Zustandes fiithrt [61, 62]. Diese weisen beide m*-
Charakter auf. Unterhalb dieser beiden Zusténde befinden sich drei na*-Uberginge
(S1-S3) mit sehr geringen Oszillatorenstérken, deren Absorption sich bis etwa 400 nm
erstreckt (sieche Abbildung 3.27). Neben der technisch leicht zu realisierenden Erzeu-
gung der Anregung bei 258 nm ist es vor allem diese sehr niedrige Oszillatorenstér-
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ke des §S-Zustandes, die zur Entscheidung fiir die kurzwelligere Anregung fiihrte.
Nichtsdestotrotz stellt sich die Frage, welchen Einfluss die Anregungswellenlénge auf
die Photoreaktion hat und ob sich ein anderer Reaktionsmechanismus zeigen wiirde,
regte man in den §-Zustand an. Femtosekundenfluoreszenzspektroskopie, kombi-
niert mit transienter Absorption an allen drei NBA-Isomeren von Bjérn Heinz et al.
[57, 59], lieferte bereits Indizien hierzu. Die gefundenen Ergebnisse wurden dahin-
gehend interpretiert, dass nach Anregung in einen hohergelegenen Singulettzustand
zunéchst eine schnelle Relaxierung in den untersten angeregten Zustand (S ;) statt-
findet. Aus diesem erfolgt dann die Triplett- und Ketenbildung sowie die innere
Konversion in den Grundzustand. Allerdings fanden auch diese beiden Experimente
bei Anregungswellenldangen von 258 beziehungsweise 270 nm statt. Daher wurden im
Rahmen dieser Arbeit ergidnzende Messungen durchgefiihrt, in denen die Anregung
direkt in den §;-Zustand erfolgte.
Als Vorarbeiten mit nicht-zeitaufge-
- - l6sten Untersuchungsmethoden wur-
Ubergangsenergie [eV] \ . .
6 55 5 45 4 35 den zunéchst die Quantenausbeuten
der Photoreaktion von NBA nach
15000 | Anregung mit 266 nm (Frequenzver-
vierfachung eines Nanosekunden YAG-
10000 | Lasersystems) und 355 nm (Frequenz-
verdreifachung eines Nanosekunden
1 YAG-Lasersystems) verglichen. Die
Berechnung der Quantenausbeute
erfolgte iiber die Messung des sich
200 250 300 350 200 dandernden Infrarotschwingungsspek-
Wellenlange [nm] ) trums bei Belichtung, um genau zu
sein anhand der ausbleichenden NO,-
Streckschwingungen von oNBA. Die
bestimmten Quantenausbeuten weisen
nur einen geringen Unterschied auf.
Anregung bei 266 nm lieferte eine
Quantenausbeute von 50 Prozent, in
Ubereinstimmung mit Literaturanga-
ben [118, 130]. Anregung bei 355 nm lieferte 40 Prozent. Zusétzlich wurden zeitauf-
geloste Messungen mit Abfrage im sichtbaren und im infraroten Spektralbereich
durchgefiihrt unter Anregung in den § |-Zustand. Die dabei auftretende Triplett- und
Ketenbildung wurde dann mit der bei Anregung in einen hoheren Singulettzustand
verglichen. Im Folgenden werden diese Ergebnisse vorgestellt.
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Abbildung 3.27:  Absorptionssepktrum von
oNBA in Gasphase. Bereiche in denen laut
quantenchemischen Rechnungen [61, 62] nzx*-
Ubergéinge dominieren sind violett hinterlegt,
Bereiche in denen nr*-Uberginge dominieren
orange.
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3.5 Anregung in einen nr*-Zustand

3.5.1 Transiente Absorption im sichtbaren und ultravioletten
Spektralbereich

Das Differenzsignal der zeitaufgelosten Absorptionsmessung mit Anregung bei 388 nm
(Abb. 3.28) zeigt um den Zeitnullpunkt herum positives Signal annéhernd iiber den
gesamten Spektralbereich. Dieses steigt zu kleineren Wellenldngen hin an. Unterbro-
chen wird es nur durch einen spektral sehr schmalen negativen Beitrag um 440 nm
exakt am Zeitnullpunkt. Hierbei handelt es sich um ein stimuliertes Raman-Signal,
das durch die Wechselwirkung des Anregungsimpulses mit dem Weifllichtkontinuum
entsteht. Dieses positive Raman-Signal

bedeutet einen Signalgewinn bei der - ~
betreffenden Wellenléinge und damit M
negatives Signal in der Darstellungs- -10 0 10 20 30
weise der Differenzabsorption. Der po- 1000 ' ' '

sitive Gegenpart auf der Anti-Stokes-
Seite ist um 345 nm ebenfalls schwach
zu erkennen. Nach Zerfall der spek-
tral breiten Absorption innerhalb et-
wa einer Pikosekunde wird der wei-
tere Zeitverlauf von zwei Banden do-
miniert. Die langwelligere der beiden
liegt mit knapp 450 nm exakt an der
Position von der wir aus den Experi-
menten mit 258 nm Anregung wissen,
dass das Keten absorbiert. Auch das
zeitliche Verhalten dieser Bande &h- B
nelt dem bei Anregung in einen ho- 400 500 500
heren Zustand. Zunéachst verschiebt \_ YWelleniange [nm] )
sich diese Bande innerhalb der ersten
Pikosekunden zu grofleren Wellenlén-
gen, einhergehend mit einer Verschmé-
lerung. Diese ist besonders in den tran-

100

10}

Verzdgerungszeit [ps]

Absorptionsanderung [mOD]

Abbildung 3.28: Transiente Absorption von
oNBA in THF. Oben gezeigt ist die zweidimen-
sionale Darstellung. Die zugehtérende Farbkodie-
) ©7 rung ist oberhalb angegeben, die Zeitachse ist
sienten Spektren zu erkennen, sowie zwischen -0,5 ps und 1 ps linear und anschlie-
im Bereich um 510 nm, wo das Schmé- g, g logarithmisch bis 3 ns. Unten sind transi-

lerwerden der langwelligen Flanke zu  epte Spektren zu ausgewihlten Verzogerungszei-
beobachten ist. Der Zerfall dieser Ban-  ten - im Graph angegeben - dargestellt.

de um 450 nm erfolgt mit einigen hun-

dert Pikosekunden. Von der zweiten Bande, die nach Zerfall des angeregten Zustan-
des zu erkennen ist, zeigt sich nur die langwellige Flanke am Rand des detektierten
Spektralbereichs von 330 nm. Aufgrund der geringen Qualitidt dieser Bande ldsst
sich hier keine fundierte Aussage iiber den zeitlichen Verlauf treffen. Aulerdem hat-
te sich bereits in den durchgefiihrten Experimenten mit hoherer Anregungsenergie
gezeigt, dass in diesem Spektralbereich bereits diverse Spezies absorbieren und eine
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3 HeiBe Grundzustandschemie: Wie Schwingungsanregung die Reaktionskinetik beeinflusst

sinnvolle Analyse in diesem Spektralbereich unmoglich machen. Wir wollen uns al-
so im Folgenden nur auf die Bande um 450 nm fokussieren, die wir aufgrund ihrer
spektralen Lage dem Keten zuschreiben wol-

- ~ len - die Bestétigung fiir diese MutmaBung
S ' ' t '=0_9 N werden wir im nichsten Abschnitt anhand
2r 1 der Infrarotmessungen erhalten. Fiir eine

151 /\ 1 quantitativere Analyse dieser Bande wurde
s 1 eine multiexponentielle Anpassung durch-
o5t . gefiihrt (siche Abbildung 3.29). Hierfiir wur-
ol ; ; ; den vier Zeitkonstanten sowie ein Offset be-
oer ] nétigt und damit also eine Zeitkonstante
o4r { =8ps | weniger als in den Experimenten mit ho-
02r \ ] herenergetischer Anregung (Abschnitt 3.1).
0 Das Amplitudenspektrum zur ersten Zeit-
ozr \/ 1 konstante von 71=0,9 ps zeigt ausschlief3-
e ’ ’ ’ lich positives Signal, das zu kleineren Wel-
g ool ] lenléingen hin ansteigt. Das Spektrum zu 1,
% o4l C =208 zeigt um 450 nm eine negative Bande an die
S ol ] sich sowohl kurz- als auch langwellig posi-
g o8l ] tives Signal anschliefit. Die negative Ban-
: ' de im Amplitudenspektrum zu 73=220 ps
Jl t =1800ps ] liegt im Bereich des positiven Differenzsi-
.l gnals und zeigt damit einen Anstieg die-
ser Bande an. Mit 7,=1800 ps zerfillt die-
r se schliefllich. Das Offset-Spektrum zeigt
i nur sehr schwach negatives Signal iiber den
O_Z_ gesamten Bereich ohne erkennbare Struk-
offset

0al tur.
Ein Vergleich dieser Amplitudenspektren
° mit denen nach Anregung bei 258 nm (sie-
or ] he Abb. 3.9) zeigt deutliche Ubereinstim-
08 , , , ] mungen. Abgesehen von dem ersten Ampli-
400 44(\’,\,9"9”';:0 520 500 tudenspektrum aus der hoherenergetischen

ge [nm]

- /' Anregung, das bei Anregung mit 388 nm
Abbildung 3.29:  Amplitudenspektren LcD1t, stimmen alle Amplitudenspektren im
sur transienten Absorption von oNBA iiberlappenden Spektralbereich iiberein.
nach Anregung bei 388 nm. Die Zeit- Gleiches gilt fiir die Zerfallskonstanten. Da-
konstanten zum jeweils entsprechenden mit kann die Zuordnung der einzelnen Pro-
Graphen sind angegeben. zesse anhand der bereits analysierten Mes-

sung erfolgen. Der Prozess mit 0,1 ps, der
nicht auftaucht, war der inneren Konversion vom angeregten Zustand in den S;-
Zustand zugeschrieben worden. Insofern unterstreicht das Fehlen dieses Prozesses,
bei Anregung in den S;-Zustand mit 388 nm, diese Interpretation der Fluoreszenz-
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3.5 Anregung in einen nr*-Zustand

experimente von Heinz et al. [57, 59]. Das erste Amplitudenspektrum, zu 7;=0,9 ps,
zeigt demnach den Zerfall des S;-Zustandes. Sowohl das Amplitudenspektrum als
auch die Zerfallszeit (258 nm — 0,7 ps) decken sich mit der hoherenergetischen An-
regung. Das Schwingungskiihlen zeigende Spektrum zu 7,=8 ps zeigt im Gegensatz zu
der bisherigen Messung (258 nm — 7 ps) nicht nur ein Minimum um 450 nm sondern
tatséchlich negatives Signal. Die spektralen Verldufe sind jedoch dhnlich. Das durch
das negative Signal parametrisierte Anwachsen der Bande in der Mitte zusammen
mit einem Zerfall der Amplitude an den Ausldufern der Bande zeigt eindrucksvoll
die Verschmélerung dieser Bande im Zusammenhang mit dem Schwingungskiihlen.
Auch bei Anregung in den §-Zustand findet offensichtlich Ketenbildung aus dem
Triplettzustand mit 73=220 ps statt (258 nm — 200 ps). Der Zerfall des Ketens fin-
det dann mit 74,=1800 ps statt, verglichen mit der beinahe identischen Zeitkonstante
von 2100 ps aus der Anregung mit 258 nm. Die bei Anregung mit 258 nm im Offset-
spektrum beobachtete Absorptionsbande, die dem Zerfallsprodukt des Ketens, dem
Lakton, zugeschrieben wurde, liegt bei 388 nm Anregung auflerhalb des dargestellten
Bereichs, wodurch sich hier eine reine Nulllinie ergibt.

Zusammenfassend lésst sich feststellen, dass die transiente Absorption mit Anregung
in den §-Zustand die bisherige Interpretation der zeitaufgelosten Messungen sowie
der Wellenléingenabhéngigkeit der Quantenausbeute unterstreicht. Auch hier scheint
eine zweiphasige Ketenbildung aus Singulett- und Triplettzustand stattzufinden. Der
Zerfall des Ketens findet mit etwa 2 ns statt.

3.5.2 Zeitaufgeloste Spektroskopie im infraroten Spektralbereich

Auch wenn die Indizien aus der transienten Absorption eine klare Sprache sprechen,
namlich, dass auch bei Anregung in den §;-Zustand das Keten gebildet wird, so ist
dennoch die Absorptionsbande bei 450 nm kein hieb- und stichfester Beweis. Die-
sen soll nun die Schwingungsspektroskopie, genauer gesagt die Infrarotspektroskopie
erbringen.

Die in Abbildung 3.30 gezeigte Messung wurde am gleichen Aufbau wie die Messung
aus Abschnitt 3.2 durchgefiihrt. Die Anregung erfolgte allerdings mit der verdoppel-
ten Fundamentalen des Laser-Verstiarker-Systems bei 400 nm anstelle der verdrei-
fachten bei 266 nm. Sie fithrte demnach analog zur transienten Absorption zu einer
Anregung des untersten angeregten Zustands, des S -Zustands. Die extrem geringe
Extinktion von oNBA bei dieser Wellenléinge erméoglicht nur die Beobachtung star-
ker Infrarotresonanzen. Ohnehin liegt die stérkste und gleichzeitig charakteristischste
Infrarotschwingung des Ketens bei 2100 cm~! (Abb. 3.4), aufgrund der exponierten
Lage in einem sehr giinstigen Bereich. Daher wurde lediglich der Wellenzahlbereich
um eben diese Schwingung gemessen (Abb. 3.30). Erst nach etwa einer Pikosekunde
ist das bei der Messung auftretende Nullpunktsartefakt weit genug abgeklungen, um
das positive Signal einer Bande um 2100 ¢cm~! erkennen zu lassen. Diese befindet
sich zu Beginn des gezeigten Zeitbereichs bei etwa 2080 cm~! und verschiebt dann
innerhalb von etwa 10 ps auf ihre thermalisierte Position von 2100 cm~!'. Ob wie in
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Abbildung 3.30: Darstellung der zeitaufgeltsten Differenzdaten von oNBA nach Anregung
mit 400 nm. Im betrachteten Bereich der typischen Ketenschwingung tritt nur positives
Signal auf. Oben ist eine zweidimensionale Darstellung mit logarithmischer Zeitachse ge-
zeigt, unten Spektren nach ausgewédhlten Verzogerungszeiten.

der transienten Absorption ein Anstieg dieser Bande durch Ketenbildung aus dem
Triplettzustand stattfindet, ldsst sich anhand dieser Messung weder bestéatigen noch
widerlegen, da die Qualitdt schlichtweg nicht ausreichend ist. Ebensowenig wurde
eine exponentielle Anpassung durchgefiihrt. Dennoch ist auch aus den Daten selbst
erkennbar, dass der Zerfall des Ketens zwischen 1 ns und 3 ns, dem Ende des Detek-
tionsbereichs, stattfindet. Sie deckt sich damit mit der transienten Absorption und
liefert den endgiiltigen Beweis, dass das Keten auch bei Anregung in den § ;-Zustand
gebildet wird. Aulerdem zeigt sie, dass der Grofiteil dieses Ketens bereits aus dem
Singulettzustand entsteht.

3.5.3 Modellierung der Kinetik und Vergleich mit der Anregung
in einen nr*-Zustand

Ein Vergleich von Transienten durch das Maximum der Ketenbande um etwa 450 nm
(Abbildung 3.31) offenbart noch einmal eindrucksvoll die Gemeinsamkeiten und Un-
terschiede in der Photoreaktion nach Anregung mit 258 nm (violett) beziehungsweise
mit 388 nm (blau). Signifikantester Unterschied ist die dominierende und innerhalb
von 100 fs abfallende Absorption, die das stark positive Signal um den Zeitnullpunkt
der 258 nm Messung verursacht (eventuell vorhandene Losungsmittelbeitrige wer-
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3.5 Anregung in einen nr*-Zustand

den in Abschnitt 5.3 diskutiert). Wéhrend sich hier an diesen starken Abfall der
Zerfall des S -Zustandes mit etwa 1 ps als weiterer Zerfall von Differenzabsorption
anschlieit, ist in der 388 nm Messung von Beginn an lediglich der §-Zerfall mit
1 ps zu sehen. Erklarungswiirdig ist allerdings die Tatsache, warum dieser Zerfall des
S-Zustandes nach Anregung mit 258 nm deutlich stérker zu sein scheint als nach
der niederenergetischeren Anregung. Wahrend der Abfall mit 1 ps in der 258 nm
Messung deutlich erkennbar ist, duflert er sich in der 388 nm Messung sehr viel
schwécher.

Bei der betrachteten Wellenlénge von
450 nm absorbieren sowohl der an-

(" )

geregte Zustand als auch das Keten. i 3
Ein stéarkerer Abfall der Differenzab- s 30§_ 3
sorption einhergehend mit dem Zer- %

fall des §;-Zustandes bedeutete da- £ 20f 3
her eine geringere Ketenbildung. Eine é

solche miisste allerdings auch zu einer 5 105_ E
erniedrigten Quantenausbeute gegen- < OE f\ x
iiber der 388 nm Anregung fiihren, fes . s s TR

genau das Gegenteil ist aber der Fall. Y Verzégerungszeit [ps] )
Tatséchlich liegt der Grund fiir diesen
Abfaﬂ in der hoheren Anregungsener_ Abblldung 3.31: Vergleich von Transienten im
gie. Anhand der Bandenanpassung an ~ Zentrum der Ketenbande bei Anregung mit
transiente Spektren konnten wir zei- 258 nm (violett) beziehungsweise 388 nm (blau).
gen, dass ein erheblicher Teil des aus Die Graphen wurden auf das Plateau der Ke-
dem S ;-Zustand gebildeten Ketens auf- tenabsorption nach etwa 10 ps skaliert. Auf der
Abszisse ist die Zeit von -0,5 ps bis 1 ps linear,
anschlieBend logarithmisch angetragen. Ahnlich
zu Abbildung 1 in [53]

grund der Schwingungsanregung sehr
schnell zum Lakton weiterreagiert. Da
bei der betrachteten Wellenlédnge so-
wohl der S -Zustand als auch das Keten absorbieren, wird hier auch dieser Keten-
zerfall beobachtet. Dieser findet mit dhnlicher Geschwindigkeit wie der §-Zerfall
statt, so dass hier eine Mischung aus beiden Effekten beobachtet wird. Bei Anregung
mit 388 nm ist die Uberschussenergie, die in Form von Schwingungsanregung zum
Zerfall des Ketens fiihrt, erheblich geringer, wodurch offensichtlich deutlich weniger
Keten iiber den schnellen Kanal zerféllt. Im Fall der 388 nm Anregung betrigt die
Uberschussenergie ungefihr 17000 cm™!, bei Anregung mit 258 nm etwa 30000 cm~!,
fast das Doppelte. Zur Analyse wie stark sich dieser Unterschied tatséchlich auswirkt,
wurde auch mit der 388 nm Messung eine Anpassung der transienten Spektren durch-
gefithrt. Thre Ergebnisse sollen gleich diskutiert werden.

Zunéchst jedoch wollen wir uns noch auf den weiteren Verlauf der Transienten kon-
zentrieren. Nach einigen Pikosekunden, nachdem sowohl der §-Zustand komplett
zerfallen, als auch das Schwingungskiihlen abgeschlossen ist, verhalten sich beide
Transienten anndhernd gleich. Einziger Unterschied ist ein zwar schwacher aber
erkennbarer Anstieg mit den bereits angepassten 200 ps in der 258 nm Messung,
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wéhrend dieser bei 388 nm Anregung nicht zu erkennen ist. Von diesem Anstieg
konnte gezeigt werden, dass er auf die Rekombination des aus dem Triplettzustand
gebildeten Biradikals zuriickzufithren ist. Auch wenn dieser mit bloem Auge bei
der niedrigeren Anregung nicht wahrnehmbar ist, so wurde die Zeitkonstante von
ungefihr 200 ps in der multiexponentiellen Anpassung dennoch benétigt, um eine
zufriedenstellende Anpassung zu erreichen.
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Abbildung 3.32: Parameter fiir Schwingungskiihlen (links und mittig) und Ketenpopu-
lation (rechts) aus der Gauf-Anpassung der transienten Absorptionsmessungen an oNBA
nach Anregung mit 258 nm (violett) beziehungsweise 388 nm (blau).

Dies spricht dafiir, dass auch hier Ketenbildung aus dem Triplettzustand auftritt,
jedoch in geringerem Ausmaf als bei Anregung mit 258 nm. Legt man jeweils die
Amplituden aus der multiexponentiellen Anpassung zugrunde, so werden bei 388 nm
Anregung etwa 19 Prozent des mit 2 ns zerfallenden Ketens aus dem Triplettzustand
gebildet (Abb. 3.5.3). Bei 258 nm Anregung hingegen 34 Prozent (Abb. 3.9). Zieht
man in Betracht, dass im Fall der kurzwelligen Anregung, wie gezeigt, zu diesem
Zeitpunkt bereits die Hélfte des Ketens zerfallen ist, ergeben sich 17 Prozent des ins-
gesamt gebildeten Ketens, die iiber den Triplettzustand gebildet werden. Der Anteil
des schnell zerfallenden Ketens konnte fiir die Anregung mit 388 nm nicht zuverléssig
bestimmt werden, er diirfte aufgrund des groBlen Unterschiedes im Energieiiberschuss
jedoch sehr viel geringer ausfallen, so dass sich in diesem Fall die genannte Ausbeu-
te von 19 Prozent nur geringfiigig reduzieren diirfte. Alles in allem wird also wohl
bei beiden Anregungswellenlingen ungefahr derselbe Anteil des Ketens iiber den
Triplettzustand gebildet. Der augenscheinlich schwéchere Anstieg im Fall der lang-
welligeren Anregung rithrt daher, dass er auf einem stérkeren Beitrag des Ketens aus
dem Singulettzustand beobachtet wird.

Wie grofl der Anteil des Ketens ist, welches bei 388 nm Anregung bereits schwin-
gungsangeregt zerfallt, soll wieder anhand einer Bandenanpassung in transienten
Spektren analysiert werden. Beide Parameter fiir Schwingungsanregung, die diese
Analyse liefert, zeigen nach 388 nm Anregung (blau) ein deutlich schwécher ausge-
préagtes zeitliches Verhalten. So veréndert sich die Bandenbreite innerhalb der ersten
Pikosekunden nur um etwa 900 cm™', wihrend die Ketenbande bei 258 nm Anre-
gung (violett) um etwa 6000 cm~! schméler wird (Abb. 3.32, links). Die Zeitdauer,
bis die Molekiile ihren thermalisierten Zustand erreicht haben, ist in beiden Féllen
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3.5 Anregung in einen nr*-Zustand

erwartungsgeméaf gleich. Die Zentralfrequenz als zweiter Kiithlparameter verhélt sich
wie bereits diskutiert vom zeitlichen Verhalten her sehr dhnlich zur Bandenbreite.
Auch fiir 388 nm Anregung scheint dies der Fall zu sein (Abb. 3.32, Mitte). Auch
hier zeigt sich bei der kurzwelligeren Anregung eine sehr viel stirkere Auslenkung
innerhalb der ersten 10 ps, die aber erneut fiir beide Anregungen in etwa nach der
selben Zeit auf den thermalisierten Wert abgenommen hat.

Die unskalierte Darstellung der Para-
meter fiir Schwingungskiihlen (Abb.

3.32) liefert jedoch Uberraschendes.

Es zeigt sich ndmlich ein Unterschied
in sowohl der Position als auch der
Breite zwischen beiden Anregungswel-
lenldngen nach Abklingen der Schwin-
gungsanregung. Prinzipiell stellt sich
dadurch zunéchst die Frage, ob al-
so in beiden Experimenten iiberhaupt
das gleiche Zwischenprodukt, das Ke- 0
ten, gebildet wird. Anhand der zeitauf-
gelosten Infrarotmessung, die bei bei-

den Anregungswellenlingen die sehr Abbildung 3.33: Differenzabsorptionen nach
charakteristische Bande bei 2100 cm™" 210 ps bei Anregung mit 258 nm (violett) bezie-
zeigt, lasst sich diese Frage bejahen. hungsweise 388 nm (blau). Zentraler Bestandteil
Hinzu kommt, dass die in der transi- ist die Ketenbande um 450 nm. Aufgrund der
enten Absorption beobachtete Bande nétigen hohen optischen Dichte ist der Wellen-
nach etwa 10 ps ein anndhernd identi- lédngenbereich fiir 388 nm eingeschrénkt.

sches zeitliches Verhalten zeigt. Somit

kann es fiir die Unterschiede eigentlich nur zwei Griinde geben. Entweder die Anpas-
sung funktioniert nicht zuverlissig oder die Uberlagerung mit einer nicht parametri-
sierten Bande (beziehungsweise eine von der Gauf-Funktion abweichende Banden-
form) fithrt zu dieser Diskrepanz. Um ein Urteil fillen zu kénnen, sind in Abbildung
3.33 die original transienten Spektren nach 210 ps fiir beide Anregungswellenléngen
gezeigt (blau - 388 nm; violett - 258 nm). Es zeigt sich, dass die langwellige Flan-
ke der Ketenbande in beiden Messungen gut iibereinstimmt. Die kurzwellige Flanke
und das Maximum sind jedoch bei der Messung mit 258 nm Anregung zu kleine-
ren Wellenldngen hin verschoben. Offensichtlich kommt diese Verschiebung durch
die wesentlich stdrkere Bande um 300 nm zustande, deren Ausldufer sich mit der
Ketenabsorption iiberlagert. Diese gegeniiber der 388 nm Messung deutlich stéarkere
300 nm Bande riihrt wahrscheinlich vom Lakton her (die Amplitudenspektren zei-
gen als einzige Ketenabsorption im Offset-Spektrum eine Bande in diesem Bereich),
dass bei 258 nm Anregung zu etwa der Halfte bereits aus dem heissen Keten gebildet
wird. Obwohl die Anpassung der transienten Spektren mit einer gau3-formigen Hilfs-
bande nach Augenmaf ein gutes Ergebnis lieferte, scheinen die absoluten Parameter
durch diese leicht veréndert zu werden. Die leicht verdnderten absoluten Werte aus
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der Anpassung der transienten Spektren nach 258 nm und 388 nm Anpassung riih-
ren also von der Uberlagerung mit der Laktonbande her. Prinzipiell stellt dies kein
Problem dar, da die Infrarotmessungen zeigen, dass es sich in beiden Messungen
zweifelsfrei um das Keten handelt, das sich fiir diese Bande verantwortlich zeichnet,
und die absoluten Werte in der Diskussion keine Rolle spielen. Wichtig ist allerdings
die Frage, ob sich Anderungen der Laktonbande auch in den von uns diskutier-
ten Parametern fiir die Ketenbande niederschlagen. Gehen wir zuriick zu Abbildung
3.7 (Darstellung der transienten Absorption von NBA in THF nach Anregung mit
258 nm) und betrachten die Transiente (dunkelblau), die durch die Laktonbande
fithrt. Thr Verhalten ist erst nach 1 ps interessant, da auch erst nach dieser Zeit
die Kiihlparameter diskutiert wurden. Zwischen 1 ps und etwa 10 ps zeigt sich ein
leichter Anstieg dieser Bande. Das folgende Plateau geht in einen schwachen Abfall
zwischen etwa 80 ps und 800 ps iiber, gefolgt von einem erneuten Anstieg auf der
Nanosekunden-Zeitskala. Im Gegensatz dazu zeigen die Kiihlparameter eine starke
Verénderung zwischen 1 ps und knapp 10 ps. Anschlielend bleiben sie konstant. Es
zeigt sich also keine Korrelation zwischen dem Verhalten der Laktonbande und den
Kiihlparametern der Ketenbande, was zu dem Schluss fiihrt, dass die Anpassung
der transienten Spektren verldsslich funktioniert, auch wenn sie leicht verschiedene
absolute Werte fiir die beiden Anregungswellenléngen liefert. Nebenbei bemerkt be-
tragt der Unterschied in der Bandenposition zwischen beiden Anregungen ohnehin
nur etwa 10 Prozent der Bandenbreite.

Modellierung iiber einen Arrhenius-Ansatz

In Abschnitt 3.4.3 konnte gezeigt werden, dass der zweiphasige Ketenzerfall mit einer
Potentialbarriere zwischen Keten und Lakton und einem Arrhenius-Ansatz qualita-
tiv wiedergegeben und damit erklédrt werden kann. Besitzt dieses Modell tatsachlich
Giiltigkeit, so muss es auch bei Anregung mit 388 nm in den §-Zustand das expe-
rimentell beobachtete Verhalten reproduzieren kéonnen. Insbesondere muss sich eine
identische Potentialbarriere ergeben. Ein Vergleich der Integrale der Ketenbande aus
der Anpassung im sichtbaren Spektralbereich bei Anregung mit 258 nm und 388 nm
(Abb. 3.32) hatte bereits deutliche Unterschiede gezeigt. Zwar findet auch bei An-
regung mit 388 nm ein zweiphasiger Ketenzerfall statt, die Amplitude des ersten
Zerfalls ist jedoch wesentlich geringer als mit der kiirzeren Anregungswellenlénge.
Dieses Verhalten stimmt qualitativ mit dem Arrhenius-Modell iiberein. Die grofie-
re Anregungswellenlinge fithrt zu einer kleineren Uberschussenergie des Ketens in
Form von Schwingungsanregung, weshalb die Wahrscheinlichkeit, die Potentialbar-
riere zum Lakton aus der Schwingungsanregung heraus schnell zu iiberwinden sinkt.
Neben dieser qualitativen Erklarbarkeit des Verhaltens soll nun auch das quantita-
tive Verhalten iiberpriift werden. Hierzu wurden die Werte aus der Anregung mit
388 nm in das Modell aus Abschnitt 3.4.3 eingesetzt.

Aus der Uberschussenergie von 17000 cm~! bei 388 nm Anregung ergibt sich ein
initialer Temperaturhub von etwa 900 K (Abb. 3.25). Ein Problem ergibt sich nun,
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3.5 Anregung in einen nr*-Zustand

was die zeitliche Relaxierung auf Raumtemperatur angeht. Die Bandenverschiebung
im infraroten Spektralbereich kann hier aufgrund der zu geringen Qualitdt der Mes-
sung nicht verwendet werden. Stattdessen muss also einer der beiden Parameter
fiir Schwingungskiihlen aus dem sichtbaren Spektralbereich biexponentiell angepasst
und dieses zeitliche Verhalten dann fiir den Riickgang des Temperaturhubs auf Null
verwendet werden. Problematisch ist hierbei die Entscheidung welcher der beiden
Parameter eher eine lineare Abhéngigkeit von der Temperatur aufweist. Nach Joens
et al. [102] sollte sich die Zentralfrequenz linear, die Bandenbreite quadratisch mit der
Temperatur verandern. Demnach ware die Zentralfrequenz der geeignete Parameter.
Bei Anregung mit 258 nm hatten wir allerdings beobachtet, dass beide Parameter
identisches Verhalten zeigen. Bei Anregung mit 388 nm (Abb. 3.32) scheint es sogar
so, dass die Zentralfrequenz eine stidrkere Abhéngigkeit von der Schwingungsanre-
gung aufweist als die Breite. Hier ist zu bemerken, dass die genannte Herleitung von
Joens et al. [102] fiir quadratische Potentiale Giiltigkeit besitzt.

Die Giiltigkeit dieser harmonischen N&-
herung liele sich {iberpriifen, wenn der

elektronische Ubergang Schwingungs- ( 1.0—== )
progression aufwiese. Tatsédchlich ist [

eine solche hier (Abb. 3.28) aufgrund 08f ]
der ,ausgewaschenen* Banden nicht E 0:6:_ i
zu erkennen. Daher kann auch die | 5 |

Uberpriifung der Anharmonizitét hier ‘—g 04l ]
nicht durchgefiihrt werden. Dieim In- | € [

fraroten beobachtete Verschiebung 0.2F §
(Abb. 3.30) weist auf Abweichungen [ o]
vom harmonischen Verhalten (Anhar- ° 1 10 1001000 10000
monizitét) hin [91, 138]. Es sind zwei \_ Verzogerungszelit [ps] Y,

Typen von Anharmonizitét zu unter-
scheiden: diagonale und auferdiago-
nale [104, 139]. Die diagonale betrifft
Abweichungen vom harmonischen
Verhalten entlang einer bestimmten
Normalmode. Die auflerdiagonale be-
schreibt den Einfluss anderer Normal-
moden auf eine betrachtete Mode. Bei-

Abbildung 3.34: Vergleich zwischen dem Inte-
gral der an die Ketenbande angepassten Gauf-
Funktion (rot) und simulierten Ketenpopulatio-
nen (gepunktet). Den beiden simulierten Kur-
ven liegt unterschiedliches zeitliches Kiihlverhal-
ten zugrunde. Die violette Kurve basiert auf der
Frequenzverschiebung im Sichtbaren, die oran-
ge Kurve auf der Bandenbreite. Als Zerfalls-

de Arten der Anharmonizitit spielen
bei spektralen Verschiebungen im in-
fraroten Spektralbereich eine Rolle.
Der auflerdiagonalen Anharmonizitét
wird oft gréflere Bedeutung beigemes-

konstante des thermalisierten Ketens wurde der
Wert aus der globalen multiexponentiellen An-

passung nach Anregung mit 388 nm verwendet
(Abb. 3.29).

sen [88, 104]. Thr Einfluss auf elektronische Ubergéinge diirfte eher gering sein. Daher
kann aus dem im Infraroten beobachteten Verschiebungen nicht eindeutig geschlos-
sen werden, dass die fiir die transiente Absorption im UV /Vis relevanten Potentiale
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3 HeiBe Grundzustandschemie: Wie Schwingungsanregung die Reaktionskinetik beeinflusst

anharmonisch sind. Es kann aber ausdriicklich auch nicht ausgeschlossen werden.
Des weiteren ist die Qualitdt auch der Messung und Anpassung im sichtbaren Spek-
tralbereich aufgrund der Probleme, die sich mit der sehr niedrigen Extinktion bei
Anregung mit 388 nm ergeben, erheblich schlechter als bei 258 nm. Zusétzlich besteht
der zeitaufgeloste Datensatz aus weitaus weniger Zeitschritten, was die multiexpo-
nentielle Anpassung unzuverlissiger macht. Deshalb wurde hier im Modell nicht ein
zeitlicher Zerfall vorausgesetzt und die Potentialbarrierenhthe variiert. Stattdessen
wird davon ausgegangen, dass die bereits bestimmte Barrierenhéhe von 1800 cm™! in
THEF genauer definiert ist, als es mit dem 388 nm Datensatz moglich ist. Daher wird
diese Barrierenhche als gesichert angenommen. Beide Bandenparameter fiir Schwin-
gungskiihlen, Zentralfrequenz und Bandenbreite, wurden biexponentiell ab einer Ver-
zogerungszeit von knapp 1 ps angepasst (um der Bildungszeit des Ketens Rechnung
zu tragen wurde wieder eine Zeitnullpunktsverschiebung von 0,4 ps eingefiihrt). Fiir
die Bandenbreite ergeben sich Zerfallskonstanten von 1,7 ps (relative Amplitude von
0,27) und 5,6 ps (relative Amplitude von 0,73). Fiir die Zentralfrequenz ergeben
sich Zeitkonstanten von 0,3 ps (relative Amplitude von 0,86) und 3,8 ps (relative
Amplitude von 0,14). Erwartungsgeméf zeigen sich bei so unterschiedlichem Zer-
fallsverhalten auch deutliche Unterschiede in der simulierten Ketenpopulation (Abb.
3.34). Wihrend bei Verwendung der Bandenbreite (orange) die Menge an Keten, die
iiber den schnellen Kanal zerfillt, beinahe vernachléssigt werden kann, betréigt sie
bei Verwendung der Zentralfrequenz mehr als 30 Prozent (violett). Der experimentell
beobachtete Zerfall iiber den schnellen Kanal ist schwer abzuschétzen, da die Daten
erst ab einigen hundert Femtosekunden verlédsslich sind, er diirfte aber mit ungefihr
20 Prozent zwischen den beiden simulierten Werten liegen, mit leichten Vorteilen
fiir die Zentralfrequenz. Somit ist es - in Ermangelung einer qualitativ hochwerti-
geren Infrarotmessung - schwer, Erkenntnisse aus diesen Simulationen zu gewinnen.
Mit der angenommenen Barrierenhéhe von 1800 cm~! ergab sich zumindest fiir bei-
de Bandenparameter ein Verhalten, das grolenordnungsméfig mit dem Experiment
iibereinstimmt. Fiir quantitative Aussagen wiren Bandenparameter aus dem Infra-
roten notig, die die Relaxierung des Molekiils in seinen Schwingungsgrundzustand
besser wiedergeben.

3.6 Zusammenfassung der Bildung und des Zerfalls
des Ketens

In diesem Abschnitt wurde eine Vielzahl von Experimenten zur Aufklarung des Re-
aktionsmechanismus von oNBA vorgestellt und diskutiert. Diese ergéinzen und besta-
tigen die bislang existierende Vorstellung von dessen Photoreaktion. Zunéchst einmal
bestétigen die Experimente mit 388 nm Anregung die Interpretation der bereits vor-
her durchgefiihrten Fluoreszenzmessungen. Unabhéngig davon in welchen Zustand
angeregt wird, erfolgt zunéchst eine schnelle Relaxierung in den S;-Zustand. Neben
innerer Konversion tragen dann auch Interkombination und Ketenbildung zu dessen
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3.6 Zusammenfassung der Bildung und des Zerfalls des Ketens

Zerfall bei. Ein neu untersuchter Aspekt war der Einfluss der Schwingungsanregung
auf dieses Keten. Hier konnte gezeigt werden, dass bereits ein erheblicher Teil des
Ketens sehr schnell nach seiner Bildung aus dem Singulettzustand zerfillt. Grund
hierfiir ist die Uberschussenergie nach der Anregung, die es dem Keten in Form von
Schwingungsenergie ermdoglicht, die Potentialbarriere zum Lakton zu iiberwinden.
Erwartungsgemaf féllt dieser Anteil bei der niederenergetischeren Anregung gerin-
ger aus.

4 )

N
( Triplett-phasiert Biradikal

Singulett-phasiert

Lakton
o

\ﬁ'/O

AE=8700cm™!

AE:64OOCm"] L

- J

Abbildung 3.35: Modell der photochemischen Prozesse innerhalb der ersten 3 ns nach
Photoanregung von oNBA. Die Potentialkurven dienen der qualitativen Veranschaulichung,
die x-Achse entspricht nicht einer Reaktionskoordinate. Ahnlich zu Abbildung 10 in [91]

Neu entdeckt wurde das triplettphasierte Biradikal als Zwischenstufe vom Triplett-
zustand zum Keten. Seine Existenz erklart das Fehlen der typischen doppelbandigen
Triplettabsorption von ortho-Nitrobenzolverbindungen bei oNBA, die insbesondere
auch bei mNBA zu beobachten ist. Noch kein Beweis konnte bislang fiir die Existenz
des Laktons erbracht werden, allerdings zeigt die Diskrepanz sowohl der sichtbaren
als auch der infraroten Daten, dass das Zerfallsprodukt des Ketens nicht mit dem
Endprodukt Nitrosobenzoesédure iibereinstimmt. Die Struktur des Laktons kann die
starke Bande im Carbonylbereich der Infrarotmessungen erkléren.
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4 Nitrotoluol - Modellsystem fiir viele
Schutzgruppen

ortho-Nitrotoluol (oNT) ist die einfachste Verbindung der ortho-substituierten Ni-
trobenzole. Als einfaches Modellsystem soll es uns in diesem Abschnitt dienen, der
Photochemie dieser Molekiilgruppe weiter auf die Spur zu kommen. Neben oNT sol-
len noch drei weitere Molekiile in diesem Abschnitt behandelt werden, namlich die
beiden weiteren Isomere von Nitrotoluol, meta- (mNT) und para-Nitrotoluol (pNT)
sowie das methylierte Derivat ortho-Ethyl-Nitrobenzol (0ENB). Die Strukturformeln
aller vier Molekiile sind in Abbildung 4.1 zusammengestellt.

(" )

050 Ost O Oxt -0 059

: ortho-Ethyl-Nitrobenzol

ortho-Nitrotoluol

meta- N|trotoluol
para-NltrotquoI

N J

Abbildung 4.1: Strukturformeln der in diesem Abschnitt diskutierten Molekiile. Bei den
beiden reaktiven Molekiilen mit ortho-sténdigem Substituenten ist der zur Nitrogruppe
wandernde Wasserstoff rot markiert.

Nur die beiden ortho-substituierten Verbindungen oNT und oENB zeigen Photoreak-
tivitat. Der offensichtliche Grund hierfiir ist ,,sterischer Natur. Der primére Schritt
der Photoreaktion von ortho-Nitrobenzolen ist der Wasserstofftransfer vom Substi-
tuenten zur Nitrogruppe (rote Pfeile in Abbildung 4.1) [40, 41, 49], wie wir ihn im
vorigen Abschnitt zum Beispiel fiir oNBA nachweisen konnten. Bei den Isomeren
mit Substituenten an meta- oder para-Position ist die rdumliche Entfernung zu grof,
weshalb der intramolekulare Wasserstofftransfer hier nicht stattfinden kann. Den-
noch, oder gerade deshalb, sollen sie in diesem Abschnitt als Vergleichssubstanzen
zum photoreaktiven Isomer oNT dienen, vor allem um den Triplettzustand zu iden-
tifizieren. Von vielen Nitrobenzolen sind hohe Triplettausbeuten bekannt. Fiir Ni-
trobenzol selbst wurde bereits 1968 von Hurley eine Triplettausbeute von 0,67 {iber
ein Energie-Transfer-Experiment bestimmt [140]. Spéter wurde mit einem ,transi-
ent grating Experiment“ ein noch hoherer Wert von 0,8 ermittelt [47]. Den glei-
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4 Nitrotoluol - Modellsystem fiir viele Schutzgruppen

chen Wert fiir die Triplettausbeute geben Takezaki et al. in dieser Arbeit auch fiir
die drei Nitrotoluolisomere an. Die ermittelten Triplettlebensdauern in Ethanol sind

N
J

25

o p-NITROTOLUENE IN THF 100 ps
NITROBENZENE IN THF 100 ps
o-NITROTOLUENE IN THF 200 pe

>0

ABSORBANCE DIFFERENCE X 100

0 !
400 450 500 550 600 650

\ WAVELENGTH, nm j

Abbildung 4.2:  Transiente Absorptions-
spektren von oNT, pNT sowie Nitrobenzol
nach 100 ps. Diese Absorptionssignale
werden jeweils dem Triplettzustand zu-
geschrieben. Mit Genehmigung von [45],
Copyright 1984 American Chemical Society.

demnach 350 ps (oNT), 800 ps (mNT)
und 600 ps (pNT). Auf dhnliche Zerfalls-
zeiten der Triplettzustdnde kommen Yip
et al. mittels Anreg-Abtast Absorptions-
experimenten im sichtbaren Spektralbe-
reich [40, 45, 46]. Als charakteristische
Triplettabsorption identifizieren sie eine
doppelbandige Struktur mit Maxima bei
440 nm und 630 nm (siche Abbildung
4.2). Apparativ bedingt konnten sie fiir
die Bildungszeit des Triplettzustands le-
diglich eine obere Grenze von etwa 50 ps
angeben. Der gleiche Wert wurde von
Takezaki et al. wiederum in einem tran-
sient grating Experiment fiir den Zerfall
des angeregten Singulettzustandes ange-
geben [141]. Die Absorption des ange-
regten Singulettzustandes erstreckt sich

iber einen Spektralbereich von 300-600 nm [49]. In soweit stimmen alle drei Nitro-
toluolisomere in ihrem Verhalten iiberein. Nach Zerfall des Triplettzustandes bleibt

bei oNT nun eine Bande bei 390 nm zuriick. Diese
wird dem vermuteten Intermediat der Photoreak-
tion, dem aci-Nitro-Tautomer, zugeschrieben [49].
Aus ihren transienten Absorptionsexperimenten
schlossen Yip et al. auf eine Bildung dieses Tau-
tomers aus dem Triplettzustand [45]. Schworer und
Wirz hingegen folgerten aus Experimenten mit ho-
herer Zeitauflosung, dass die aci-Nitro-Bildung be-
reits aus dem angeregten Singulettzustand erfolgt
[49]. Als Grundlage fiir ihre Vermutung diente ei-
ne Absorptionsbande um 400 nm, die bereits nach
einigen Pikosekunden sichtbar ist und nach 2 ns
immer noch existiert, nachdem der Triplettzustand
bereits zerfallen ist (Abb. 4.3). Ein Problem bei
der Interpretation dieser Messungen ist moglicher-
weise, dass auch der Triplettzustand eine Absorp-
tionsbande in diesem Bereich aufweist [40, 45, 46].
Der Spektralbereich von 320 bis 500 nm in ihrem
Experiment deckt die zweite langwelligere Absorp-
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Abbildung 4.3: Nanosekunden-
Differenzspektrum von oNT. Mit
Genehmigung von [49], Copy-
right Wiley-VCH Verlag GmbH
& Co. KGaA.

tionsbande des Triplettzustandes nicht ab, wodurch eine getrennte Betrachtung des
Triplettverhaltens in diesem Experiment nicht moglich ist.
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Im Gegensatz zu ,echten” photolabilen Schutzgruppen findet bei oNT keine Abspal-
tung statt, die Tautomerisierung zur aci-Nitro-Form ist (in nicht sauren Losungs-
mitteln) fast vollsténdig reversibel [42, 43, 49]. Nebenprodukte werden lediglich mit
einer Ausbeute von etwa 0,2 Prozent
gebildet [49]. Diese Reversibilitdt der ‘ . ) . ~N
Tautomerisierung  erschwert eine od

Bestimmung der aci-Nitro-Ausbeute.
Da man durch das Verstédndnis der
Reaktion von Nitrotoluol aber Er-
kenntnisse iiber das Verhalten von Ni-
trobenzolschutzgruppen allgemein er-
langen will, ist sie von entscheidender
Bedeutung. Ein H*/D*-Austausch-
experiment lieferte einen Wert von
0,9 Prozent [49]. In vielen nicht-wéss-  \_ 30 w00 w0 500 )
rigen Losungsmitteln findet sich ein
zweiphasiger Zerfall der aci-Nitro-
Bande. Biexponentielle Anpassung
einer entsprechenden Absorptionsmes-
sung liefert fiir die beiden Zeitkonstanten leicht verschobene Spektren. Aus die-
sem Grund wird der zweiphasige Abfall mit den beiden verschiedenen aci-Nitro-
Tautomeren Z und E erkléart, deren Absorptionsbanden folglich leicht verschoben sein
sollten. Der schnellere Zerfall (2 us, Hexan) mit der langwelligeren Absorptionsbande
wird dem Z-Isomer zugeordnet, der langsamere dem E-Isomer (60 ms, Hexan) [49].
In protischen Losungsmitteln sowie Acetonitril findet sich ein monoexponentieller
Abfall, der mit dem schnellen Gleichgewicht beider Spezies durch Protonaustausch
iiber das Losungsmittel erklart wird.

Samtliche bislang iiber oNT getroffenen Aussagen lassen sich prinzipiell auch auf
oENB iibertragen. Der Grund, warum dieses Molekiil im Rahmen dieser Arbeit zu-
sdtzlich zu oN'T untersucht wurde, ist die Quantenausbeute der aci-Nitro-Bildung. In
der transienten Absorption zeigte oENB im Bereich der aci-Nitro-Bande eine stérke-
re Absorption als oNT, was auf eine hohere Quantenausbeute als die 0,9 Prozent von
Nitrotoluol schlielen ldsst [49]. Damit sollte sich die Bildung des aci-Nitro-Tautomers
leichter nachweisen lassen.

Zusammenfassend lésst sich feststellen, dass bislang fiir den Zerfall des angeregten
Singulettzustandes und damit die Bildung des Triplettzustandes lediglich eine obere
Grenze von etwa 5 ps angegeben werden kann. Dieser Triplettzustand zerfallt auf der
Zeitskala von einigen hundert Pikosekunden, iibrig bleibt eine Absorptionsbande um
390 nm, welche dem aci-Nitro-Tautomer zugeschrieben wird. Die Quantenausbeute
fiir die aci-Nitro-Bildung wird mit 0,9 Prozent angegeben. Verglichen mit &hnlichen
Molekiilen ist das ein sehr niedriger Wert (siehe Einleitung). Ob diese Bildung aus
dem Singulettzustand, aus dem Triplettzustand oder eventuell aus beiden erfolgt,
konnte bislang nicht abschlieSend geklart werden.

Abbildung 4.4: Pikosekunden-Differenzabsorp-
tion von oENB. Mit Genehmigung von [49], Co-
pyright Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA.
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4 Nitrotoluol - Modellsystem fiir viele Schutzgruppen

Die von uns durchgefithrten und im Folgenden vorgestellten Experimente zielen
hauptséchlich darauf ab, Licht in eben diese Fragestellung zu bringen. Auflerdem

soll mit den uns zur Verfiigung stehenden Methoden die Existenz des aci-Nitro-
Tautomers zweifelsfrei nachgewiesen und seine Quantenausbeute bestimmt werden.

4 H

|
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SN NH N7

syn-Z

\anti-Z
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Abbildung 4.5: Strukturformeln der aci-Nitro-Isomere von oNT die wahrscheinlich im

Verlauf der Photoreaktion eine Rolle spielen.

4.1 Transiente Absorption an Nitrotoluolen und

Ethyl-Nitrobenzol

Die transienten Absorptionsmessungen der drei Nitrotoluolisomere und von Ethyl-
Nitrobenzol wurden mit dem in Abschnitt 2.1.1 beschriebenen Aufbau unter den in
Abschnitt 2.3.2 genannten Parametern durchgefiihrt. Diese Messungen sollen
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Abbildung 4.6: Absorptionsspektren von oNT
und oENB. Die Anregungswellenléinge der TA
und FSRS-Experimente sowie die Wellenlédnge
des Raman-Anrege-Impulses sind mit Pfeilen
gekennzeichnet.
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uns zunédchst dazu dienen, den Zer-
fall des Singulettzustandes und die Bil-
dung und den Zerfall des Triplett-
zustandes zu identifizieren und zu
verfolgen. Ziel ist es, einen Unter-
schied zwischen den reaktiven ortho-
substituierten Molekiilen, oNT und
oENB, zu den nicht-reaktiven Iso-
meren mNT und pNT herauszuar-
beiten. Quantenchemische Rechnun-
gen der mit unserer Gruppe kooperie-
renden Gruppe um Johannes Neuge-
bauer haben gezeigt, dass Anregung
bei 258 nm bei oNT zur Population ei-
nes nn*-Zustandes fiihrt [92]. Zu lange-
ren Wellenlédngen schlieflen sich schwi-
chere Ubergéinge mit nm*-Charakter

an, die sich bis 400 nm erstrecken
91, 122].



4.1 Transiente Absorption an Nitrotoluolen und Ethyl-Nitrobenzol

4.1.1 o-, m- und p-Nitrotoluol

Die gemessenen Differenzabsorptionen der drei Nitrotoluolisomere sind in Abbildung
4.7 dargestellt. Aufgrund der offensichtlich grofien Ahnlichkeit aller drei Nitrotoluol-
isomere sollen diese im Folgenden gemeinsam beschrieben werden. Nur auf signifi-
kante Unterschiede wird extra eingegangen werden. Grundsétzlich weisen alle drei
Messungen iiber den gesamten spektralen und zeitlichen Bereich nur positive Dif-
ferenzsignale auf. Direkt um den Zeitnullpunkt herum ist ein starkes positives Sig-
nal zu erkennen, das sich {iber den gesamten Spektralbereich erstreckt, zu kiirzeren
Wellenldngen hin jedoch deutlich ansteigt. Dieses Signal zerfillt unterhalb der Ap-
paratefunktion des Experiments von rund 200 fs. Ubrig bleibt wiederum ein sich
iiber den ganzen Spektralbereich erstreckendes Differenzsignal, dessen Anstieg zu
kiirzeren Wellenléngen hin jedoch ausgepragter ist. Die Absorption nimmt dabei
um etwa eine Groflenordnung ab. Da sich die Absorptionsspektren beider Zerfélle
iiber den Spektralbereich von 300-600 nm hinaus erstrecken, tragen wohl beide zu
dem von Schworer und Wirz als Zerfall des angeregten Singulettzustandes interpre-
tierten Absorptionszerfall mit weniger als 5 ps bei [49]. Ubrig bleiben anschlieBend
jeweils zwei Banden um 700 nm und im Bereich zwischen 400 und 450 nm. Hier
unterscheiden sich die beiden nicht-reaktiven Isomere meta und para vom reaktiven
ortho-Isomer. Die beiden nicht-reaktiven Nitrotoluole zeigen hier eine sehr breite
Absorptionsbande, die sich von unter 400 nm bis etwa 460 nm erstreckt. Sowohl
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Abbildung 4.7: Kontourdarstellung der transienten Absorption von ortho- (links), meta-
(mitte) und para-NT (rechts) in THF. Die Farbkodierung ist fiir alle Isomere identisch und
oberhalb der zweidimensionalen Daten angegeben. Auf der Abszisse ist die Wellenldnge
in nm jeweils in einem Bereich von 350 nm bis 680 nm angetragen. Auf der Ordinate ist
die Zeit von -0,5 ps bis 1 ps linear angetragen, anschlieffend logarithmisch bis 3 ns. Unten
sind jeweils transiente Spektren zu den angegebenen Verzdgerungszeiten gezeigt. Alle drei
Messungen wurden direkt nacheinander unter identischen Bedingungen durchgefiihrt.
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diese Bande als auch die um 700 nm zerfallen mit der jeweils gleichen Zeitkonstante
von einigen hundert Pikosekunden vollstidndig. Sowohl aufgrund der Zerfallszeit als
auch der spektralen Absorptionscharakteristik handelt es sich hier wohl um die Tri-
plettabsorption [40, 45, 46]. Nach 3 ns ist kein Absorptionssignal mehr erkennbar,
in Ubereinstimmung mit der vernachlissigharen Quantenausbeute. ortho-Nitrotoluol
zeigt um 700 nm die gleiche Absorption wie die beiden nicht-reaktiven Isomere. Auch
hier zerfallt sie auf der Zeitskala von einigen hundert Pikosekunden. Die kurzwellige-
re Absorptionsbande hingegen besitzt ein ,,blauverschobenes* Maximum um 400 nm.
Diese zerfallt nicht vollsténdig, sondern nimmt mit einigen hundert Pikosekunden
lediglich auf ein konstantes Niveau ab. Nach 3 ns bleibt diese eine schmale Absorp-
tionsbande bestehen, deren Absorption mit der {ibereinstimmt, die in der Literatur
dem aci-Nitro-Tautomer zugeschrieben wird [49]. Was den Triplettzustand bei oNT
angeht, so zeigt die Bande um 400 nm bis etwa 200 ps einen schwachen Auslédufer,
der bis ungefahr 460 nm reicht, wie die Triplettbande bei m- und pNT. Dieser zerfallt
gemeinsam mit der Bande um 700 nm und wird deshalb dem Triplett zugeschrie-
ben. Im Bereich zwischen 390 nm und 460 nm scheint es also so, als sdhen wir eine
Uberlagerung aus Triplettabsorption und aci-Nitro-Absorption. Der Zerfall des Tri-
plettzustandes fiithrt somit zum Abfall des Maximums bei 400 nm, was iibrig bleibt
ist das ace-Nitro-Tautomer. Dies ist ein erster Hinweis darauf, dass zumindest ein
Teil des aci-Nitro-Tautomers aus dem Singulettzustand gebildet wird.

4.1.2 o-Ethyl-Nitrobenzol

Auch die Differenzdaten aus der transienten Absorption von oENB zeigen iiber den
gesamten spektralen und zeitlichen Bereich nur positive Beitrdge. Um den Zeitnull-
punkt erhebt sich erneut ein sehr starkes positives Signal iiber den gesamten Wellen-
langenbereich, dessen Zerfallszeit unterhalb der Apparatefunktion liegen muss. Ein
deutlich schwicheres Signal, das sich ebenfalls iiber den gesamten Spektralbereich zu
erstrecken scheint, zerfillt dann mit einer Konstanten von etwa 1 ps. Ubrig bleiben
drei Absorptionsbanden. Die schwéchste der dreien um 700 nm kann nach unseren
bisherigen Erkenntnissen wieder dem Triplettzustand zugeordnet werden. Eine deut-
lich stédrkere Absorptionsbande befindet sich um 400 nm. Daran angeschlossen ist
noch eine schmale Absorptionsbande um 330 nm erkennbar. Wiahrend die Bande um
700 nm nun gleiches Verhalten wie bei oNT zeigt, ndmlich einen Zerfall mit der ty-
pischen Triplettzerfallszeit von Nitrobenzolen mit mehreren hundert Pikosekunden,
unterscheidet sich das der Bande um 400 nm.

Bei oNT hatten wir eine Absenkung der Bande auf ein niedrigeres Niveau mit der
Triplettzerfallszeit beobachtet. Bei oENB scheint diese Bande gegen Ende des detek-
tierten Zeitfensters anzusteigen. Betrachtet man die Transiente im Maximum dieser
Bande (Abbildung 4.8, links) offenbart sich ein noch komplexeres Verhalten. Bevor sie
tatsichlich mit einigen Nanosekunden noch einmal ansteigt, zeigt sie zunéchst einen
leichten Abfall mit einer &hnlichen Zerfallszeit wie die Triplettbande um 700 nm. Dies
lasst sich mit einer einfachen Bildung des aci-Nitro-Tautomers aus dem Triplettzu-
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Abbildung 4.8: Differenzdaten der transienten Absorption von oENB in THF. Mittig ist
eine Kontourdarstellung gezeigt. Links schliefit sich eine Darstellung ausgewéahlter Transi-
enten, rechts transienter Spektren an. Die Zeitachse ist von -0,5 ps bis 1 ps linear, anschlie-
Bend logarithmisch aufgetragen. Die Wellanlénge der Transienten sowie die Verzogerungs-
zeiten der transienten Spektren sind durch gestrichelte Linien in der Kontourdarstellung
angezeigt. Ahnlich zu Abbildung 3 in [92]

stand nicht erkldren. Wenn dem so wére, beobachtete man lediglich einen Anstieg
beziehungsweise einen Abfall auf ein anderes Niveau. Die Hohe des neuen Niveaus
hinge dabei von den Extinktionskoeffizienten von Triplett und aci-Nitro-Tautomer
ab sowie von der Ausbeute. Ein Abfall kombiniert mit einem verzogerten Anstieg
wie wir ihn hier sehen, ldsst sich nur mit einem, bislang unbekannten, Zwischen-
produkt erkldren, das aus dem Triplettzustand zunéchst gebildet wird und dessen
Zerfall dann zur Bildung des aci-Nitro-Tautomers fiithrt. Zur Natur dieses Interme-
diats spéater mehr (Abschnitt 4.6).

4.1.3 Quantitative Analyse mittels globaler multiexponentieller
Anpassung

Nach der qualitativen Bewertung der Ergebnisse aus der transienten Absorption der
drei Nitrotoluole und von o-Ethyl-Nitrobenzol soll nun eine quantitative Analyse
folgen. Hierzu wurden alle vier Messungen einer multiexponentiellen Anpassung un-
terzogen. Die Anzahl der gewéhlten Zeitkonstanten motiviert sich demnach wie folgt:
Eine Rate wird fiir den schnellen Zerfall unterhalb der Apparatefunktion angesetzt.
Eine weitere wird fiir den zweiten, sich ebenfalls {iber den gesamten Spektralbereich
erstreckenden Zerfall um 1 ps angenommen. Hinzu kommt eine Zeitkonstante fiir den
Triplettzerfall von einigen hundert Pikosekunden. Auflerdem hatte sich fiir oENB
ein verzogerter Anstieg der aci-Nitro-Absorption gezeigt. Fiir diesen miissen wir eine
weitere Zeitkonstante ansetzen. Da wir fiir Nitrotoluol und Ethyl-Nitrobenzol glei-
ches Verhalten annehmen, verwenden wir diese zusétzliche Zeitkonstante auch in der
multiexponentiellen Anpassung von oNT. In der Tat zeigt sich bei Verzicht auf diese
Zeitkonstante eine nur unbefriedigende Anpassung der Messdaten zu spéiten Zeiten
und im Bereich des Schwingungskiihlens (Abb. 4.9). Letzendlich kommen wir so auf
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eine Anzahl von vier benétigten exponentiellen Zerfallskonstanten und einen Offset
fiir die reaktiven Isomere. Bei der Anpassung der experimentellen Daten zeigte sich
allerdings, dass damit zwar im Bereich des Schwingungskiihlens eine gute Anpas-
sung vorliegt, gegen Ende des Zeitbereichs ist sie immer noch unbefriedigend. Zieht
man noch eine zusétzliche Zerfallskonstante in Betracht, wird eine ausreichend gute
Ubereinstimmung aus Anpassungsfunktion und Daten erreicht (Abb. 4.9, rechts). Es
werden im Folgenden also fiinf exponentielle Zerfallskonstanten und ein Offset zur
Parametrisierung der zeitaufgelosten Differenzdaten von oNT und oENB verwendet.

\

~

Absorptionséanderung [mOD]

0 1 10 100 1000 0 1 10 100 1000 0 1 10 100 1000
Verzogerungszeit [ps] Verzogerungszeit [ps] Verzogerungszeit [ps]

-

Abbildung 4.9: Beispielhafte Transienten aus dem Datensatz von oENB (durchgezogen)
mit den jeweiligen Anpassungskurven (gepunktet). Von links nach rechts wurde die Anzahl
der exponentiellen Zerfallskonstanten von drei nach fiinf erhoht. Als exponentielle Zerfalls-
konstanten ergeben sich: Links - 3 Zerfallskonstanten: 0,04 ps, 1,4 ps, 290 ps, Offset; Mitte
- 4 Zerfallskonstanten: 0,04 ps, 0,7 ps, 5 ps, 450 ps, Offset; Rechts: 5 Zerfallskonstanten:
0,04 ps, 0,8 ps, 6 ps, 410 ps, 1750 ps, Offset

Um diese intuitive/subjektive Wahl zu rechtfertigen, wurde mit den experimentel-
len Daten auBerdem eine Singularwertzerlegung durchgefiihrt [100]. Diese fiithrt fir
oNT zu einer Anzahl von vier benétigten Zeitkonstanten, fiir oENB zu sechs. Da
wie gesagt fiir beide Molekiile der gleiche Mechanismus vermutet wird, der ledig-
lich mit unterschiedlichen Quantenausbeuten auftritt, fithrt uns diese Analyse auf
den gleichen Wert wie die vorige subjektive Abschitzung. Fiir die nicht-reaktiven
Isomere mNT und pNT zeigt sich auch mit einer Zeitkonstante weniger eine ausrei-
chende Ubereinstimmung, was natiirlich darauf zuriickzufithren ist, dass hier keine
aci-Nitro-Bildung stattfindet, die ja hinter der letzten Zeitkonstante der reaktiven
Spezies vermutet wird.

Nitrotoluole

Die Amplitudenspektren der drei Nitrotoluolisomere aus der multiexponentiellen An-
passung sind in Abbildung 4.10 gezeigt. Fiir die Zerfallskonstanten 7,-74 sowie den
Offset sind jeweils die Amplitudenspektren der Isomere ortho (schwarz), meta (rot)
und pare (blau) zusammen dargestellt. Das Spektrum zu 7s existiert nur fiir das
ortho-Isomer, fiir das eine Zerfallskonstante mehr verwendet wurde und wird daher
einzeln dargestellt. Die Zeitkonstanten, die sich aus der Anpassung ergeben, sind in
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4.1 Transiente Absorption an Nitrotoluolen und Ethyl-Nitrobenzol

Tabelle 4.1 zusammengefasst.

In Ubereinstimmung mit der bereits veréffentlichten Messung von oNT in THF [92]
zeigen die in Abbildung 4.10 gezeigten Amplitudenspektren fiir die erste Zerfallskon-
stante ein starkes positives Signal iiber den gesamten Bereich von 350 nm bis 680 nm.
Alle drei Amplitudenspektren der drei Isomere sind in Héhe und Form #&hnlich. Die
entsprechenden Zeitkonstanten von 0,04 beziehungsweise 0,05 ps sind ebenfalls als
identisch anzusehen, jedoch liegen die Zahlwerte deutlich unterhalb der Apparate-
funktion, wodurch ihr genauer Wert einer nicht zu vernachléssigenden Unsicherheit
unterworfen ist. Die spektrale Signatur sowie der Zerfall innerhalb von 100 fs zeigen
groBe Ubereinstimmung mit dem Verhalten von Nitrobenzaldehyden. Deren Verhal-
ten wurde in Kapitel 3 ausfiihrlich diskutiert. Die in [92] veréffentlichten Rechnungen
zeigen, dass Anregung von oNT mit 258 nm, wie auch fiir die Nitrobenzaldehyde,
zur Population eines hoheren Singulettzustandes S, fithrt. Unterhalb schlielen sich
nr*-Zustande deutlich niedrigerer Oszillatorenstirke an. Aufgrund dieser Ahnlich-
keiten, die sich iiberdies auch in den statischen Absorptionsspektren zeigt, ordnen
wir die ersten Zerfallskonstanten den gleichen Prozessen wie bei den Nitrobenzalde-
hyden zu. Demnach spiegelt die erste Zerfallskonstante den Ubergang des angeregten
S ,-Zustands in den untersten angeregten Zustand wieder.
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Abbildung 4.10: Amplitudenspektren der drei Nitrotoluolisomere ortho (schwarz), meta
(rot) und para (blau) von oben links nach unten rechts. 75 parametrisiert die Bildung
des aci-Nitro-Tautomers aus dem Triplett-Biradikal und existiert daher nur fiir ortho-
Nitrotoluol.

Das zweite Amplitudenspektrum, mit einer Zerfallskonstante von rund 1 ps, zeigt
den Zerfall dieses S ;-Zustandes. Obwohl laut Literatur [47] die Bevolkerung eines
Triplettzustandes mit etwa 80 Prozent hauptséchlich fiir den Zerfall des Singulettzu-
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standes verantwortlich ist, unterscheiden sich hier die Amplitudenspektren zwischen
oNT sowie mNT und pNT. Wiahrend oNT noch einmal einen steten Anstieg zu kiirze-
ren Wellenldngen hin zeigt, werden die Spektren von mNT und pNT von einer Bande
zwischen 400 und 450 nm dominiert. In keinem der drei Spektren lédsst sich eine klare
Signatur der Triplett- oder aci-Nitro-Bildung erkennen. Dass alle drei Spektren auch
durchweg positiv sind zeigt, dass das Spektrum des zerfallenden S ;-Zustandes dieses
Amplitudenspektrum dominiert.

71 [ps] 7 ps] 73 [ps] 7a[ps] 75 [ps]

oNT 005 07 5 440 1000
mNT 0,04 1 6 770 -
pNT 0,04 1 5 830 -
oNT [92] 0,05 09 7 430 1300
[142] - - - 450 -
mNT [142] - - - 800 -
pNT [142] - - - 600 -

Tabelle 4.1: Zeitkonstanten aus der multiexponentiellen Anpasung der transienten Ab-
sorption der drei Nitrotoluolisomere. Die zugehorigen Amplitudenspektren sind in Abbil-
dung 4.10 dargestellt. Messungen aus [92] wurden in THF durchgefiihrt, Messungen aus
[142] in Heptan.

Die Amplitudenspektren zu 73 zeigen am langwelligen Rand des gezeigten Spektral-
bereichs kein Signal, dann eine sigmoidale Struktur um 470 nm und anschlieend
ein stark ansteigendes Signal hin zu kleineren Wellenléngen. Die charakteristische
sigmoidale Struktur [93, 96] sowie die zugehorigen Zeitkonstanten um 5 ps [93, 104]
sind wieder typische Anzeichen fiir Schwingungskiihlen. Die stark ansteigende Flanke
am kurzwelligen Ende des detektierten Spektralbereichs konnte demnach dem Kiih-
len des bei hoheren Energien stédrker absorbierenden Grundzustandes zuzuschreiben
sein.

Bei dem t4-Prozess handelt es sich eindeutig um den Zerfall des Triplettzustan-
des. Bei allen drei Isomeren zeigt sich die aus der Literatur bekannte doppelbandige
Struktur [40, 45, 46]. Die Zerfallskonstante fiir die reaktive Spezies oNT von 440 ps
stimmt mit den Literaturwerten fiir diesen Triplettzerfall iiberein (siehe Tabelle 4.1).
Fiir eine aci-Nitro-Bildung gibt es hier kein Indiz. Fiir die nicht-reaktiven Isomere
finden wir eine langere Triplettlebensdauer von etwa 800 ps. Die von Takezaki et al.
beschriebene Zerfallszeit von 800 ps fiir mNT [142] stimmt damit iiberein. Der be-
richtete Wert fiir pN'T ist mit 600 ps kleiner als der von uns gefundene, liegt jedoch in
der gleichen Groflenordnung. Auffallend ist die Form der Triplettbanden um 400 nm.
Sie zeigen fiir alle drei Isomere starke Modulationen. Analyse dieser Modulationen
fiir pNBA ergibt dquidistante Maxima von etwa 800 cm~!'. Ein Energieabstand al-
so, der im Bereich typischer Molekiilschwingungen liegt, weshalb es sich bei dieser
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Struktur allem Anschein nach um Schwingungsprogression handelt.

Das Amplitudenspektrum zu 75 zeigt eine negative Bande um 400 nm. Diese stimmt
spektral mit der Position der einzigen Bande im Offset-Spektrum iiberein. Diese ver-
bleibende Bande passt zu der Absorptionscharakteristik die in der Literatur dem
aci-Nitro-Tautomer zugeordnet wurde [49]. Dies legt die Vermutung nahe, dass die
Zeitkonstante 75 die verspétete Bildung von aci-Nitro-Tautomer aus dem Triplettzu-
stand widerspiegelt. Anhand des Amplitudenverhéltnisses dieser Bande im Spektrum
zu 75 und dem Offset-Spektrum ldsst sich abschétzen, dass etwa 25 Prozent des ins-
gesamt gebildeten aci-Nitro-Tautomers aus dem Triplettzustand entsteht. Folglich
miissen drei Viertel bereits aus dem Zerfall des Singulettzustandes mit 7, gebildet
worden sein. Dies erklédrt auch den Unterschied zwischen den Isomeren in diesem
Amplitudenspektrum sowie die spektrale Verschiebung der sigmoidalen Struktur im
Spektrum zu 73 um etwa 50 nm. Hier dominiert bei oNT das Kiihlen des aci-Nitro-
Tautomers anstatt des reinen Tripletts wie bei m- und pNT. Das Offset-Spektrum
zeigt sowohl fiir mNT als auch fiir pNT lediglich Nullpunktsrauschen, wiederum ein
klares Anzeichen dafiir, dass beide keine Photoreaktion durchfiihren.

Ethyl-Nitrobenzol

Die Amplitudenspektren aus der multiexponentiellen Anpassung von oENB sind in
Abbildung 4.11 gezeigt (schwarz). Zum Vergleich und zur Erleichterung der Diskus-
sion sind die Amplitudenspektren einer unter identischen Bedingungen durchgefiihr-
ten Messung von oNT (grau, gestrichelt) unterlegt. Es handelt sich dabei nicht um
die in Abschnitt 4.1.1 gezeigte und im vorigen Abschnitt diskutierte Messung von
oNT, daher kénnen Abweichungen, insbesondere was die Amplituden angeht, zu die-
ser Messung auftreten. Bei den in diesem Abschnitt gezeigten Messungen handelt es
sich um die bereits in [92] veroffentlichten Daten von oNT und oENB. Die Zeitkon-
stanten, die sich aus der multiexponentiellen Anpassung fiir beide Molekiile ergeben,
sind in Tabelle 4.2 zusammengefasst.

Was nun die Amplitudenspektren selbst angeht, unterscheiden sich die von oENB
und oNT qualitativ kaum, wie nach den Kontourdarstellungen und der Literatur [49]
zu erwarten. Aus diesem Grund soll die Diskussion dieser Amplitudenspektren im
Folgenden moglichst knapp und bezogen auf die Diskussion derer von oNT durchge-
fithrt werden.

Das Amplitudenspektrum zu 7 ist iiber den gesamten Spektralbereich positiv. Da
in diesen Messungen weiter in den ultravioletten Spektralbereich hinein gemessen
wurde, als in der bislang gezeigten Messung von oNT, ist nicht nur ein steiler Ab-
sorptionsanstieg hin zu kleineren Wellenlédngen, sondern auch das Maximum dieses
Anstiegs bei 340 nm und der anschlieBende Abfall zu erkennen. Abgesehen von der
Amplitude gleichen sich die Spektren von oENB und oNT.

Auch das Spektrum zu 7, ist im gesamten Spektralbereich positiv und steigt zu kiir-
zeren Wellenldngen hin stark an. Was in dieser Darstellung deutlicher zu erkennen
ist, als in der Betrachtung der drei Nitrotoluolisomere, ist das Minimum um 440 nm.
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Abbildung 4.11: Amplitudenspektren von oENB (schwarz) und oNT (grau, gestrichelt)
zum Vergleich.

Dieses Minimum konnte die Bildung des Triplettzustandes und/oder des aci-Nitro-
Tautomers aus dem §;-Zustand zeigen. Eine sichere Aussage kann hier leider nicht
getroffen werden, da kein negatives Signal im Amplitudenspektrum auftaucht.

Die sigmoidale Struktur um 430 nm, die das Schwingungskiihlen des Triplettzustan-
des und/oder des aci-Nitro-Tautomers anzeigt, ist im Spektrum zu 73 von oENB
deutlich ausgepragter als bei oNT. Gehen wir davon aus, dass sich die Energien
der Triplettzustéinde und der aci-Nitro-Tautomere der beiden Molekiile jeweils nicht
sehr unterscheiden, so muss dies an den Ausbeuten dieser Spezies liegen. Da bei einer
Triplettausbeute von oNT von 80 Prozent [47] keine grofie Steigerung moglich ist,
muss sie durch eine erhohte Bildung von aci-Nitro-Tautomer aus dem §;-Zustand
verursacht werden. Mit dieser Folgerung stimmt auch iiberein, dass der negative An-
teil der einen Anstieg parametrisiert spektral schmal ist und bei 400 nm liegt. Die
bislang betrachteten Triplettzustinde hatten eine eher breite spektrale Signatur und
eine leichte Verschiebung hin zu grofileren Wellenlédngen gezeigt (bis etwa 460 nm).

71 [ps] 72 [ps| T3 [ps] 7alps] 75 [ps]
oENB [92] 0,04 038 6 410 1750
oNT [02] 0,05 0, 7 430 1300

Tabelle 4.2: Zeitkonstanten der multiexponentiellen Anpassung von oENB und oNT [92]
zu den Amplitudenspektren aus Abbildung 4.11.
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4.2 Femtosekunden-Stimulierte-Raman-Spektroskopie

Das Amplitudenspektrum zu 74 zeigt wieder den Zerfall des Triplettzustandes mit
seiner typischen doppelbandigen Struktur [40, 45, 46].

Das Spektrum zu 75 zeigt nur eine starke negative Bande um 400 nm. Es parame-
trisiert damit den besonders in der Transiente bei 400 nm beobachteten Anstieg,
der nach dem Triplettzerfall erfolgt. Spektral stimmt diese Signatur wieder mit der
positiven Bande im Offset-Spektrum iiberein und zeigt damit die langsame Bildung
einer Spezies, von der in der Literatur davon ausgegangen wird, dass es sich dabei um
das aci-Nitro-Tautomer handelt. Vergleicht man die Amplituden im Offset-Spektrum
zwischen oENB und oNT, bestétigt sich die Aussage von Schworer et al. [49], dass
oENB eine deutlich hohere Amplitude der aci-Nitro-Bande zeigt als oNT. Was das
Verhiltnis der Bildung aus dem Singulett- und dem Triplettzustand angeht, so zeigt
das Offset-Spektrum eine Amplitude von etwa 18 mOD, die Amplitude von 74 be-
tragt ungefdhr 10 mOD. Dies bedeutet, dass bei 0ENB sogar etwas mehr als die
Halfte des aci-Nitro-Tautomers aus dem Triplettzustand gebildet wird.

4.2 Femtosekunden-Stimulierte-Raman-Spektroskopie

Alle Analyse- und Betrachtungsmethoden der Ergebnisse der transienten Absorp-
tion zeichneten bislang ein einheitliches Bild. Im Gegensatz zu den Molekiilen m-
und pNT, die nach dem Triplettzerfall keine Absorption mehr aufweisen, zeigen die
beiden ortho-substituierten Molekiile nach 3 ns eine Absorptionsbande bei 400 nm. In
der Literatur wird diese iiblicherweise dem aci-Nitro-Tautomer zugeschrieben. Dass
es sich bei dieser Spezies tatsdchlich um dieses Zwischenprodukt handelt, soll im
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Abbildung 4.12: Rechts ist das berechnete Raman-Schwingungsspektrum (DFT -
B3LYP/6-311G**) des aci-Nitro-Tautomers von oNT zu sehen (die Wellenzahlachse wurde
mit einem empirischen Skalierungsfaktor von 0,96 skaliert). Die Schwingungsmode zur pro-
minentesten Bande im betrachteten Bereich ist links anhand einer Molekiilstruktur gezeigt.
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Folgenden anhand der schwingungsspektroskopischen Messmethode FSRS einwand-
frei gezeigt werden. DFT-Rechnungen des Raman-Schwingungsspektrums des aci-
Nitro-Tautomers zeigen hauptséchlich drei Banden im Bereich der charakteristischen
Schwingungen zwischen 1000 und 1700 cm~! (Abb. 4.12). Bei der stérksten dieser drei
handelt es sich um die in Abbildung 4.12 links gezeigte ,,cis-Butadien“-Schwingung.
Anhand dieser Schwingung konnte Stefan Laimgruber bereits die aci-Nitro-Bildung
(Keten) bei dem strukturell sehr dhnlichen oNBA nachweisen [56]. Im Gegensatz
zu oNBA, dessen aci-Nitro-Form um etwa 450 nm absorbiert (Kapitel 3), liegt das
Absorptionsmaximum bei oNT mit um die 400 nm sehr nahe bei 388 nm, der Wel-
lenldnge des Raman-Anrege-Impulses. Fiir oNT laufen FSRS-Messungen also unter
Resonanzbedingung mit dem ersten angeregten Zustand ab. Diese &ndern sowohl das
Schwingungsspektrum als auch die Bedingungen, unter denen gemessen werden muss.
Wiéhrend der Grund fiir die geringere Energie des Raman-Anrege-Impulses bereits
im Methodenkapitel (2.3.2) behandelt wurde, betrifft die Anderung des Spektrums
direkt die folgende Identifizierung des aci-Nitro-Tautomers. Aus diesem Grund wur-
den von einem unserer Kooperationspartner, der Gruppe um Johannes Neugebauer,
aufwindigere zeitabhéingige DFT-Rechnungen durchgefiihrt [92].

Diese beriicksichtigen die Resonanz
s ~ des Raman-Anrege-Impulses mit dem
— r T T niedrigsten angeregten Zustand des
aci-Nitro-Tautomers. In Abbildung
4.13 sind die so berechneten Schwin-
gungsspektren der beiden syn-Isomere
des aci-Nitro-Tautomers gezeigt. Im

Relative Intensitat

o Gegensatz zu den ohne Resonanzbe-

@4“‘2 A syn-E dingung berechneten Spektren ist hier

O 2'A die Dominanz der cis-Butadien-

800 1000 ~ 1200 1400 1600 1800 2000 Schwingung deutlich stirker. Beim

\_ Wellenzahlen [em '] _J syn-E Isomer (lila) sind aufer ihr noch

einige Banden hauptséchlich zwischen
1200 und 1300 cm™' zu erkennen, alle
etwa eine Groflenordnung schwicher.
Beim syn-Z Isomer (orange) zeigt sich
neben ebenfalls sehr schwachen Ban-
den zusétzlich eine Bande knapp un-
ter 1300 cm™!, die nur um einen knappen Faktor vier schwicher ist als die cis-
Butadien-Schwingung. Ein weiterer Unterschied neben dieser Bande ist eine Ver-
schiebung der cis-Butadien-Schwingungsfrequenz um 13 ¢cm~! zwischen beiden Iso-
meren. Wihrend ihr Maximum fiir syn-Z bei 1585 ecm™! liegt, ist es fiir das syn-E
Isomer zu 1572 cm~! verschoben. Beide Spektren wurden nicht mit einem empiri-
schen Skalierungsfaktor der Wellenzahlachse korrigiert.

Neben dem Schwingungsspektrum der aci-Nitro-Form war natiirlich zunéchst auch
damit zu rechnen, dass wir Schwingungsresonanzen des Triplettzustandes von oNT

Abbildung 4.13: Resonanz-Raman-Spektren
der beiden durch Strukturformeln gezeigten
aci-Nitro-Isomere syn-Z und syn-E. Die Da-
ten wurden bereits in [92] verdffentlicht, die
Darstellungsweise wurde modifiziert.
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im FSRS-Experiment beobachten werden. Auch hierzu wurden DFT-Rechnungen
von Johannes Neugebauers Gruppe durchgefithrt (Abb. 4.14).

Diese zeigen iiberraschenderweise nur

marginale Unterschiede zwischen dem [~ )
Grundzustands- und dem Triplett- 3
spektrum von oNT. Die jeweils stérks-
ten Raman-Resonanzen um 1350 cm™!
sind nur um wenige cm~! gegeneinan-
der verschoben. Die in der Intensitét
zweithéchsten Banden sind Doppel-
banden oberhalb von 1600 cm~!. Die-
se sind bereits um etwa einen Fak-
tor drei schwiicher. Auch hier zeigt Abbildung 4.14: Normierte Raman-Spektren
sich eine geringe Verschiebung zwi- des Grundzustandes (grau, gerechnet mit dy-
schen Triplettzustand und Grundzu- namischer Polarisierbarkeit) und des Triplettzu-
stand, die relativen Intensitdten der standes (griin) von oNT. Aus [92]

beiden Banden und ihr Abstand bleibt

allerdings unverdndert. Auch weitere Banden bei 1069 cm~! und 1215 em™' zei-
gen eine gute Ubereinstimmung. Lediglich zwei Banden des Triplettzustandes bei
1465 em~! und 1514 cm™! besitzen Pendants die deutlich schwécher sind. Allerdings
sind sie bereits etwa eine Groflenordnung schwécher als die starksten Banden. Wei-
tere Banden weisen eine noch kleinere Amplitude auf und liegen vor allem zumeist
im Bereich von Losungsmittelresonanzen, die schlecht detektiert werden koénnen.
Zusammenfassend ist zu erwarten, dass aufgrund der beinahe identischen Spektren
von Grund- und Triplettzustand wohl keine Signatur des Triplettzustandes in den
FSRS-Messungen zu beobachten sein wird, es sei denn die Absolutwerte der Re-
sonanzen unterscheiden sich deutlich. Die aci-Nitro-Form sollte sich hauptséchlich
durch eine Resonanz knapp unter 1600 cm~! und eventuell eine zweite schwichere
unterhalb von 1300 cm™' nachweisen lassen.

Relative Intensitat

1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 "
600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200 2400 2600
k Wellenzahlen [cm™] )

4.2.1 Messungen an oNT und oENB

Die unter den in Abschnitt 2.3.2 genannten Bedingungen gemessenen Raman-Dif-
ferenzspektren von oNT und oENB sollen in den folgenden Kapiteln diskutiert wer-
den. Obwohl die Raman-Differenzdaten in einem spektralen Bereich von 600 bis
3400 em™! aufgenommen wurden, wird bei beiden Molekiilen nur der Bereich zwi-
schen 875 und 1900 cm~! gezeigt. Wie in den berechneten Spektren gesehen besitzen
die aci-Nitro-Tautomere zwar auch bei 3000 cm~! Resonanzen, diese sind aber zu
schwach, um Signaldnderungen zu beobachten. Der Bereich unterhalb von 900 cm™!
wird von starken Raman-Banden des Losungsmittels iiberlagert. Beim Vergleich der
Ergebnisse beider Molekiile wird sich herauskristallisieren, dass sie sich so gut wie
identisch verhalten. Dennoch werden sie zunéchst getrennt betrachtet. Fiir oNT
existiert ein grofler Satz von quantenchemischen Rechnungen. Anhand dieser soll
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zunéchst die zeitaufgeloste Raman-Messung analysiert und anschlieSend die Ergeb-
nisse auf oENB {ibertragen werden.

oNT

Die zeitaufgelosten Differenzdaten der FSRS-Messung (Abb. 4.15) an oNT
zeigen negatives Signal bei den Wellenzahlen der Raman-Resonanzen der Ausgangs-
substanz oNT. Am stérksten ist das negative Signal der symmetrischen Schwingung
der Nitrogruppe von oNT bei 1350 cm~!. Diese Schwingung ist in der quantenche-
mischen Rechnung etwas zu grofleren Wellenzahlen verschoben. Hier ist daran zu
denken, dass die Rechnung in dieser Darstellung mit keinem sonst iiblichen Ska-
lierungsfaktor multipliziert wurde. Knapp unterhalb von 1200 cm™! findet sich die
zweitstarkste negative Bande, ihre Entsprechung in den Rechnungen liegt etwas iiber
1200 em~!. Auch die asymmetrische Nitroschwingung ist schwach um 1570 cm~! zu
erkennen, die berechnete Frequenz liegt bei 1620 cm~!. Zwei weitere Banden, die in
den quantenchemischen Rechnungen dhnliche Stirke aufweisen, bei 1070 cm™' und
1100 em™!, sind in der Messung nicht zu erkennen, der Grund dafiir sind Resonanzen
des Losungsmittels d-MeCN, die in diesem Bereich liegen. Die drei erkennbaren ne-
gativen Banden zeigen also gute Ubereinstimmung mit dem berechneten Spektrum
von oNT, sieht man von einer Verschiebung ab.
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Abbildung 4.15: Kontourdarstellung der FSRS-Messung an oN'T. Rechts schlief3t sich eine
Transiente der prominentesten aci-Nitro-Bande an. Die Farbkodierung ist links angegeben.
Ober- und unterhalb der Kontourdarstellung finden sich die berechneten Spektren von oNT
(unten, blau) und den aci-Nitro-Tautomeren syn-E und syn-Z (oben, rot). Ihre jeweils pro-
minentesten Schwingungen sind rechts noch einmal anhand der Strukturformeln illustriert.

Betrachtet man die positiven Beitrdge, sind eine sehr dominierende Bande bei
1510 cm™! und eine zweite, deutlich schwéchere, bei 1245 em~! erkennbar. Ebenfalls
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nur zwei hervorstechende Banden sehr unterschiedlicher Intensitéit zeigen auch die
berechneten Spektren der aci-Nitro-Tautomere. Im Vergleich zu den experimentellen
Werten liegen die berechneten Frequenzen jeweils etwas hoher, was nicht iiberrra-
schend ist [92]. Weitere entstehende Banden sind im experimentellen Spektrum nicht
zu erkennen. Die Ubereinstimmung von experimentellem Spektrum und dem berech-
neten Spektrum der aci-Nitro-Form lésst also den Schluss zu, dass es sich bei der
gebildeten Spezies tatsdchlich um ein aci-Nitro-Tautomer handelt.

Was die Bildung dieser Spezies selbst

angeht, so ist die Bande um 1500 cm™" - ~
bereits nach etwa 1 ps schwach zu er- T T Tt T T
kennen. Thr Maximum liegt zunéchst

etwas unterhalb von 1500 cm™! und | 5} . \ Experiment
verschiebt sich dann zu 1510 cm™!. g v V

Dieses typische Verhalten fiir Schwin- =

gungskiihlen duflert sich auch in ei- § A

nem Schmilerwerden der Bande. Das | ©

frithe Vorhandensein dieser Bande A syn-E
nach etwa 1 ps beweist, dass bereits St e e e ——
aus dem Singulettzustand aci-Nitro- 800 1000 1200 1400 1900 1800 2000

Wellenzahlen [cm™] )

Tautomer gebildet wird. Auch wenn -

in der FSRS-Messung wie erwartet kei- Abbildung 4.16: Oben: Experimentelles FSRS-
ne Signatur des Triplettzustandes auf- Differenzspektrum, bestehend aus der Summe
taucht, wissen wir dennoch aus der aller Differenzspektren zwischen 5 ps und 3 ns.
transienten Absorption, dass auch die- Mitte und unten: Berechnete Spektren (DFT,
ser zur Entvolkerung des Singulett- [92]) der aci-Nitro-Tautomere syn-Z und syn-E
zustandes beitréagt. Triplett- und aci-

Nitro-Bildung sind also konkurrierende Prozesse, die beide zum Zerfall des Singu-
lettzustandes beitragen. Die Verschiebung der Bande bei 1510 cm™! innerhalb einiger
Pikosekunden erklart auch den verzogerten Anstieg der Transiente im Maximum die-
ser Bande (Abb. 4.15). Gegen Ende des detektierten Zeitbereichs ldsst sich sowohl
in der Kontourdarstellung als auch in der Transienten ein weiterer Anstieg erah-
nen. Dies unterstiitzt ebenfalls das Ergebnis aus der transienten Absorption, die eine
erneute aci-Nitro-Bildung mit etwa 1500 ps gezeigt hatte. Uber die Zeitdauer des
Anstiegs oder seine relative Amplitude lédsst sich bei der derzeitigen Qualitdat der
FSRS-Messungen leider keine Aussage treffen.

Ein weiterer interessanter Aspekt ist die Frage, welche aci-Nitro-Spezies gebildet
wird. Die beiden stabilsten Isomere sind das syn-Z und das syn-E Isomer (Abb.
4.18). Das anti-Z Isomer liegt energetisch deutlich hoher als das syn-Z und eine
Isomerisierung diirfte hier aufgrund der kleinen Barriere sehr schnell ablaufen [92],
daher kann angenommen werden, dass nur die beiden Isomere syn-Z und syn-E sta-
bil vorliegen kénnen. Abbildung 4.16 zeigt noch einmal die berechneten Spektren
dieser beiden Isomere zusammen mit einem experimentellen Differenzspektrum. Fiir
das experimentelle Spektrum wurden die transienten Spektren der in Abbildung 4.15
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gezeigten Messung zwischen 5 ps und 3 ns aufsummiert. Vergleicht man zunéchst die
jeweils stirksten Banden, so liegt die berechnete Bande (cis-Butadien-Schwingung)
des syn-E Isomers mit 1572 cm~! ndher am experimentellen Wert von 1510 c¢cm™!
als die des syn-Z Isomers mit 1585 ecm~'. Da dies aber fiir beide Rechnungen ei-
ne deutliche Verschiebung zum Experiment bedeutet, favorisiert diese Tatsache das
syn-E Isomer nur leicht. Das experimentelle Spektrum zeigt bei 1250 em~! eine wei-
tere charakteristische Bande. Das syn-E Isomer zeigt zwar bei 1250 und 1290 cm™!
zwei Banden, diese sind aber im Verhiltnis zur cis-Butadien-Bande deutlich schwé-
cher als im Experiment. Das syn-Z Isomer hingegen zeigt bei 1287 cm™! eine Bande
im richtigen Intensitédtsverhéltnis [92]. Diese Tatsache begriindet eine Tendenz zum
syn-7Z Isomer, das aus dem Singulettzustand gebildet wird, fiir eine abschlieBende
Schlussfolgerung reicht diese nicht aus. Diesem wichtigen Punkt wird in einem der
kommenden Abschnitte noch genauer nachgegangen werden, doch zunéchst sollen
die Ergebnisse der FSRS-Messung an oENB betrachtet werden.

oENB

Zwischen den FSRS-Messungen an oNT und oENB lassen sich wie erwartet kaum Un-
terschiede ausmachen, sieht man vom geringeren Rauschniveau der oENB-Messung
ab (Abb. 4.17). Auch hier sind drei negative Signalbeitrige bei den Frequenzen
der Grundzustandsbanden zu erkennen. Die Resonanzen liegen bei 1200, 1350 und
1570 ecm~!. Thre Frequenzen stimmen damit mit denen der drei negativen oNT Ban-
den iiberein und kénnen aufgrund der Ahnlichkeit den gleichen Schwingungen zuge-
ordnet werden.
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Abbildung 4.17: Kontourdarstellung der FSRS-Messung an oENB (links) mit Transienter
bei prominentester aci-Nitro-Bande (rechts anschlieBend). Die zugehorige Farbkodierung
ist rechts unten angegeben. Rechts oben ist zum Vergleich noch einmal die Kontourdar-
stellung der FSRS-Messung an oN'T verkleinert gezeigt.

Bei 1350 cm™! findet sich die symmetrische, bei 1570 cm™! die asymmetrische NO,-
Streckschwingung. Abgesehen von einem schwach positiven Signal im Bereich der
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Losungsmittelresonanzen zwischen 1050 und 1100 cm™! zeigt sich nur ein einziger

sehr dominanter positiver Beitrag. Mit einer Frequenz von 1510 cm™! liegt er spek-
tral an der gleichen Stelle wie die starke aci-Nitro-Resonanz von oNT. Auch der
zeitliche Verlauf ist identisch. Bereits nach etwa einer Pikosekunde ist sie bei etwa
1480 em~! erkennbar. Im Verlauf von einigen Pikosekunden verschiebt sie sich hin zu
1510 em™! und wird dabei schmiler. Dass die zweite positive Bande des aci-Nitro-
Tautomers aus der oNT Messung bei 1250 cm~! nicht zu erkennen ist, liegt wohl
an einer Kompensation durch das starke Ausbleichen bei 1200 cm~'. Bereits in der
oNT Messung war diese positive Bande deutlich schméler als die restlichen Banden
gewesen, was darauf hindeutet, dass hier bereits eine teilweise Kompensation mit
dem benachbarten Ausbleichen vorlag und nur eine Flanke dieser Bande zu sehen
war. Hier bei oENB scheint sie nun vollstindig kompensiert zu werden. Dennoch
kann anhand der grofien Gemeinsamkeiten beider Molekiile als erwiesen angesehen
werden, dass auch hier das aci-Nitro-Tautomer gebildet wird. Und zwar wird dieses
ebenfalls bereits teilweise aus dem Singulettzustand gebildet. Die Transiente neben
der Kontourdarstellung zeigt erneut auch einen zweiten Anstieg auf einer Zeitskala
von Nanosekunden. Wir bekommen also auch fiir oENB eine zweiphasige Bildung des
aci-Nitro-Tautomers. Fiir quantitative Aussagen iiber die relativen Verhéltnisse der
aci-Nitro-Ausbeuten beider Kanéle ist die transiente Absorption aufgrund des nied-
rigeren Rauschniveaus und der erheblich gréfleren Anzahl an Messpunkten besser
geeignet. Gleiches gilt fiir die Ermittlung von Zeitkonstanten.

4.3 Die verschiedenen aci-Nitro-Tautomere

Die gezeigten FSRS-Messungen konnten einwandfrei darlegen, dass es sich bei der
Spezies, deren Bildung in der transienten Absorption beobachtet wurde, um ein
aci-Nitro-Tautomer handelt. Bislang ist nicht klar um welches. Die drei mdéglichen
Isomere sind in Abbildung 4.18 zusammen mit ihren relativen Grundzustandsener-
gien gezeigt [92]. Da der initiale Schritt ein Wasserstofftransfer von der Methyl- zu
Nitrogruppe ist, ist es naheliegend anzunehmen, dass zunéchst ein aci-Nitro-Isomer
gebildet wird, dessen Wasserstoff in der Ndhe des ortho-Substituenten liegt. Die ent-
scheidende Frage ist was danach passiert, welches der Isomere wir in unseren Mes-
sungen beobachten und ob diese spektroskopisch iiberhaupt unterscheidbar sind.

Das energetisch niedrigste der Isomere ist syn-E. Da hier der Wasserstoff aber sehr
weit vom urspriinglichen Methylsubstituenten entfernt ist, ist nicht anzunehmen,
dass dieses Isomer initial gebildet wird. Fiir das anti-E Isomer existiert iiberhaupt
kein Potentialminimum, da auflerdem der Wasserstoff noch weiter von der Methyl-
gruppe entfernt sitzt, spielt dieses Isomer keine Rolle. Die beiden Z-Isomere tragen
den Wasserstoff an dem der Methylgruppe zugewandten Sauerstoffatom. Es ist al-
so sehr wahrscheinlich, dass beim initialen Wasserstofftransfer eines dieser Isomere
gebildet wird. Das syn-Z Isomer ist mit einer um 0,146 eV héheren Grundzustands-
energie als syn-E deutlich stabiler als das anti-Z Isomer, dessen Energie um 0,375 eV
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hoher liegt. Da zwischen beiden Isomeren lediglich eine Rotation um eine Einfachbin-
dung liegt kann wohl davon ausgegangen werden, dass, welches der beiden Isomere
auch zunéchst gebildet wird, sehr schnell nur noch syn-Z Isomer vorliegt. Die Frage
scheint also zu sein, ob eine Isomerisierung von syn-Z zum stabileren syn-E auftritt.
Zur Kléarung dieser Frage muss zunéchst die spektroskopische Unterscheidbarkeit der
beiden Isomere iiberpriift werden. Berechnung der niedrigsten angeregten Zustidnde
der aci-Nitro-Tautomere lieferte Energien von 3,09 eV fiir syn-E und 3,00 eV fiir
syn-Z [92]. Beide liegen damit in etwa im Bereich der von uns in der transienten
Absorption beobachteten aci-Nitro-Absorption. Néchsthohere Uberginge sind ener-
getisch so weit entfernt, dass sie fiir eine Unterscheidung beider Spezies keine Rolle
spielen. Die Ubergangsenergien unterscheiden sich um 0,1 eV. Ein solcher Unter-
schied sollte grofl genug sein, um ihn in der transienten Absorption nachweisen zu
konnen, sofern die Isomerisierung denn iiberhaupt ablauft. Im bislang detektierten
Zeitfenster bis 3 ns konnte eine solche Verschiebung nicht beobachtet werden. Da
in unserer Arbeitsgruppe keine geeignete Anlage zur Nanosekundenspektroskopie in
diesem Spektralbereich zur Verfiigung steht, verschafften wir uns iiber einen anderen
experimentellen Ansatz Zugang zu einer grofleren Zeitverzégerung. Durch Ausnut-
zen der Repetitionsrate des Lasers von 1 kHz und einer negativen Verzogerungszeit
zwischen Anregung und Abfrage (fiir Details siche Abschnitt 2.1.3 oder [92]) war es
moglich, Differenzabsorptionsspektren mit einer Verzogerungszeit von 1 ms aufzu-
nehmen.

Dieses so erlangte Differenzabsorp-

. ~N tionsspektrum ist in Abbildung 4.19
anti-Z syn-E anti-E zusammen mit der Differenzabsorp-
o . o E . o . o tion nach 2 ns aus der transienten

N” “H N HAON Absorption gezeigt. Die Darstellung
beschrénkt sich auf den Bereich der
aci-Nitro-Absorption. Daneben darge-

0.375 eV 0oV ) stellt sind .die bere;hgeten Ubergén-
/) ge der beiden aci-Nitro-Tautomere
syn-E und syn-Z. Die Berechnungen
Abbildung 4.18: Strukturformeln der vier aci- ergeben fiir jeden Ubergang die Uber-
Nitro-Isomere zusammen mit den relativen gangsenergie, die Einhiillenden der
Grundzustandsenergien. Ubergéinge wurden nicht berechnet.
Um einen intuitiveren Vergleich mit den gemessenen Spektren zu ermoglichen, wur-
den die berechneten Deltafunktionen mit einer Gaufl-Funktion der Breite 0,4 eV
gefaltet. Dies entspricht in etwa der Breite der experimentell gefundenen aci-Nitro-
Banden.

Die experimentell gefundenen Differenzabsorptionen weisen eine spektrale Verschie-
bung auf. Das Maximum nach 2 ns liegt bei etwa 3,1 eV, das nach 1 ms Verzogerung
bei etwa 3,18 eV. Der energetische Unterschied stimmt mit dem Unterschied aus den
Rechnungen von syn-E und syn-Z iiberein, diese liegen jedoch tiefer, bei 3,00 und
3,09 eV. Dieser systematische Fehler héngt jedoch mit der quantenchemischen Me-
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Abbildung 4.19: Links: Transiente Spektren des aci-Nitro-Tautomers von oNT nach 1 ms
(lila) und 2 ns (orange). Beide Spektren wurden unter verschiedenen Bedingungen aufge-
nommen, die Skalierung des Spektrums nach 1 ms wurde beliebig gew#hlt. Rechts: Be-
rechnete Spektren der beiden aci-Nitro-Tautomere syn-E (lila) und syn-Z (orange). Beide
Graphen besitzen sowohl eine Wellenléngenachse (unten, linear) als auch eine Energieachse
(oben, reziprok).

thode zusammen und fallt bei Verwendung alternativer Methoden anders aus [92].
Ein solcher Fehler fallt allerdings fiir die beiden annédhernd identischen Tautomere
gleich aus und spielt daher fiir den Unterschied beider Spezies keine Rolle. Demnach
ldsst sich aus dem gleichen energetischen Unterschied zwischen Rechnung und Expe-
riment eine Zuordnung der gemessenen Spektren zu den Tautomeren durchfiihren.
Das syn-Z Isomer zeigt eine niederenergetischere Absorption als das syn-E Isomer.
Fiir die gemessenen Spektren heisst das, dass nach 2 ns das syn-Z Isomer vorliegt.
Zum spéteren Zeitpunkt, nach 1 ms liegt das syn-E Isomer vor. Dies bestétigt zum
Einen die Vermutung, dass aufgrund der rdumlichen Nihe zunéchst das syn-Z Iso-
mer gebildet wird. Zudem beweist es aber auch, dass eine Tautomerisierung zum
syn-E Isomer auflerhalb des Zeitbereichs der Femtosekunden-Messungen stattfindet.
Unterstiitzt wird dieses Ergebnis weiterhin von den Ergebnissen von Schworer und
Wirz [49], die in aprotischen Losungsmitteln einen zweiphasigen Zerfall zweier spek-
tral leicht verschobener Spezies gefunden hatten und diesen den beiden Isomeren Z
und E zuordneten.
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4.4 Quantenausbeuten der Triplett- und
aci-Nitro-Bildung

Nachdem wir bislang beweisen konnten, dass das nach 3 ns vorliegende Intermediat
der Photoreaktion von oNT ein aci-Nitro-Tautomer ist, und sogar welches, ist eine
weitere ganz entscheidende Frage die Quantenausbeute dieser Tautomerisierung. Ei-
ne Herausforderung ist diese Bestimmung, weil die Photoreaktion von oNT reversibel
ist. Man benétigt also eine transiente Methode, um die Tautomerisierungsausbeute
zu bestimmen. In der Literatur wurden Werte fiir diese Tautomerisierung von et-
wa 0,9 Prozent berichtet [49]. Dieser Wert ist iiberraschend niedrig, bedenkt man
die berichteten Reaktionsausbeuten anderer reaktiver o-Nitrobenzole, die Ausbeu-
ten im Bereich von einigen zehn Prozent aufweisen [38, 44, 54, 91, 143]. Um dieser
Diskrepanz auf die Spur zu kommen, wurden zwei verschiedene und unabhéingige
Experimente zur Bestimmung der Quantenausbeute der aci-Nitro-Bildung gemacht.

4.4.1 Ausbeute der Tautomerisierung zum aci-Nitro-Isomer

Der erste Ansatz zu dieser Bestimmung der Ausbeute der aci-Nitro-Bildung fufit
auf einem Vergleich der transienten Absorption des aci-Nitro-Tautomers von oNT
mit der eines irreversibel reagierenden Molekiils. Ein solcher Vergleich ist notig, da
ohne Wissen des Extinktionskoeffizienten des aci-Nitro-Tautomers und den genauen
Anregungsparametern am Probenort eine direkte Bestimmung nicht moglich ist (Ab-
schnitt 2.2.3). Das bedeutet auch, dass das Referenzmolekiil groftmogliche Ahnlich-
keit mit oNT haben sollte. Fiir unser Vergleichsexperiment entschieden wir uns fiir
oNBA als Vergleichssubstanz. Wie im letzten Kapitel 3 ausfiihrlich dargelegt wurde,
ist seine Photoreaktion nach der Ketenbildung (aci-Nitro) irreversibel [91]. Dadurch
kann die Quantenausbeute chemisch bestimmt werden, was schon vielfach durchge-
fihrt wurde. Sie betrdgt etwa 50 Prozent [58, 118, 130]. In einer kiirzlich von uns
erschienenen Arbeit zu oNBA [91] konnten wir zeigen, dass etwa die Halfte dieser
50 Prozent direkt nach der Ketenbildung weiterreagiert (siehe Kapitel 3). Es liegen
im Zeitfenster unseres Vergleichs also 25 Prozent der angeregten NBA Molekiile als
Keten vor. Die strukturellen Ubereinstimmungen von oNBA mit oNT und oENB
sind so grof}, dass wir zunédchst von einem gleichen Extinktionskoeffizienten fiir alle
drei entsprechenden aci-Nitro-Tautomere ausgehen wollen. Dies ermoglicht uns die
Verwendung folgender Formel fiir die Berechnung der Quantenausbeute (Herleitung
sieche Abschnitt 2.2.3):

[ AAL(D)dA

T MA()di (41)

o = b -
Mit der zu bestimmenden Ausbeute des aci-Nitro-Tautomers ¢, und der des Ketens

¢y. Fiir die Integrale {iber die Absorptionsbanden mussten alle drei Molekiile unter
exakt gleichen Bedingungen gemessen werden. Das Ergebnis dieser Messung ist in
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4.4 Quantenausbeuten der Triplett- und aci-Nitro-Bildung

Abbildung 4.20 dargestellt. Durchgezogene Linien zeigen die Differenzabsorptionen
von oNT (blau) und oENB (griin) nach 3 ns, sowic von oNBA (rot) nach 260 ps.
Dies entspricht fiir jedes Molekiil dem Maximum der aci-Nitro-Population. Integriert
wurde nun nicht das Spektrum selbst sondern eine jeweils an die niedrigste Bande
angepasste Gaufl-Funktion (gestrichelt).
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Abbildung 4.20: Transiente Spektren von oNT (orange) und oENB (blau) nach 3 ns
(links), sowie von der Vergleichssubstanz oNBA (rot) nach 260 ps. Gestrichelt gezeigt ist
die jeweilige GauB-Anpassung an die aci-Nitro-Bande, deren Integral zur Quantenausbeu-
tenbestimmung herangezogen wurde.

Einsetzen der Integrale dieser GauB-Kurven und der Ketenausbeute von 25 Pro-
zent in obige Formel liefert Quantenausbeuten der aci-Nitro-Bildung von 0,12 fiir
oNT und 0,43 fiir oENB. Hierbei wurde wie gesagt davon ausgegangen, dass die
Ostzillatorenstérken aller drei aci-Nitro-Spezies identisch sind. Zur Verfeinerung der
Berechnung wurden diese Oszillatorenstérken ebenfalls von der Gruppe um Johannes
Neugebauer mit quantenchemischen Methoden berechnet [92]. Fiir oNT ergibt sich
ein Wert von 0,15 fiir den niedrigsten Ubergang des syn-E Isomers und von 0,17 fiir
den des syn-Z Isomers. Da nicht ganz klar ist, ob nach 3 ns eventuell bereits etwas
syn-E Isomer gebildet ist und beide Werte nicht sehr weit voneinander entfernt sind,
wurde fiir die weitere Berechnung der Durchschnitt dieser Werte von 0,16 genom-
men. Fiir oNBA wurde eine Oszillatorenstiarke von 0,11 berechnet. Bezieht man den
Faktor von 57" = % = 0,7 in die Berechnung der Ausbeuten mit ein, ergeben sich
Werte von 0,08 fiir oNT und 0,3 fiir oENB. Fiir die Berechnung der Ausbeute von
oENB wurde derselbe Wert fiir die Oszillatorenstédrke angenommen wie fiir oNT. Der
Wert fiir die Quantenausbeute ist damit etwa eine Gréfenordnung hoéher als der in
der Literatur berichtete Wert [49]. Eine Diskussion dieser Tatsache erfolgt am Ende
dieses Kapitels.
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4.4.2 Bestimmung der aci-Nitro-Ausbeute mittels zeitaufgeloster
Infrarotspektroskopie

Aufgrund der Diskrepanz zwischen Literatur- und dem von uns bestimmten Wert fiir
die Quantenausbeute der aci-Nitro-Bildung, wurde diese noch iiber ein weiteres, un-
abhéngiges Experiment bestimmt. Mittels zeitaufgeloster Infrarotspektroskopie wur-
de die Anderung des Grundzustandsausbleichens verfolgt.

/5' . . I
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£ oNT oENB
S
= 0
[
2
3 3000 ps 3000 ps
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Abbildung 4.21: Transiente Spektren der Infrarotabsorptionen von oNT (links) und cENB
(rechts) im Bereich der NO, Streckschwingung. Die Verzogerungszeiten der gezeigten Spek-
tren sind in den Graphen angegeben.

Die asymmetrische NO,-Streckschwingung bei 1525 cm~! ist eine im infraroten Spek-
tralbereich sehr charakteristische und intensive Resonanz von oNT. Thr initiales Aus-
bleichen ist ein Mafi fiir die Menge an angeregten Molekiilen und dient damit als
Referenz. Die transienten Spektren der
Infrarotmessung fiir oNT und oENB sind
in Abbildung 4.21 gezeigt. Zu sehen ist
der Riickgang der negativen Bande mit
fortschreitender Verzégerungszeit. Nach
etwa 1 ns &dndert sich das Spektrum
nicht mehr, was zuriick bleibt ist ein
Teil der ausgebleichten Bande. Nach die-
ser Verzogerungszeit ist der Triplettzu-

~

Absorptionséanderung [mOD] \

-1 0 1 10 100 1000

. , stand zerfallen und nur noch aci-Nitro-

\ Verzdgerungszeit [ps] ) . . . .
Tautomer ist fiir dieses Ausbleichen ver-
Abbildung 4.22:  Transienten der In- antwortlich. ‘ o
frarotabsorptionen von oNT und oENB Dass nach Zerfall des Tripletts kein wei-

terer Riickgang des Ausbleichens statt-
findet, ist in den Transienten im Maxi-
mum der Bande gut zu erkennen (Abb.
4.22). Nach etwa 1 ns bleibt auch hier

im Maximum der NO;-Streckschwingung
(1528 em™1). Die Zeitachse verliuft von -1 ps
bis 1 ps linear, anschliefend logarithmisch.
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4.4 Quantenausbeuten der Triplett- und aci-Nitro-Bildung

das Signalniveau konstant. Berechnet man nun aus diesem Ausbleichen die Quan-
tenausbeute der aci-Nitro-Bildung, ergibt sich ein Wert von 0,08 fiir oNT, identisch
mit dem vorher bestimmten Wert aus der transienten Absorption. Fiir oENB ergibt
sich mit 0,24 ein etwas niedrigerer Wert als im vorigen Experiment (0,3). Diese 20-
prozentige Abweichung scheint aber akzeptabel, bedenkt man, dass zum Beispiel die
Oszillatorenstérke des aci-Nitro-Tautomers von oENB nicht berechnet, sondern der
Wert von oNT genommen wurde. Letztendlich kann attestiert werden, dass beide
Experimente dhnliche Quantenausbeuten der aci-Nitro-Bildung liefern.

4.4.3 Reaktivitdt von Singulett- und Triplettzustand

Neben der aci-Nitro-Ausbeute kann aus dem Infrarotexperiment noch weitaus mehr
Information extrahiert werden. Die Transienten (Abb. 4.22) zeigen nicht nur das
initiale Ausbleichen und den Offset sondern den kompletten zeitlichen Verlauf da-
zwischen. Hieraus lassen sich auch Informationen iiber die Wiederbevolkerung des
Grundzustandes aus dem Singulett- und dem Triplettzustand ableiten.
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| | |
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Abbildung 4.23: Kontourdarstellung der Infrarotdifferenzabsorption von ortho- (links)
und pare-NT (mittig) sowie oENB (rechts). Die Farbkodierung ist jeweils oberhalb der
Darstellungen gezeigt. Auf der Abszisse sind Wellenzahlen in cm™' angetragen, auf der
Ordinate die Zeit von 1 ps bis 3 ns auf logarithmischer Skala.

Fiir diese quantitative Analyse wurde eine multiexponentielle Anpassung durchge-
fithrt. Neben oNT und oENB wurde dies auch fiir das nicht-reaktive Isomer pNT
durchgefiihrt. Die drei Datensétze sind in Abbildung 4.23 in Form einer Kontourdar-
stellung gezeigt. Alle drei Molekiile zeigen starkes Kiihlverhalten, wodurch die Wie-
derbevdlkerung des Grundzustandes aus dem Singulettzustand verzogert erscheint.
Zur Parametrisierung dieses Kiihlverhaltens ist mehr als eine exponentielle Zerfalls-
konstante notig. In der im Folgenden betrachteten Analyse wurden zwei bis drei
Zerfallskonstanten dafiir verwendet. Sie bewegen sich jeweils in einem sehr engen
Zeitbereich zwischen 6 und 11 ps. Als Amplitudenriickgang durch den Singulettzer-
fall wurde jeweils die Summe all dieser Amplitudenspektren genommen. Eine weitere
Zerfallskonstante wurde fiir den Zerfall des Triplettzustandes angesetzt. Die resul-
tierenden Amplituden und die sich daraus berechnenden Quantenausbeuten sind in
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Tabelle 4.3 zusammengefasst. Die Zeitkonstanten des Triplettzerfalls aus der mul-
tiexponentiellen Anpassung sind 460 ps fiir oNT, 400 ps fiir oENB und 860 ps fiir
pNT. Alle drei stimmen mit den Zeitkonstanten aus der transienten Absorption fiir
den Triplettzerfall {iberein. Die Tabelle zeigt fiir diese drei Molekiile zunéchst die
initiale Ausbleichamplitude in mOD. In den folgenden Zeilen stehen dann die Am-
plituden zur jeweiligen Zerfallszeit ebenfalls in mOD. Neben diesen Amplituden steht
jeweils die Ausbeute dieses Prozesses, die sich aus dem Verhéltnis der zugehorigen

Amplitude zum initialen Ausbleichen ergibt.

oNT oENB pNT
initiales Ausbleichen -1,17 -1,22 -1,55
S; =>Grundzustand -0,56 048 -0,56 046 -047 0,3
T; -»Grundzustand -0,61 044 -0,39 0,32 -097 0,63

Restamplitude - aci-Nitro -0,09 0,08 -0,29 024 -0,09 0,06

Tabelle 4.3: Fiir jedes der drei angegebenen Molekiile ist in einer Spalte (links) jeweils
die absolute Amplitude des jeweiligen Zerfalls (in mOD) angegeben. In der zweiten Spalte

die daraus berechnete Quantenausbeute (rechts).

Bei der multiexponentiellen Anpassung ergeben sich einige Uberraschungen. Zwar
konnen die genauen Werte der Triplettausbeute aus obiger Tabelle nicht abgele-
sen werden, die Wiederbevolkerung des Grundzustands aus dem Singulettzustand
gibt aber einen Anhaltspunkt. Diese nimmt fiir oNT und oENB Werte von knapp
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Abbildung 4.24:  Berechnete (DFT) IR-
Schwingungsspektren  des  Grundzustandes
(grau; B3LYP/6-311G**) und niedrigsten
Triplettzustandes (griin; UB3LYP/6-311G**)
von oNT.

50 Prozent an, womit eine Triplett-
ausbeute von 80 Prozent, wie sie in
der Literatur geschildert wird [47], un-
moglich ist. Prinzipiell bildet der von
uns iiber das Ausbleichen bestimm-
te Wert nur eine untere Grenze fiir
die Ausbeute, da die Moglichkeit be-
steht, dass sich eine Produktbande,
in unserem Fall zum Beispiel der Tri-
plett, mit der ausgebleichten Grund-
zustandsbande iiberlagert. Diese Kom-
pensation gaukelte eine kleinere Quan-
tenausbeute vor. Die Kontourdarstel-
lungen zeigen allerdings weder eine
sigmoidale Struktur, noch eine Ban-
denverschmélerung. Dies bedeutet es

miisste eine, im Rahmen der Bandenbreite, exakte Ubereinstimmung vorliegen. Aus-
geschlossen ist dies nicht, bedenkt man die Ubereinstimmung der Raman-Spektren
von Grund- und Triplettzustand (siche Abb. 4.14). Betrachtet man berechnete Infra-
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4.4 Quantenausbeuten der Triplett- und aci-Nitro-Bildung

rotschwingungsspektren des Grundzustandes und niedrigsten Triplettzustandes von
oNT (siehe Abbildung 4.24), zeigen sich im Triplettspektrum Banden im Bereich der
NO,-Streckschwingungen des Grundzustandes. Der Unterschied beider Spektren ist
aber dennoch erheblich.

Widmen wir uns nun der Vergleichs-
messung mit pNT. Hier betrigt die
Wiederbevolkerung des Grundzustan-
des aus dem Singulettzustand nur
30 Prozent, womit eine Triplettaus-
beute wie in der Literatur anndhernd
moglich ist. Allerdings ergibt sich aus
der multiexponentiellen Anpassung
auch eine Restamplitude von 6 Pro-
zent des Gesamtsignals. Aus der tran- ® 0 1 10 1001000
sienten Absorption wissen wir, dass \_ Verzbgerungszeit [ps] )
bei pNT keine Produktbildung auf-
tritt. Daher wird hier davon ausge-
gangen, dass es sich bei dieser Rest-
amplitude um ein Anpassungsartefakt
handelt. Zum Einen ist die Zerfalls-
zeit erheblich ldnger als bei den re-
aktiven Isomeren und reicht damit bis an den Rand der Verzogerungszeit. Dies
wird auch von der Transienten im Maximum des Nitroausbleichens bei pNT (Abb.
4.25) unterstiitzt. Im Gegensatz zu den Transienten der reaktiven Molekiile oNT
und oENB, bei denen am Ende des betrachteten Zeitbereichs ein Plateau vorliegt
(Abb. 4.22), geht das Grundzustandsausbleichen hier auch nach 3 ns noch zuriick.
Zum Anderen betragen die 6 Prozent Restamplitude nicht einmal 10 Prozent der
Triplettzerfallsamplitude. Rechnen wir diese 6 Prozent auch dem Triplettzustand zu,
so weist dieser mit einer Ausbeute von knapp 0,7 dennoch einen etwas geringeren
Wert auf wie in der Literatur angegeben.

Nehmen wir das Verhéltnis der aci-Nitro-Bildung aus Singulett- und Triplettzustand
aus der transienten Absorption als gegeben, lassen sich die tatsédchlichen Triplett-
ausbeuten (@) berechnen (siehe Tabelle 4.4). Hierzu wird aus dem Amplitu-
denverhéltnis aus der multiexponentiellen Anpassung der transienten Absorption
das Verhiltnis fiir die aci-Nitro-Bildung aus Singulett- und Triplettzustand abge-
schitzt. Mit der bestimmten Gesamtausbeute der aci-Nitro-Bildung (hier wurden
die Werte aus dem Infrarotausbleichen verwendet) kann so berechnet werden, wie
grof jeweils die Quantenausbeute der beiden Reaktionswege ist. Die Triplettaus-
beute ergibt sich dann als Summe aus der aci-Nitro-Bildung aus dem Triplett-
zustand und der Wiederbevolkerung des Grundzustands aus dem Triplettzustand
(Drripterr = Prripler—sy + Prripie—aci-Niro)- Hierzu muss vorausgesetzt werden, dass nur
diese beiden Prozesse zum Zerfall des Triplettzustands beitragen. Die auf diese Weise
berechneten Triplettausbeuten (Tabelle 4.4) betragen nur etwa die Hilfte der in der

~
J

Absorptionsanderung [mOD]

Abbildung 4.25: Transiente im Maximum
(1524 cm™!) der ausgebleichten NO,-
Streckschwingung des Grundzustandes von
pNT. Die Zeitachse verlduft von -1 ps bis 1 ps
linear, anschliefend logarithmisch.
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Literatur berichteten Werte.

oNT oENB
Si—aci-Nitro 0,06 0,12
Ty—aci-Nitro 0,02 0,12
Drriplent 0,46 0,42

Tabelle 4.4: Aus dem Triplettausbleichen und dem Bildungsverhiltnis des aci-Nitro-
Tautomers aus Singulett und Triplett bestimmte Quantenausbeuten.

Fraglich ist nun, woher diese Diskrepanz kommt. Zum Einen wire es natiirlich mog-
lich, dass die in der Literatur berichteten Werte fehlerhaft sind. So konnten wir ja
beispielsweise auch darlegen, dass die berichteten Reaktionsquantenausbeuten von
0,9 Prozent ,falsch“ sind (eine genauere Diskussion folgt in Abschnitt 4.29). Anderer-
seits wurde die Triplettausbeute auch unsererseits nur iiber eine Methode bestimmt,
das Ausbleichen der Grundzustandsbanden im Infraroten. Natiirlich ist auch diese
Methode nicht fehlerfrei. Die Raman-Spektren von Grundzustand und Triplettzu-
stand (Abb. 4.14) hatten beispiclsweise groBe Ubereinstimmungen gezeigt. Kime
es auch im Infraroten zu einer Uberlagerung einer Triplettbande mit einer Grund-
zustandsbande, wiirde das zur Quantenausbeutenbestimmung herangezogene Aus-
bleichen iiberproportional zuriickgehen. Dadurch ergében sich zu geringe Werte fiir
die Triplettausbeute. Fiir diesen Fehlergrund spréche die auch fiir das nicht-reaktive
pNT zu niedrige Triplettausbeute. Wobei hier der Unterschied zwischen Literatur-
und dem von uns bestimmten Wert deutlich geringer ausfillt als bei den reaktiven
Molekiilen. Zwar zeigen die Infrarotschwingungsspektren von Sp- und T;- Zustand
deutliche Unterschiede (Abb. 4.24), dennoch besitzen beide Resonanzen im Bereich
der NO,-Streckschwingungen des Grundzustandes. Daher ist die Frage in wie weit
tatséchlich eine Kompensation des Grundzustandsausbleichens vorliegt, hier nicht
abschlieffend zu klaren. Betont werden soll an dieser Stelle aber noch, dass das Pro-
blem der Bandeniiberlagerung, das beim Triplettzustand eventuell eine Rolle spielt,
bei der Bestimmung der aci-Nitro-Ausbeute keine Rolle spielen sollte. Zumindest
was das Raman-Spektrum angeht, unterscheidet sich dieses deutlich vom Grundzu-
standsspektrum, wodurch auch keine Kompensation auftreten sollte. Vor allem aber
deckt sich die Quantenausbeutenbestimmung im Infraroten mit der alternativen im
sichtbaren Spektralbereich.
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4.5 Ein Triplettbiradikal als Intermediat zwischen
Triplettzustand und aci-Nitro-Tautomer

Die Daten aus der transienten Absorption hatten gezeigt, dass die ,langsame” Bil-
dung des aci-Nitro-Tautomers nicht gleichzeitig mit dem Zerfall des Triplettzustan-
des ablauft. Dies erfordert ein Zwischenprodukt, das mit dem Zerfall des Triplettzu-
standes gebildet wird und aus dem dann das syn-Z aci-Nitro-Tautomer hervorgeht.
Auch das verwandte Molekiill oNBA

zeigt wie oN'T und oENB einen zwei- e ~N
phasigen Anstieg der aci-Nitro- Triplett-Biradikale
Absorption [56, 91]. Anhand von Da-

ten aus der zeitaufgelosten Infrarot- ||_| ll_l
spektroskopie konnten wir fiir dieses 0 +.0 0 _+.0
Molekiil die Struktur des Zwischen- J .
produktes auflosen das dem Keten . .&O
(aci-Nitro-Tautomer) vorausgeht. Es H

handelt sich um ein triplettphasier-
tes Biradikal [91]. Seine Struktur ist
in Abbildung 4.26 (links) gezeichnet. oNT oNBA
Aufgrund der Ahnlichkeit von oNBA  \_

und oNT wurde gefolgert, dass auch
in der Photoreaktion von oNT ein sol- Abbildung 4.26:  Strukturen der triplettpha-
ches Biradikal (Struktur siche Abb. sierten Biradikale, die in der Photoreaktion von

4.26) als Vorliufer des aci-Nitro- oNT (rot) und oNBA (blau) eine Rolle spielen.

Tautomers fungiert. Ein direkter Nachweis mittels Infrarotspektroskopie wie bei
oNBA ist indes nicht moglich. Die zur Identifizierung verwendete Resonanz tritt
nur in Verbindung mit der Carbonylgruppe als Substituent auf, nicht mit der Me-
thylgruppe von Nitrotoluol. Es stellt sich dennoch die Frage warum, wenn es sich
in beiden Molekiilen um das analoge Zwischenprodukt handelt, die Zeitskalen der
Bildung und des Zerfalls dieses Zwischenproduktes so verschieden sind. Dieser Frage
widmen sich die beiden folgenden Abschnitte.

Zerfall des Triplettzustands und Bildung des Biradikals

Die Bildung des Triplett-Biradikals in der Photoreaktion von oNBA lauft wiahrend
des Zerfalls des S;-Zustandes und der Kiihlprozesse, also auf einer Zeitskala von 1-
10 ps ab. Bei oNT geht sie mit dem Zerfall des Triplettzustandes mit etwa 400 ps
einher. Obwohl bei den jeweiligen Zerfallszeiten auch andere nicht-strahlende Pro-
zesse eine Rolle spielen, liegt die Biradikalbildung in den beiden Molekiilen etwa zwei
Groflenordnungen auseinander.

Ein Grund hierfiir kann die Potentialbarriere zwischen dem Triplettzustand und dem
Biradikal [92] sein. Optimierung der Struktur des niedrigsten Triplettzustandes von
oNBA mit quantenchemischen Methoden (siehe Kapitel 3) fithrt ,,automatisch® zum
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Abbildung 4.27: Ausgewéhlte Schritte der Strukturoptimierung (DFT - UB3LYP/6-
311G**) des Triplettzustandes von oNBA (oben) und oNT (unten). Rechts sind die dazu-
gehorigen Grenzstrukturformeln dargestellt.

Transfer eines Wasserstoffatoms zur Nitrogruppe (siehe Abb. 4.27, oben links). Die
Bildung des dabei entstehenden Biradikals ist barrierelos und kann damit sehr schnell
ablaufen. Die gleiche Optimierung der Struktur des niedrigsten Triplettzustandes von
oNT fithrt nicht zu einer Ubertragung des Wasserstoffs. Hier existiert eine Potential-
barriere zwischen beiden Spezies. Eine solche Potentialbarriere liefert eine mégliche
Erklarung fiir die langsamere Bildung des aci-Nitro-Tautomers bei oNT, verglichen
mit oNBA.
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Zerfall des Biradikals und Bildung des aci-Nitro-Tautomers

Neben der Bildung dauert auch der Zerfall des Biradikals in der Photoreaktion von
oNT deutlich linger als bei o0NBA. Wéhrend der Zerfall des Biradikals und die Bil-
dung des Ketens bei oNBA etwa 200 ps [91] dauert, findet die Bildung des aci-Nitro-
Tautomers bei oNT mit etwa 1500 ps statt. Auch hier liefern quantenchemische
Rechnungen die Antwort auf den Ursprung dieser Diskrepanz. In Abbildung 4.28
sind die SOMOs der Biradikale von oNBA und oNT gezeigt. Sie offenbaren einen
grundlegenden Unterschied der Grenzorbitale beider Molekiile. Bei oNT weisen beide
Orbitale r-Charakter auf. Dahingegen besitzt bei oNBA ein Orbital n-Charakter und
eines m-Charakter. Fiir Orbitale mit unterschiedlicher Orientierung ist die Spin-Bahn
Wechselwirkung stirker. Nach Salem [144] fiihrt das zu einer schnelleren Rekombina-
tion von diesen Triplett-Biradikalen. Damit erklart sich die schnellere Rekombination
und damit aci-Nitro-Bildung bei oNBA als bei oNT.

4 N
oNT syn-Z aci form oNT syn-Z aci form
SOMO low SOMO high
OoNBA ketene oNBA ketene
SOMO low SOMO high
\ J

Abbildung 4.28: Grenzorbitale der Biradikale von oNT und oNBA. Entnommen aus [92].

109



4 Nitrotoluol - Modellsystem fiir viele Schutzgruppen

4.6 Reaktionsmodell fiir ortho-Nitrotoluol und
ortho-Ethyl-Nitrobenzol

Abschlieflend lassen sich die Ergebnisse aller Experimente zu einem einheitlichen Bild
der Photoreaktion von oNT und oENB zusammenfassen. Beide Molekiile haben,
abgesehen von den Quantenausbeuten, gleiches Verhalten gezeigt. Dieses soll nun
zusammengefasst und daraus ein gemeinsames Modell erstellt werden (Abb. 4.29).
Diskutiert wird das Verhalten und die Ausbeuten von oNT. Die Werte der Reaktion
von oENB sind jeweils in Klammern angegeben. Nur bei Bedarf wird extra auf die
Photoreaktion von oENB eingegangen werden.

Anregung in S,

Die Anregung mit 258 nm fiihrt zur Population hoherer Singulettzusténde (S4/Ss).
Diese weisen nir*-Charakter auf. Durch innere Konversion gehen die Molekiile dann
innerhalb von 100 fs in den §;-Zustand iiber. Das Amplitudenspektrum dieses Zer-
falls zeigt eine starke positive Absorption iiber den gesamten detektierten Spektral-
bereich.

( Triplett-Mannigfaltigkeit

Oxs O
N Singulett-
Mannigfaltigkeit

hv

O\\N’O
CH, E aci-Nitro
ONT \

Abbildung 4.29: Modellschema der Photoreaktion von oNT. Potentialflichen sind quali-
tativ zu betrachten. Sie entsprechen nicht den Potentialflichen entlang einer bestimmten
Reaktionskoordinate. Ahnlich zu Abbildung 13 in [92].
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Zerfall des S -Zustandes

Die quantenchemischen Rechnungen zeigen, dass der S Zustand nr*-Charakter auf-
weist. Das zugehorige Amplitudenspektrum zeigt positives Signal iiber den gesam-
ten Bereich, allerdings mit deutlich geringerer Amplitude als der S4/Ss-Zerfall. Der
Zerfall lduft mit etwa 1 ps ab. Dazu tragen mehrere Prozesse bei. Deren Quanten-
ausbeuten konnten mit Hilfe der transienten Absorption, dem Ausbleichen der Ni-
troschwingung im Infraroten und der Gesamtquantenausbeute der aci-Nitro-Bildung
im sichtbaren Spektralbereich berechnet werden. Die innere Konversion schlagt mit
48 Prozent (46 Prozent) zu Buche. Strahlender Ubergang aus dem S in den Grund-
zustand kann fiir die betrachteten Nitrobenzyl-Verbindungen vernachléassigt werden.
Damit ist die Triplettausbeute von 46 Prozent (42 Prozent) deutlich geringer als bis-
lang in der Literatur angegeben (67 beziehungsweise 80 Prozent [47, 140]). Hier ist
nicht ganz klar, woher diese Diskrepanz kommt, es konnte aber sein, dass die Aus-
beutenbestimmung unsererseits fehlerhaft ist. Die Uberlagerung einer Triplettbande
mit dem zur Quantenausbeutenbestimmung herangezogenen Grundzustandsausblei-
chen ergibe einen zu niedrigen Wert der entsprechenden Quantenausbeute. Diese
Fehlerquelle kann nicht ganz ausgeschlossen werden. Die von uns bestimmte Quan-
tenausbeute stellt aber zumindest eine untere Grenze fiir die Triplettausbeute dar.
Die Menge an aci-Nitro-Tautomer, die bereits aus dem Singulettzustand gebildet
wird, betragt fiir oNT 6 Prozent, fiir oENB 12 Prozent. Diese beiden Werte sind
nicht von dem Problem betroffen, dass bei der Triplettausbeutenbestimmung even-
tuell vorliegt.

Schwingungskiihlen

Durch die schnelle Bildung des aci-Nitro-Tautomers und des Triplettzustandes konn-
te praktisch noch keine Anregungsenergie, die durch die innere Konversion zum § ;-
Zustand in Schwingungsenergie iiberfithrt wurde, an das Losungsmittel abgegeben
werden. Hinzu kommt beim frisch gebildeten aci-Nitro-Tautomer und dem Triplett-
zustand noch die Energiedifferenz zu deren Grundzustand. Das fiithrt dazu, dass
beide zunéchst hoch schwingungsangeregt sind. Diese Schwingungsanregung duflert
sich sowohl in der transienten Absorption als auch in der FSRS-Messung in Form
von verschobenen und verbreiterten Banden. In der Kontourdarstellung der FSRS-
Messung ist direkt zu sehen, dass die Hauptbande des aci-Nitro-Tautomers zunéchst
bei 1485 em~! liegt. Auf der Zeitskala von etwa 10 ps verschiebt sie sich auf ihren
Ruhewert von 1510 ecm~! und wird dabei schméler. Dadurch erscheint auch die aci-
Nitro-Bildung in der Transiente (rechts neben der Kontourdarstellung) verzogert. In
der transienten Absorption duflert sich das Schwingungskiihlen in Form eines sigmoi-
dalen Verlaufs. Auch hier ergibt sich eine Zeitkonstante von knapp 10 ps, was typisch
fiir Molekiile dieser GroBe in einem aprotischen Losungsmittel ist [93, 96, 104].
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Triplettzustand

Der aus dem §-Zustand gebildete Triplettzustand zeigt in der transienten Absorp-
tion die typische aus der Literatur bekannte doppelbandige Struktur mit Maxima bei
400 und bei 700 nm [40, 45, 46]. Seine Ausbeute fillt mit 46 Prozent (42 Prozent)
etwa halb so hoch aus wie in der Literatur angegeben. Sein Zerfall mit etwa 400 ps
deckt sich mit der Zeitkonstante fiir die Wiederbevélkerung des Grundzustandes aus
der Infrarotabsorption. Auch in der Literatur wurde ein dhnlicher Wert fiir diesen
Zerfall angegeben.

Was die Reaktivitdt von Singulett- und Triplettzustand angeht, ist der Singulett-
zustand sehr viel reaktiver als der Triplettzustand. Beide liefern in etwa die gleiche
Ausbeute an aci-Nitro-Tautomer, der Singulettzustand lebt jedoch nur etwa eine
Pikosekunde, der Triplettzustand etwa 400 Pikosekunden. Zieht man noch in Be-
tracht, dass die Population des Tripletts nur die Hélfte des Singulettzustands be-
tragt, kommt man zu einer Reaktivitdt des Singulettzustandes, welche etwa 200 Mal
grofler ist als die des Triplettzustandes.

Triplett-Biradikal

Der Unterschied zwischen Triplettzerfallszeit und Bildung des aci-Nitro-Tautomers
iiber den langsamen Kanal erfordert ein Zwischenprodukt. Dieses Zwischenprodukt
zeigt weder in der transienten Absorption noch in den Raman-Messungen Signal.
In Anlehnung an das von uns in einer fritheren Arbeit entdeckte Triplett-Biradikal
in der Photoreaktion von oNBA postulieren wir die Existenz eines solchen Biradi-
kals auch fiir oNT. Quantenchemische Rechnungen haben plausibel gemacht, warum
sowohl die Bildung als auch der Zerfall dieses Biradikals bei oNBA erheblich schnel-
ler ablaufen als bei oNT. Was die Biradikal-Bildung betrifft, so ist sie bei o/NBA
barrierelos und damit schnell. Bei oNT existiert eine Potentialbarriere zwischen Tri-
plettzustand und Biradikal, wodurch eine Strukturoptimierung des Tripletts nicht
ndirekt zum Biradikal fithrt. Fiir die unterschiedlichen Zerfallszeiten zeichnen sich
die verschiedenen SOMOs verantwortlich. Thr nr-Charakter bei oNBA erlaubt eine
schnelle Rekombination aufgrund der erhohten Spin-Bahn-Wechselwirkung im Ver-
gleich zu oNT, wo beide n-Charakter aufweisen. Ein weiterer wichtiger Aspekt ist
die Tatsache, dass vom Triplettbiradikal offensichtlich keine Riicktautomerisierung
zu oN'T ablauft. Dies ergibt sich aus der multiexponentiellen Anpassung des Nitro-
ausbleichens der Infrarotmessung. Es geniigt hier eine Zeitkonstante von etwa 400 ps,
um eine zufriedenstellende Anpassung zu erreichen. Gébe es Riicktautomerisierung,
miisste eine zusétzliche Grundzustandserholung mit 1500 ps auftreten.

Bildung des aci-Nitro-Tautomers

Die transiente Absorption von oNT und oENB zeigte die zweiphasige Bildung einer
Spezies mit einer Absorption um 400 nm. In der Literatur wurde diese Absorption
dem aci-Nitro-Tautomer zugeordnet. Mittels FSRS gelang es uns, diese Zuordnung

112



4.6 Reaktionsmodell fiir ortho-Nitrotoluol und ortho-Ethyl-Nitrobenzol

L 0 1 10 100 1000 10000 t/ ps )

Abbildung 4.30: Darstellung der zeitlichen Evolution von Zustédnden und Zwischenpro-
dukten, die zur aci-Nitro-Bildung fithren. Die Skalierung der verschiedenen Spezies ist
beliebig, da die Graphen in erster Linie die Zusammenhénge der zeitlichen Verhalten ver-
anschaulichen sollen. Die Zeitachse ist bis zu 1 ps linear und anschlieflend logarithmisch
bis 10 ns.

zu bestéatigen und damit zu zeigen, dass es sich bei der gebildeten Spezies tatséchlich
um das vermutete Tautomer handelt. Was die verschiedenen Isomere, syn-Z und syn-
E dieses Tautomers angeht, ermoglichen diese eine Erklarung der Diskrepanz aus der
in dieser Arbeit bestimmten Quantenausbeute und der in der Literatur berichteten.
Das 1 ms-Experiment hatte gezeigt, dass nach 3 ns, zum Zeitpunkt unserer Quan-
tenausbeutenbestimmung hauptséchlich syn-Z Isomer vorliegt. Nach 1 ms findet sich
grofitenteils noch syn-E Isomer. Da momentan keine Messungen im Zeitbereich da-
zwischen vorliegen, ist nicht klar auf welcher Zeitskala die Isomerisierung zwischen
diesen Spezies ablduft. Tatsache ist aber, dass die von Schworer und Wirz verwen-
dete Methode eines H* /D*-Austauschexperiments deutlich langsamer ist als einige
Nanosekunden. Der daraus gezogende Schluss ist also, dass das syn-Z Tautomer mit
etwa 8 Prozent gebildet wird, aber nur ein kleiner Teil von etwa 0,9 Prozent zum
syn-E Tautomer weiterreagiert. Dieses langlebige syn-E Tautomer wird vom H* /D*-
Austauschexperiment detektiert. Der gréflere Teil der Molekiile fiihrt eine Retauto-
merisierung zu oN'T durch. Diese Interpretation wird von berechneten Potentialbar-
rieren unterstiitzt [41]. Diese weisen darauf hin, dass eine Retautomerisierung von
syn-Z zu oNT wahrscheinlicher ist als zu syn-E.

Bei Nitrotoluol werden ungefiahr 75 Prozent der Gesamtausbeute, also 6 Prozent be-
reits iiber den Singulettkanal gebildet, nur 2 Prozent iiber den Triplettzustand und
das Biradikal. Fiir oENB zeigt sich eine hohere Gesamtausbeute von 30 Prozent.
Hier ist das Bildungsverhéltnis der beiden Kanile etwa 1:1. Abbildung 4.30 zeigt
abschlieflend die zeitliche Evolution der Spezies, die zur aci-Nitro-Bildung bei oNT
fithren. Zu beachten ist allerdings, dass die relativen Skalierungen der Spezies zur
besseren Veranschaulichung willkiirlich gew&hlt wurden.
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5 Einblicke in den ultraschnellen Beginn der
Photoreaktion von oNitrobenzylacetat

In den vorangegangenen Kapiteln (3, 4) wurden die Ergebnisse aus Messungen an den
Modellsystemen ortho-Nitrobenzaldehyd, ortho-Nitrotoluol und ortho-Ethyl-Nitro-
benzol vorgestellt. Alle drei zeigten in den Femtosekundenmessungen nahezu iden-
tisches Verhalten. Anregung in einen nr*-Zustand fithrte zu einem schnellen Abfall
(< 100 fs) eines Grofiteils der Absorption des angeregten Zustands. Dieser Prozess
wurde der inneren Konversion vom angeregten Zustand (7z7*) in den S;-Zustand
(nm*) zugeschrieben. Dessen Zerfall, auf der Zeitskala einer Pikosekunde, fiihrt bei
oNT und oENB teilweise zur Bevolkerung eines Triplettzustands sowie bereits zur
aci-Nitro-Bildung. Aus dem Zerfall des Triplettzustandes mit etwa 400 ps wird wei-
teres aci-Nitro-Tautomer gebildet. Diese Bildung ist mit ungefdhr 1,5 ns allerdings
deutlich verzogert zum Triplettzerfall, was einem Zwischenprodukt mit biradikali-
scher Struktur zugeschrieben wurde. Die Ausbeuten des aci-Nitro-Tautomers liegen
im Bereich von einigen 10%.

4 ’—|I| |T| )
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o-Nitrobenzylacetat ﬂ
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o-Nitroso-
_ benzaldehyd )

Abbildung 5.1: Schema der Photoreaktion von o-Nitrobenzylacetat nach aktuellem
Stand des Wissens [38]. Rote Pfeile und Trennlinien symbolisieren den jeweils néchsten
Reaktionsschritt.
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Nach den Modellsystemen soll in diesem Kapitel zu Messungen an ortho-Nitrobenzyl-
acetat (0NBAc) iibergegangen werden. Hierbei handelt es sich um ein Molekiil des
o-Nitrobenzol-Typs, das tatsédchlich eine Abspaltungsreaktion der Schutzgruppe
durchfiithrt. Die geschiitzte Funktionalitét ist eine Carbonsdure (Essigsdure), die

wichtige Biomolekiile darstellen. Zur
Ve ~ Verfiigung gestellt wurde diese Pro-
be von der Gruppe um PD Dr. Klaus
Schaper der HHU Diisseldorf. Der
4 \ Reaktionsmechanismus nach aktuel-
0 e ) lem Stand des Wissens ist in Abbil-
dung 5.1 dargestellt [38]. Er entspricht
dem allgemein ortho-substituierten

0.5 — Nitrobenzolen zugeschriebenen Mecha-
) L 3 e | nismus [9]. Nach Photoanregung fiihrt
300 400 5005 (nm) 600 ein Wasserstofftransfer zum aci-Nitro-
\ J Tautomer, das in zwei Isomeren, la

Abbildung 5.2: (a) zeigt die Differenzabsorp- (Z) und Ib (E), VOﬂ.{OHlmt. Bis zu die-
tion von oNBAc in Acetonitril nach 20 ns (0), SCM Schritt deckt sich der Reaktions-

1 ps (2), 0,1 ms (@), 1 ms (A) und 10 ms ablauf mit den von uns untersuchten
(m). Rechts oben ist auBerdem die Transiente Modellsystemen. Wéhrend diese al-
bei 400 nm gezeigt. Die Anregung erfolgte bei lerdings eine Retautomerisierung zum
308 nm. Entnommen aus [38], mit Genehmigung Ausgangsmaterial durchfiihren, laufen
von John Wiley and Sons. bei oNBAc weitere Reaktionsschrit-
te ab, die letztendlich zur Freisetzung
der geschiitzten Funktionalitit, der Essigsiure, fithren. Als Reaktionsschritt, der zum
Zerfall von Ib fithrt, vermutet man einen nukleophilen Angriff eines freien Elektro-
nenpaars des Sauerstoffs aus der ehemaligen Nitrogruppe an die Doppelbindung des
o-Substituenten. Das hierdurch gebildete Intermediat II zerféllt durch einen Bruch
der N-O Bindung innerhalb des Fiinfrings. Als letzter Reaktionsschritt folgt schlief3-
lich die Freisetzung der deprotonierten Essigsédure.
Zeitaufgeloste Absorptionsexperimente mittels Nanosekundenspektroskopie im sicht-
baren Spektralbereich zur Bestétigung dieses Reaktionsmechanismus wurden bereits
durchgefiihrt [38]. Es zeigte sich die fiir aci-Nitro-Tautomere typische Absorption bei
400 nm (Abb. 5.1). Eine quantitative Analyse mittels exponentiellem Fit erforderte
in polaren wasserfreien Losungsmitteln zwei Ratenkonstanten, wobei die ldngere do-
miniert (2 ms in Acetonitril). Aulerdem wurde durch Belichtung einer Probenlésung
und anschliefende Chromatographie gezeigt, dass bei der Photoreaktion von oNBAc
tatsdchlich die Produkte ortho-Nitrosobenzaldehyd und Essigsdure gebildet werden
[38]. Die photochemische Ausbeute der Reaktion wurde zu ® =0,1 bestimmt [38].
Die im Rahmen dieser Arbeit durchgefiithrten und im Folgenden vorgestellten Fem-
tosekundenmessungen sollen das Detektionsfenster zwischen Reaktionsbeginn und
den oben genannten Nanosekundenmessungen schliefen. Insbesondere die Frage der
Bildung des aci-Nitro-Tautomers aus einem angeregten Singulett und/oder Triplett-
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zustand soll damit geklart werden. Analog zu oN'T und oENB soll auch die transiente
Ausbeute des aci-Nitro-Tautomers bestimmt und mit der photochemischen Quan-
tenausbeute verglichen werden. Aus diesem Grund wurden zum Einen transiente
Absorptionsmessungen im ultraviolet-

ten und sichtbaren Spektralbereich - ~
(Abschnitt 5.1) durchgefiihrt. In den =

vorangegangenen Kapiteln konnte be- -5 12000 0xs 0" 1
reits gezeigt werden, dass diese Tech- % A )Ok 1
nik zur Verfolgung des Verhaltens von 5 sooof ©/§O ]
angeregten Singulett- und Triplettzu- % lAnregung 1
stdnden der Nitrobenzole geeignet ist. 2 000l

Zum Anderen wurde Femtosekunden- S Rarman.
Stimulierte-Raman-Spektroskopie als é 0 1’*”’89“”9
struktursensitive Methode eingesetzt, - 200 300 400 500
um die Bildung des aci-Nitro- S Wellenlénge 2 [nm] )

Tautomers zu beweisen und zu ver-
folgen. Das in Abbildung 5.3 gezeig- Abbildung 5.3: Statisches Absorptionsspek-
te statische Absorptionsspektrum von trum von ortho-Nitrobenzylacetat in Aceto-
oNBAc unterscheidet sich im relevan- Ritril. Angetragen ist der Extinktionskoeffi-
ten Spektralberich zwischen 250 und zient gegen die Wellenldnge. Die Pfeile kenn-
400 nm kaum von denen der bislang ze'zichnen die Anregungswellenlinge (lila). sowie
hehandelten Molekiile. Lediglich die die Raman-Anrege-Wellenlénge (blau) in den

dominierende Absorptionsbande ist zeitaufgelosten Experimenten.

im Vergleich zu den bisherigen Molekiilen zu kleineren Wellenléngen hin verschoben.
Die elektronische Struktur diirfte damit vergleichbar sein. Es ist also wahrscheinlich,
dass die Anregung mit A4 =258 nm auch hier in einen hoher angeregten Singulettzu-
stand fithrt. Der Raman-Anrege-Impuls liegt im nahresonanten Bereich.

5.1 Transiente Absorption im ultravioletten und
sichtbaren Spektralbereich

Die transiente Absorption von oNBAc wurde in zwei Losungsmitteln, Acetonitril
und Tetrahydrofuran, aufgezeichnet. Tetrahydrofuran wurde als Losungsmittel ge-
wéhlt, um analog zu oNT und oENB die transiente Quantenausbeute des aci-Nitro-
Tautomers zu bestimmen und einen direkten Vergleich mit diesen Molekiilen zu
erlauben. Diese Messung wurde deshalb unter exakt gleichen Bedingungen wie die
in Kapitel 4 genannten durchgefiihrt. Als weiteres Losungsmittel wurde Acetonitril
gewihlt, da sich deuteriertes Acetonitril als optimales Losungsmittel fiir die zeitauf-
gelosten Raman-Messungen herausstellte. Die Bedingungen der Messung in Aceto-
nitril waren leicht unterschiedlich zu den experimentellen Voraussetzungen in THF,
die genauen Parameter sind in Abschnitt 2.3.2 erldutert.
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5.1.1 Messung in Acetonitril

Die transiente Absorptionsmessung in Acetonitril wurde durchgefiihrt, als das in
Abschnitt 2.1 beschriebene Gitter mit 100 Linien/mm noch nicht zur Verfiigung
stand. Folglich mussten zwei Messungen mit dem Gitter mit 150 Linien/mm und
unterschiedlichen Gittereinstellungen durchgefiihrt werden. Diese beiden Messungen
wurden bei der Wellenlénge 435 nm zusammengesetzt. Auf diese Weise wurde der
in Abbildung 5.4 gezeigte Datensatz erzeugt. Auflerdem wurden diese Messungen
nicht wie die anderen transienten Absorptionsmessungen in dieser Arbeit in einer
Durchflusskiivette aus Glas gemacht, sondern die Probenlésung wurde durch einen
drahtgefiihrten Jet &dhnlich dem in [63, 145] geleitet. Dieser wurde bereits in [63]
beschrieben und erlaubt sehr diinne Probenschichten ohne Dispersion verursachende
Glasfenster wie bei Kiivetten.
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Abbildung 5.4: Kontourdarstellung der transienten Absorption von oNBAc in Acetoni-
tril (Mitte). Links sind zwei Transienten bei den mit I und T markierten Wellenldngen
gezeigt, rechts transiente Spektren der verschiedenen Verzogerungszeiten. Die gemeinsa-
me Zeitachse der Transienten und der 2D-Darstellung ist von -0,5 bis 1 ps linear, danach
logarithmisch.

Erneut zeigen die transienten Absorptionsdaten nur positive Beitrdge (Abb. 5.4).
Gleich zu Beginn erstreckt sich eine intensive positive Differenzabsorption iiber den
kompletten Spektralbereich, steigt jedoch zu kiirzeren Wellenléngen hin stark an bis
zu einem Maximum bei etwa 330 nm. In den Transienten lédsst sich besser als in
der Kontourdarstellung erkennen, dass dieses erste Signal einen schnellen Zerfall im
Bereich von etwa 100 fs zeigt. Deutlich schwicher folgt daraufhin ein weiterer Zerfall
mit etwa 1 ps, der ebenfalls den gesamten Spektralbereich {iberdeckt. Danach wird
das Differenzspektrum von drei verbleibenden Banden dominiert. Die langwelligste,
mit einer Zentralwellenléinge von etwa 660 nm, ist uns bereits von oNT und oENB
her und aus der Literatur als typische Triplettabsorption bekannt [40, 45, 46]. Die
Transiente (T) zeigt einen Zerfall dieser Resonanz mit einigen 100 ps. Die Bande
néachsthoherer Energie bei 400 nm bleibt nach dem schnellen Zerfall zu Beginn der
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Messung zunéchst, was die Amplitude angeht, konstant, ehe sie auch auf der Zeit-
skala von einigen 100 ps erst leicht abfillt, dann aber gegen Ende des detektierten
Zeitbereichs wieder ansteigt (siehe I, Abbildung 5.4). Innerhalb der ersten 10 ps zeigt
sie auflerdem eine leichte Verschiebung zu gréfleren Wellenléngen. Die letzte der drei
Banden befindet sich ganz am kurzwelligen Rand des detektierten Spektralbereichs
und verliert auf allen Zeitskalen an Intensitét.

5.1.2 Messung in Tetrahydrofuran

Die Messung von oNBAc in Tetrahydrofuran wurde wieder unter den gleichen Be-
dingungen wie oNT und oENB in einer 500 ym Durchflusskiivette gemessen (Abb.
5.5).
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Abbildung 5.5: Kontourdarstellung der transienten Absorption von oNBAc in Tetrahy-
drofuran (Mitte). Links sind zwei Transienten bei den mit I und T markierten Wellenldngen
gezeigt, rechts transiente Spektren der verschiedenen Verzogerungszeiten. Die gemeinsame
Zeitachse der Transienten und der 2D-Darstellung ist von -0,5 bis 1 ps linear, danach
logarithmisch.

Erwartungsgeméf sieht sie der Messung in Acetonitril ziemlich &hnlich. Erneut zeigt
sich zu Beginn der Messung ein starkes positives Absorptionssignal, das sich iiber den
gesamten Spektralbereich erstreckt. Im Vergleich zu den spéteren Signalen ist die-
ses nun aber deutlich stiarker als in Acetonitril. Dies ist insbesondere an den beiden
Transienten erkennbar. Wahrend dieser erste Zerfall in Acetonitril bei 400 nm nur
etwa 20 Prozent der Amplitude beinhaltet, repréisentiert er in THF den Hauptanteil
der Amplitude. Auf den ersten schnellen Zerfall dieses starken positiven Signals folgt
erneut ein deutlich schwicherer mit etwa 1 ps, der in der Kontourdarstellung nur
bei sehr genauem Hinsehen erkennbar ist. Dieser deckt auch den gesamten Spek-
tralbereich ab. AnschlieBend verbleiben im detektierten Spektralbereich erneut drei
Banden. Die langwelligste um 700 nm zerféllt auf einer &hnlichen Zeitskala wie in
Acetonitril mit einigen 100 ps. Die Bande um 400 nm verhélt sich ebenfalls wie
im bereits besprochenen Losungsmittel. Auf einen Abfall mit einigen 100 ps folgt
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ein erneuter Anstieg gegen Ende des abgedeckten Zeitbereichs. Die dritte und letzte
Bande befindet sich wieder am kurzwelligen Rand des detektierten Spektralbereichs
und zeigt Zerfall auf verschiedenen Zeitskalen.

Die moglichen Ursachen fiir die deutlich hohere Amplitude des schnellen Zerfalls
werden in Abschnitt 5.3 diskutiert werden.

5.1.3 Globale multiexponentielle Anpassung der transienten
Absorptionsmessungen

Zur quantitativen Analyse der transienten Absorptionsmessungen wurde mit beiden
Datensitzen eine globale multiexponentielle Anpassung durchgefiihrt. Die Ergebnisse
dieser Anpassung sollen in den beiden folgenden Abschnitten vorgestellt werden. Eine
Diskussion der Amplitudenspektren in Kombination mit den anderen Ergebnissen zu
oNBAc erfolgt am Ende dieses Kapitels in Abschnitt 5.3. Fiir die multiexponentielle
Anpassung wurden in beiden Losungsmitteln fiinf Zeitkonstanten und ein Offset ver-
wendet. Diese motivieren sich aufgrund der sehr d&hnlichen Messergebnisse gleich wie
im vorigen Kapitel bei oNT. Auflerdem wurden die Amplitudenspektren direkt den
jeweils zugehorigen Prozessen zugeordnet. Die Begriindungen fiir diese Zuordnungen
sind in Kapitel 4 zu finden.

.. in Acetonitril

Die multiexponentielle Anpassung der transienten Absorptionsdaten von oNBAc in
Acetonitril mit fiinf Raten und einem Offset liefert Zeitkonstanten von 0,05 ps, 1 ps,
8 ps, 560 ps und 1940 ps (Abb. 5.6). Diese liegen damit jeweils in Bereichen, die nach
Betrachtung der 2D-Darstellung zu erwarten gewesen waren. Das erste Amplituden-
spektrum zu 7, zeigt den Zerfall des angeregten S ,-Zustands. Die Zerfallskonstante
71 liegt mit 0,05 ps erneut deutlich unterhalb der Apparatefunktion von etwa 0,2 ps,
womit ihr genauer Wert wiederum mit Unsicherheiten behaftet ist. Wie bei oNT zeigt
es Beitrédge iiber den gesamten abgedeckten Spektralbereich und steigt zum kurzwel-
ligen Ende hin stark an. Man beachte hierbei, dass die gezeigten Amplitudenspektren
fiir alle Zeitkonstanten den kurzwelligsten Rand der in der Kontourdarstellung ge-
zeigt wird aussparen. Aufgrund des niedrigen Weifllichtniveaus nahe 300 nm ist in
diesem Bereich das Rauschen des Differenzsignals deutlich erhht und wurde deshalb
bei der Anpassung nicht beriicksichtigt. Aus diesem Grund ist in Abbildung 5.6 das
erwartete Maximum der ersten Zerfallskonstanten nicht mehr zu sehen. Das Spek-
trum von 7, zeigt ebenfalls positive Beitrdge iiber den gesamten Spektralbereich.
Der stetige Anstieg zu kiirzeren Wellenldngen hin wird jedoch von einem Minimum
um etwa 440 nm unterbrochen. Die dritte Zerfallszeit 75 zeigt bis 600 nm praktisch
keine Amplitude. Um 450 nm ist dann eine sigmoidale Struktur des Schwingungskiih-
lens [93, 96] zu erkennen, wie sie in den vorangegangenen Kapiteln bereits mehrfach
auftrat. Am kurzwelligen Ende des Spektralbereichs findet sich erneut ein starker
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5.1 Transiente Absorption im ultravioletten und sichtbaren Spektralbereich

Anstieg, dessen Maximum aber nicht
mehr im gezeigten, beziehungsweise
im detektierten Spektralbereich liegt.
Die vierte Zerfallszeit 74, mit 560 ps
zeigt wieder den typischen Triplett-
zerfall mit Banden bei 700 nm und
etwa 400 nm. Die letzte Zeitkonstante
75=1940 ps zeigt, abgesehen von ver-
nachlédssigharem Schwanken um die
Nulllinie, lediglich eine negative Ban-
de ziemlich genau bei 400 nm. Hier
handelt es sich um den verzoger-
ten Anstieg des aci-Nitro-Tautomers
aus dem Triplettkanal. Dieser war
bei oNT nur schwach, dafiir aber bei
oENB bereits sehr deutlich aufgetre-
ten. Das Offsetspektrum zeigt eben-
falls nur die Bande des aci-Nitro-
Tautomers um 400 nm und am kurz-
welligen Ende des gezeigten Spektral-
bereichs einen leichten Anstieg. Die
Bandenform sowie die spektrale La-
ge stimmen mit der Bande von 75
iiberein. Betrachtet man die Ampli-
tuden von -4 mOD bei 75 und 8 mOD
beim Offsetspektrum zeigt sich, dass
mit 75 etwa die Hélfte der aci-Nitro-
Population gebildet wird. Die ande-
ren 50 Prozent miissen bereits aus
dem Singulettzustand gebildet wor-
den sein.
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Abbildung 5.6: Amplitudenspektren der

globalen multiexponentiellen Anpassung von
o-Nitrobenzylacetat in Acetonitril. Ahnlich zu
Abbildung 3 in [113].
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5 Einblicke in den ultraschnellen Beginn der Photoreaktion von oNitrobenzylacetat

. in Tetrahydrofuran

Die Kontourdarstellungen von oNBAc in Acetonitril und THF waren qualitativ sehr
dghnlich, was die Erwartung schiirt, dass auch die Zeitkonstanten sowie die Ampli-
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Abbildung 5.7: Amplitudenspektren der globa-
len multiexponentiellen Anpassung von Nitro-

benzylacetat in Tetrahydrofuran.
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tudenspektren viele Gemeinsamkei-
ten aufweisen. In der Tat bewegen
sich die Zeitkonstanten mit Zahlwer-
ten von 0,09 ps, 1,2 ps, 7 ps, 440 ps
und 1650 ps im gleichen Bereich wie
bei Acetonitril. Gemessen wurde in
THF bereits mit dem neuen Gitter.
Dies fiihrt dazu, dass die Amplituden-
spektren (Abb. 5.7) hier bis 305 nm
eine gute Qualitat besitzen und auch
so weit dargestellt werden. Das Am-
plitudenspektrum zu 7,=0,09 ps er-
streckt sich wiederum iiber den ge-
samten Spektralbereich und weist ein
starkes Maximum um 330 nm auf.
Die Amplitude ist, vor allem vergli-
chen mit den spidteren Amplituden-
spektren, extrem grofl. Dies war be-
reits in den Transienten dieser Mes-
sung (siehe Abbildung 5.5) aufgefal-
len. Die Amplitudenspektren zu 7,
und 73 zeigen erneut den Zerfall des
Si-Zustandes und das Schwingungs-
kithlen mit seiner typischen sigmoi-
dalen Struktur. Das zu 74 gehoren-
de Spektrum zeigt neben den beiden
typischen Triplettbanden bei 400 nm
und 700 nm ein weiteres Maximum
am kurzwelligen Ende des gezeigten
Bereichs. Dieses war in Acetonitril
aufgrund des eingeschrinkten Spek-
tralbereichs nicht abgebildet. Aufler-
dem zeigen sich starke Modulationen
auf der Bande bei 700 nm, die auch
im Spektrum der néchsten Zeitkon-
stante auftauchen. Hierbei handelt es
sich um Artefakte des Weifllichts. Bei
Aufnahmen des gesamten Spektralbe-
reichs von 300 nm bis 775 nm in einer



5.1 Transiente Absorption im ultravioletten und sichtbaren Spektralbereich

Messung war es nicht moglich, das Weifllicht im gesamten Bereich dhnlich stabil
einzustellen. Hier wurde mehr Augenmerk auf den UV-Bereich gelegt, weshalb im
nahinfraroten Bereich diese Modulationen auftauchen. Das Amplitudenspektrum zu
75=1650 ps zeigt mit einer negativen Bande bei 400 nm und der Flanke einer negati-
ven Bande am kurzwelligen Ende des Spektralbereichs wiederum die verzogerte aci-
Nitro-Bildung. Subtrahiert man den zwischen 450 nm und 600 nm abfallenden Un-
tergrund von der Bandenamplitude, besitzt sie in etwa eine Amplitude von 3 mOD.
Dies entspricht der Hélfte der Hohe der entsprechenden Bande im Offset-Spektrum,
womit der langsame Kanal wieder etwa zur Hélfte zur aci-Nitro-Bildung beitrégt.

5.1.4 Bestimmung der transienten Quantenausbeute

Genau wie fiir oNT und oENB wurde auch fiir oNBAc versucht, die transiente Quan-
tenausbeute des aci-Nitro-Tautomers zu bestimmen. Als Vergleichssubstanz wurde
ebenfalls oNBA herangezogen. Beide Molekiile wurden in THF unter gleichen Be-
dingungen, das heisst direkt nacheinander gemessen. Ein Vergleich der integrierten
aci-Nitro-Banden im sichtbaren Spektralbereich soll hier wieder eine Abschétzung
der Quantenausbeute liefern. Fiir NBA wurde erneut von einer transienten Quan-
tenausbeute von 25 Prozent im Maximum der Ketenbande nach 260 ps ausgegangen
(Abschnitt 3) [58, 118, 130].
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Abbildung 5.8: Differenzabsorptionen von oNBAc (nach 3 ns, links) und oNBA (rechts).
Das Differenzspektrum ist jeweils als durchgezogene Kurve dargestellt, die zugehorige
Gaufl-Kurve gestrichelt. Das Differenzspektrum von oNBA zeigt die Differenzabsorption
nach 260 ps, da hier sowohl Bildung als auch Zerfall des Ketens schneller ablaufen als in
oNBAc.

Ein reiner Vergleich der Flichen der an die Absorptionbanden angepassten Gauf3-
Kurven (Abb. 5.8) fithrt fiir oNBAc zu einer transienten Quantenausbeute von
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5 Einblicke in den ultraschnellen Beginn der Photoreaktion von oNitrobenzylacetat

16,5 Prozent. Fiir oNBAc existieren bislang keine quantenchemischen Rechnungen
zur Oszillatorenstérke der aci-Nitro-Form. Geht man aufgrund der grofien Ahnlich-
keit davon aus, dass die aci-Nitro-Tautomere von oNBAc und oNT in etwa die gleiche
Ostzillatorenstéirke besitzen und lédsst diese noch in die Berechnung mit einflieflen,
ergibt sich ein Wert fiir die Quantenausbeute von 11 Prozent. Dieser stimmt im
Rahmen der Messungenauigkeit mit der chemischen Quantenausbeute fiir die Pro-
duktbildung von 0,1 [38] sehr gut iiberein. Dies bedeutet, dass die Photoreaktion von
oNBAc ab dem aci-Nitro-Tautomer irreversibel ist.

5.2 FSRS-Messung an oNBAc

Die gezeigten transienten Absorptionsdaten im ultravioletten und sichtbaren Spek-
tralbereich zeigten die fiir aci-Nitro-Tautomere typische Absorption um 400 nm, die
uns bereits aus den Experimenten an oNT und oENB sowie aus der Literatur be-
kannt war. Aulerdem konnten wir fiir diese beiden Molekiile mittels Femtosekunden-
Stimulierter-Raman-Spektroskopie nachweisen, dass tatéchlich die aci-Nitro-Form
gebildet wird. Uber einen Analogieschluss kénnen wir nun also davon ausgehen, die
Existenz der aci-Nitro-Form auch fiir oNBAc gezeigt zu haben. Dennoch sind die
Ergebnisse aus der transienten Absorption nicht hieb- und stichfest, was zum Bei-
spiel die Bildung iiber Singulett- oder Triplettzustand angeht. Beispielsweise hatten
wir gesehen, dass auch der Triplettzustand bei 400 nm absorbiert. Da sich FSRS be-
reits als sehr gut geeignete Methode herausgestellt hat, die fiir aci-Nitro-Tautomere
typische cis-Butadien-Struktur bei oNT und oENB nachzuweisen, soll mit dieser
Methode auch oNBAc gemessen werden. Aufler dem zweifelsfreien Nachweis der aci-
Nitro-Form am Ende des abgedeckten Zeitbereichs interessiert dabei noch eben die
Fragestellung nach der Bildung aus dem Singulett und/oder dem Triplettzustand.
Die Amplitudenspektren (Abbildungen 5.6 und 5.7) hatten die Vermutung nahege-
legt, dass beide Zusténde an der aci-Nitro-Bildung beteiligt sind und zwar zu etwa
gleichen Teilen. Auch diese Tatsache soll mit der FSRS-Messung bestétigt oder ge-
gebenenfalls eben widerlegt werden.

Das Differenzsignal (Abb. 5.9) wird, wie erwartet, von einer positiven Bande knapp
oberhalb von 1500 ¢cm™! dominiert. Genau diese eine Bande tauchte auch in den
Messungen der vorangegangenen Molekiile auf und konnte mit Hilfe der Rechnun-
gen aus der Gruppe um Johannes Neugebauer der symmetrischen Schwingung der
cis-Butadien-Struktur des aci-Nitro-Tautomers zugeordnet werden. Eine Transiente
dieser Bande ist auflerdem im Graphen ganz links dargestellt. Sie zeigt einen ersten
Anstieg auf der Zeitskala von einigen Pikosekunden, bleibt dann zun&chst konstant,
ehe sie zum Ende des Zeitbereichs hin noch einmal ansteigt. In der Kontourdar-
stellung ist auflerdem eine Verschiebung dieser Bande innerhalb der ersten 10 ps zu
erkennen. Zunichst erscheint sie deutlich unterhalb von 1500 cm™! und verschiebt
sich dann parallel zum Anwachsen ihrer Amplitude auf ihre spétere spektrale Posi-
tion. Des Weiteren zeigen sich noch entstehende Resonanzen bei etwa 1100 em~! und
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Abbildung 5.9: Kontourdarstellung des FSRS-Differenzsignals von oNBAc in deuterier-
tem Acetonitril (Mitte). Links ist eine Transiente bei 1515 cm™' gezeigt, rechts transiente
Spektren der verschiedenen Verzogerungszeiten. Die gemeinsame Zeitachse der Transienten
und der 2D-Darstellung ist von -0,5 bis 1 ps linear, danach logarithmisch.

unterhalb von 1400 cm~!. Beide sind jedoch sehr viel schwicher als die Resonanz bei
1500 em~!, auch in Ubereinstimmung mit den Rechnungen. Negative Beitréige finden
sich bei etwa 1350 cm™' und unterhalb von 1600 em~!, den beiden Frequenzen der
symmetrischen und asymmetrischen Streckschwingungen der NO,-Gruppe. Aufler-
dem taucht noch eine weitere negative Bande um 1200 cm~! auf, die sich auch dem
statischen Spektrum von NBAc zuordnen lisst. Die Beitrige zwischen 1000 cm™" und
1100 ecm~! sollen hier aufler Acht gelassen werden, da sich genau in diesem Bereich
eine Resonanz des Losungsmittels deuteriertes Acetonitril befindet.

5.2.1 Exponentielle Anpassung der cis-Butadien-Bande

Die qualitative Betrachtung der FSRS-Messung zeigt also, dass die Bildung der aci-
Nitro-Form zweiphasig ablduft. Zunéchst steigt die charakteristische Bande auf der
Zeitskala von einigen Pikosekunden an, ehe nach einem Plateau ein zweiter Anstieg
auf der Zeitskala von Nanosekunden erfolgt. Eine exponentielle Anpassung dieser
Transienten soll nun aulerdem quantitative Informationen iiber die Zeitkonstante
des zweiten Anstiegs sowie iiber den Beitrag des zweiten Anstiegs zur Gesamtmenge
an aci-Nitro-Tautomer liefern.

Die Anpassung erfolgte mit einer Exponentialfunktion in einem Zeitbereich ab 20 ps
(Abb. 5.10). Damit wurde der erste Anstieg nicht mit angepasst. Der Grund hierfiir
ist, dass dieser wohl nicht durch die Bildungszeit des aci-Nitro-Tautomers bestimmt
wird. Sie sollte nach unserer Interpretation der transienten Absorptionsdaten und
der Fluoreszenzexperimente an ortho-, meta- und para-NBA mit etwa 1 ps ablaufen.
Die 2D-Darstellung zeigt aber eine Verschiebung der Bande bis etwa 10 ps, die auf
Schwingungskiihlen des zunéchst hoch angeregten aci-Nitro-Tautomers zuriickzufiih-
ren ist. Durch dieses Kiihlen erscheint auch der Anstieg in der Transienten verzogert.
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5 Einblicke in den ultraschnellen Beginn der Photoreaktion von oNitrobenzylacetat

In der transienten Absorption hatten
sich auch Zeiten von 8 ps (Acetoni-
tril) und 7 ps (THF) als Kiihlzeiten
ergeben, was in etwa mit dem hier ge-
sehenen verzogerten Anstieg iiberein-
stimmt.

Ramansignal
o
N
T

021 Als Ergebnis liefert die exponentiel-

0: . . o] le Anpassung eine Zeitkonstante von

1 10 100 1000 1900 ps fiir den zweiten Anstieg in

. Verzogerungszeit [ps] / guter Ubereinstimmung mit der tran-

sienten Absorptionsmessung in Ace-

Abbild 5.10: Transiente d is-Butadien-
reuns ranmiente aeb e B aa I onitril (siche Abbildung 5.6). Auch

Schwingung (schwarz) mit exponentieller An- i : e
passung (rot). Der erste Anstieg wird nicht W&3 die Amplitudenverhiltnisse an-

durch die Zerfallszeit des S; dominiert sondern ge.ht, zeigt Si?h eine starke Uberein-
durch Kiihleffekte und wurde deshalb nicht an- Stimmung. Die Anpassung der Tran-
gepasst (Anpassung ab 20 ps). sienten aus der FSRS-Messung lie-

fert einen Anteil des zweiten Anstiegs
an der Gesamtamplitude von etwa
50 Prozent.

5.3 Was bedeuten die neuen Erkenntnisse fiir unser
Bild der Photoreaktion von oNBACc

Die in diesem Kapitel vorgestellten Femtosekundenmessungen der transienten Ab-
sorption und Femtosekunden-Stimulierten-Raman-Spektroskopie zeichnen ein klares
Bild vom Ablauf der Photochemie von oNBAc nach UV-Anregung. Wie erwartet
zeigt sich ein sehr dhnliches Verhalten zu den im vorangehenden Kapitel behandel-
ten Molekiilen oNT und oENB, sowohl in der transienten Absorption als auch in
der Raman-Messung. Das Verhalten unterscheidet sich von dem von oNBA nicht
prinzipiell, spielt sich aber auf anderen Zeitskalen ab. Auf die Ursache fiir diesen
Unterschied wurde aber bereits in Kapitel 4.6 eingegangen. Damit ldsst sich nun in
Anlehnung an die Ergebnisse fiir oNT und oENB folgendes Bild der Photoreaktion
innerhalb der ersten 3 ns zeichnen.

Relaxation nr* — n*

In der transienten Absorption zeigt sich ein sehr schneller Zerfall, dessen Spektrum
sich iiber den gesamten Spektralbereich erstreckt. Die angepasste Zerfallszeit liegt fiir
beide Losungsmittel deutlich unterhalb der Apparatefunktion, wodurch ihr Wert ei-
nem nicht zu vernachléssigenden Fehler unterworfen ist. Das gleiche Verhalten hatte
sich bereits fiir die anderen Molekiile oONT und oENB sowie oNBA gezeigt. Rech-
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nungen zum Absorptionsspektrum von oNBA [61, 62] und oNT [92] hatten ergeben,
dass Anregung mit 258 nm wie in unseren Experimenten zu einer Population des S4
und Ss fithrt. Die Relaxierung aus diesem Zustand in den Sy, aus dem die Triplettbil-
dung und Photoreaktion ablduft, wurde mit dieser ersten Zeitkonstante verkniipft.
Besondere Unterstiitzung erhielt diese Zuordnung von zeitaufgeldsten Fluoreszenz-
experimenten an oNBA [57]. Diese zeigten einen biexponentiellen Zerfall, dessen
Zeitkonstanten mit den ersten beiden Zeitkonstanten aus der transienten Absorp-
tion iibereinstimmten. Dies zeigt zunéchst, dass sich beide Prozesse im angeregten
Zustand abspielen miissen. Aulerdem war die Amplitude des zweiten Zerfalls sehr
viel kleiner als die des ersten. Dies stimmt mit der Zuordnung und den Arbeiten
zum statischen Absorptionsspektrum iiberein. Diese hatten gezeigt, dass der ange-
regte Zustand eine deutlich hohere Oszillatorenstirke aufweist als der S;, was den
Unterschied in den zeitaufgelosten Fluoreszenzamplituden erklart. Fraglich ist noch,
warum die Amplitude dieses Zerfalls von azx*—na* in THF deutlich grofler ist als in
Acetonitril. Dieses Verhalten zeigt sich besonders eindrucksvoll durch Vergleich der
Transienten in beiden Losungsmitteln.

Nun weist reines THEF alleine ein deut- : : : : : ™
lich grofleres Differenzsignal auf als | _ 160 NBAc in THF
Acetonitril (Abb. 5.11). Dadurch % 120l ?5?0”1 MeCh
kommt der Verdacht auf, dass es sich st MeCN

bei der ersten Zeitkonstante um ein | 3 89F 1
Losungsmittelartefakt handelt. Beide g 40'_ x3 1
Losungsmittel absorbieren bei der An- < X

regungswellenlinge zwar noch nicht 0 300 400 500 600 700
direkt, allerdings konnte Zwei- \_ Wellenlénge [nm] )

Photonen-Absorption eines Anre-

gungs- und eines WeiBllichtphotons

auftreten. Dies wiirde auch die sehr

kurze Zeitkonstante der multiexponen-
tiellen Anpassung erkldaren. Das reine

Losungsmittelsignal erstreckt sich ebenfalls iiber den gesamten Spektralbereich und
steigt zu kleineren Wellenldngen hin stark an. Bezeichnend ist auch, dass die Amplitu-
denhohen von oNBAc und dem jeweiligen Losungsmittel vergleichbar sind, wahrend
sie sich von den Amplituden im anderen Losungsmittel deutlich unterscheiden. Hier-
bei ist zu beachten, dass die Messungen, die den Amplitudenspektren in Abbildung
5.11 zugrunde liegen, zwar unter dhnlichen Bedingungen gemessen wurden, aber nicht
direkt nacheinander, was durchaus zu leicht unterschiedlichen Signalstiarken fiihren
kann. Was die spektralen Verlaufe angeht, so sind die Losungsspektren jeweils dhnlich
zu den entsprechenden reinen Loésungsmittelspektren, aber nicht identisch. Gegen
die Zuriickfithrung der ersten Zerfallskomponente auf reine Losungsmitteleinfliisse
spricht, dass die Konzentration der Probenmolekiile zu einer optischen Dichte von
knapp 2 fiihrt. Dies bedeutet, das Anregungslicht wird dominant von den Proben-
molekiilen absorbiert und die mégliche Wechselwirkung mit dem Lésungsmittel wird

Abbildung 5.11:  Amplitudenspektren  von
oNBAc in MeCN (rot) und THF (blau) sowie
die Amplituden der reinen Losungsmittel MeCN
(griin) und THF (aubergine).
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5 Einblicke in den ultraschnellen Beginn der Photoreaktion von oNitrobenzylacetat

hierdurch gering. Zu guter Letzt, und dies ist der entscheidendste Punkt, wurde durch
die oben beschriebenen Fluoreszenzexperimente [57] zumindest fiir oNBA direkt ge-
zeigt, dass ein solcher schneller Zerfall tatsédchlich ablauft. Letztendlich kann nicht
vollkommen ausgeschlossen werden, dass Zweiphotonenabsorption des Losungsmit-
tels auch zur Differenzabsorption beitriigt. Aufgrund der Ahnlichkeit der transienten
Absorption, sowie der berechneten elektronischen Ubergéinge, fiir die untersuchten
ortho-Nitrobenzole und den direkten Nachweis dieser schnellen Zerfallskomponente
fiir oONBA wird als gesichert angenommen, dass der Ubergang an*—nz* maBgeblich
fiir die kurze Zerfallszeit verantwortlich ist.

Zerfall des S -Zustands

Die zweite Zeitkonstante wird wieder analog zu oNBA, oNT und oENB dem Zerfall
des S;-Zustands zugeordnet. Die Amplitudenspektren erstrecken sich in beiden Lo6-
sungsmitteln iiber den gesamten abgedeckten Spektralbereich. Mit 1 ps und 1,2 ps lie-
gen die Zerfallszeiten laut transienter Absorption im gleichen Zeitbereich wie bei den
anderen Molekiilen. Der Beweis, dass diese Zeitkonstante den Zerfall des S|-Zustands
und damit eines na* Zustands zeigt, wurde ja fiir oNBA mittels zeitaufgeloster Fluo-
reszenz direkt gezeigt. Dass keine negativen Beitriage in diesen Amplitudenspektren
auftreten, erschwert direkte Aussagen iiber die aus dem nzn™ bevolkerten Spezies.
Zu spéteren Verzogerungszeiten, etwa ab 1 ps, zeigt sich in der 2D-Darstellung die
typische Absorptionsbande um etwa 700 nm des Triplettzustands von Nitrobenzyl-
derivaten. Ein Teil der Molekiile geht also auf alle Falle aus dem S;-Zustand in einen
Triplettzustand iiber. Ein weiterer Teil bildet aci-Nitro-Tautomer. Beide zeitaufge-
16sten Experimente bestitigen das.
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Abbildung 5.12: Amplitudenspektren des S;-Zerfalls (17, blau), das Triplettspektrum (74,
lila) und das Spektrum des aci-Nitro-Tautomers (offset, orange) in Acetonitril (links) und
THEF (rechts). Die Spektren des aci-Nitro-Tautomers wurden mit einem Faktor 0,5 skaliert,
um den Anteil von 50 Prozent an der Gesamtmenge zu beriicksichtigen.

In der transienten Absorption zeigt das Offset-Spektrum die typische Absorption

des aci-Nitro-Tautomers. Betrachtet man die Amplituden, so wird etwa die Hélfte
des insgesamt gebildeten aci-Nitro-Tautomers iiber den langsamen Kanal, sprich aus
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dem Triplettzustand, gebildet. Demnach muss die andere Hélfte bereits frither aus
dem Singulettzustand gebildet worden sein. Da die Gesamtausbeute zu 11 Prozent
bestimmt wurde, bilden also etwa 5-6 Prozent der angeregten Molekiile aus dem S;-
Zustand aci-Nitro-Tautomer. Die Amplitudenspektren zum S;-Zerfall (Abb. 5.12)
zeigen in beiden Losungsmitteln ein Minimum zwischen 400 und 450 nm. Dieses ist
jedoch der Bildung des Triplettzustands und der Bildung des aci-Nitro-Tautomers
gemeinsam zuzuschreiben, da beide Spezies in diesem Bereich eine Absorptionsban-
de aufweisen. Auch die FSRS-Daten zeigen, dass aci-Nitro-Tautomer innerhalb der
ersten 10 ps, also {iber den Singulettkanal, gebildet wird. Die in Abschnitt 5.2.1 ge-
zeigte exponentielle Anpassung bestétigt auch das Verhéltnis von 1:1 der aci-Nitro-
Bildung iiber den Singulett- und den Triplettkanal. Bei der bisherigen Interpretation
ist zunéchst iiberraschend, dass der erste Anstieg der typischen aci-Nitro-Bande bei
1500 em~! nicht mit einer Pikosekunde, sondern eher mit einer Konstante um die
10 ps stattfindet. Geht man zu der 2D-Darstellung der FSRS-Messung zuriick, er-
kennt man aber, dass diese Bande innerhalb der ersten 10 ps eine Verschiebung und
auflerdem eine Verschmilerung erfahrt. Hierdurch erscheint der Anstieg verzogert.
Da in keinem der Experimente ein verléssliches Grundzustandsausbleichen zu erken-
nen ist, kann leider keine Aussage dariiber getroffen werden, wie hoch der Anteil der
Triplettbildung ist und wieviele der Molekiile durch innere Konversion aus dem S;-
Zustand direkt zuriick in den Grundzustand gelangen. Aus der Gesamtausbeute an
gebildetem aci-Nitro-Tautomer von 11 Prozent und der 1:1 Verteilung auf Singulett-
und Triplettkanal kann nur eine untere Grenze von 5-6 Prozent fiir die Triplettbil-
dung angegeben werden. Angesichts der Tatsache, dass Nitrobenzylverbindungen in
der Regel Triplettausbeuten von einigen 10 Prozent aufweisen, ist der Anteil aber
wahrscheinlich erheblich grofier.

Schwingungskiihlen

Das aus dem S;-Zustand gebildete aci-Nitro-Tautomer besitzt ein hohes Mafl an
Uberschussenergie in Form von Schwingungsanregung. Molekiile dieser GroSe be-
sitzen in den verwendeten Losungsmitteln Kiihlzeiten von einigen Pikosekunden.
Dieses Schwingungskiihlen fiihrt laut [93, 95, 96, 98, 102, 103] zu einer Verschiebung
und Verbreiterung der Absorptionsbanden. Obwohl fiir dieses Verhalten eine globa-
le multiexponentielle Anpassung nicht die geeignete Beschreibung ist, muss dieses
Verhalten in dieser Analyse parametrisiert werden. Die globale Anpassung der tran-
sienten Absorptionsdaten von NBAc erforderte hierfiir Zeitkonstanten von 8 ps in
Acetonitril und 7 ps in Tetrahydrofuran. In beiden Losungsmitteln zeigt sich das
Schwingungskiihlen in den Amplitudenspektren in Form von sigmoidalen Spektren
im Bereich der aci-Nitro-Bande. Diese Struktur deutet auf eine Verschiebung der
Bande hin.

Abbildung 5.13 zeigt noch einmal die entsprechenden Amplitudenspektren zu 73 in
Acetonitril (links) und Tetrahydrofuran (mittig) sowie die Transiente der aci-Nitro-
Bande aus der FSRS-Messung (rechts). Im Kapitel zu oNT und oENB konnte das
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Abbildung 5.13: Amplitudenspektren zu 73 (TA) in Acetonitril (links) und Tetrahydro-
furan (mittig) sowie eine Transiente (FSRS) der cis-Butadien-Bande (rechts).

Schwingungskiihlen neben der transienten Absorption auch in den FSRS-Messungen
beobachtet werden. Auch hier duflerte es sich durch eine Verschiebung und Ver-
schmélerung der charakteristischen Bande. Fiir NBAc zeigt sich in der Kontourdar-
stellung das gleiche Verhalten. Obwohl eine einzelne Transiente nicht gut geeignet ist,
um dieses Verhalten zu beschreiben, so gibt die in Abbildung 5.13 (rechts) gezeigte
Bande der cis-Butadien-Schwingung zumindest eine Ahnung von der Zeitskala des
Schwingungskiihlens. Die vertikale gestrichelte Linie in dieser Darstellung markiert
die Zeitkonstante des Schwingungskiihlens aus der Absorptionsmessung in Acetoni-
tril von 8 ps. Diese Zeit entspricht ziemlich genau dem halben ersten Anstieg. Das
heisst, auch hier in der Raman-Messung sehen wir erneut die Auswirkungen des
Schwingungskiihlens in Form eines verzogerten Anstiegs der cis-Butadien-Bande.

Zerfall des Triplettzustands

Die Amplitudenspektren aus der transienten Absorption zu 7, weisen wie die be-
reits diskutierten Messungen an oNT und oENB die fiir Nitrobenzylverbindungen
typische Triplettabsorption auf. Abbildung 5.14 zeigt noch einmal diese Amplitu-
denspektren fiir Acetonitril (links) und Tetrahydrofuran (mittig). Zum Vergleich ist
ein Triplettspektrum aus der Literatur dargestellt (rechts). Im Spektralbereich, der
von allen drei Spektren erfasst wird, sind diese nahezu identisch.

4 A

»
@

MeCN 1} THF 4125 o »-NITRSTOLUENE IN THF 100 po

uuuuuuuuuuuuuuuuuu

IS
T

w
s
)

175

Absorptionsénderung [mOD]
= N
&

ABSORBANCE DIFFERENCE X 100

425

o
—

550 600 650

n n n n n n n n " 0 [J = =
400 500 600 700 800 300 400 500 600 700 t00 ¢ SRVELENGTH: ne

Wellenlédnge [nm] Wellenléange [nm]
AN J/

w
=3
S

Abbildung 5.14: Amplitudenspektren zu 74 in Acetonitril (links) und Tetrahydrofuran
(mittig) sowie ein Spektrum der Triplettabsorption von oNT, pNT und Nitrobenzol. Mit
Genehmigung von [45], Copyright 1984 American Chemical Society.
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Alle drei zeigen die typische doppelbandige Struktur mit relativ breiten Banden um
400 nm und im Bereich von 700 nm. Aus diesem Vergleich der in dieser Arbeit
gemessenen Daten mit der Literatur folgern wir deshalb, dass es sich bei diesem
Prozess um den Zerfall des Triplettzustandes handelt. Die Zeitkonstanten in beiden
Losungsmitteln von 560 ps in Acetonitril und 440 ps in Tetrahydrofuran liegen in
der gleichen Groflenordnung, die zudem im gleichen Bereich liegt wie die Triplettzer-
fille von oNT (430 ps) und oENB (410 ps). Die FSRS-Messung liefert keine weiteren
Informationen zum Triplettzustand. Zwar existieren bislang fiir oNBAc keine Rech-
nungen zum Raman-Spektrum des Triplettzustandes, dennoch kann aber aufgrund
der Ubereinstimmung aller anderen Ergebnisse mit denen von oNT davon ausgegan-
gen werden, dass auch bei oNBAc keine signifikanten Triplettbanden zu erwarten
sind. In der Tat zeigt die in Abschnitt 5.2 dargestellte Raman-Messung lediglich
positive Beitrige die der aci-Nitro-Spezies zuzuschreiben sind. Durch die niedrige
Raman-Anrege-Energie, die verwendet werden musste (siehe Kapitel 2.1.1), sind die
ausgebleichten Grundzustandsbanden nicht intensiv genug, um aus ihrem Verhalten
Schliisse zu ziehen.

Bildung des aci-Nitro-Tautomers aus dem Biradikal

Sowohl die Daten der transienten Absorption in beiden Losungsmitteln als auch die
der FSRS-Messung zeigen einen Anstieg der fiir das aci-Nitro-Tautomer charakte-
ristischen Banden auf der Zeitskala von Nanosekunden. Abbildung 5.15 zeigt eine
Uberlagerung jeweils einer Bande aus den Experimenten.

Aus der transienten Absorption (schwarz)

ist dieselbe Transiente bei 400 nm ge- - ~
zeigt wie in der Kontourdarstellung 12— , , , ,
(Abb. 5.4, links). Aus der FSRS-
Messung ist die Transiente der Ban-
de bei 1515 cm™! gezeigt, die in Ab-
schnitt 5.2.1 angepasst wurde. Beide
wurden so zueinander skaliert, dass
sich die Anstiege am FEnde des Detek-
tionsbereichs iiberlagern. Die quanti- |
tativen Analysen beider Anstiege, 0 1. 10~ 100 1000
. . . . Verzégerungszeit [ps]

sprich die multiexponentielle Anpas-  \_ J
sung der transienten Absorptionsda-
ten und die monoexponentielle An-
passung des spdten Anstiegs der
FSRS-Messung liefern beinahe identi-
sche Zeitkonstanten von 1900 ps be-
ziehungsweise 2000 ps. Wiederum ist diese Zeit deutlich ldnger als der Zerfall des
Triplettzustandes. Dies erfordert ein Intermediat, das in beiden Messungen keine si-
gnifikante Bande zur Identifizierung aufweist. Fiir o0NBA konnten wir aufgrund seiner

Absorptionsanderung [mOD]

Abbildung 5.15: Transienten der typischen aci-
Nitro-Banden aus TA (schwarz) und FSRS (rot).
Die Zeitskala verlduft bis 1 ps linear, anschlie-
Bend logarithmisch.
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charakteristischen Schwingung im infraroten Spektralbereich nachweisen, dass hier
ein Triplettbiradikal als Intermediat existiert. Dieses Radikal weist weder fiir oNT
und oENB noch fiir oNBAc eine derart charakteristische und exponierte Schwingung
auf, was einen direkten Nachweis dieser Spezies fiir diese Molekiile sehr schwer macht.
Dennoch gehen wir aufgrund der grofien Ahnlichkeit des Verhaltens von oNBA und
oNBAc davon aus, dass auch bei letzterem Molekiil ein solches Triplettbiradikal als
Intermediat fungiert.

Bislang existiert fiir oNBAc noch keine Messung, die ein Ausbleichen von Grund-
zustandsbanden in ausreichender Qualitét fiir eine weitere Analyse zeigt. Demnach
kann keine fundierte Aussage dariiber getroffen werden, wie hoch die Triplettausbeu-
te ist. Allerdings konnten wir erneut iiber einen Vergleich der Absorptionsbanden von
oNBA und oNBAc im sichtbaren Spektralbereich die Quantenausbeute der aci-Nitro-
Bildung innerhalb der ersten 3 ns der Photoreaktion zu 0,1 bestimmen. Dieses Ver-
fahren hatte fiir oNT und oENB die gleiche Quantenausbeute wie das Ausbleichen im
IR geliefert. Die Quantenausbeute nach 3 ns stimmt damit mit der photochemischen
Quantenausbeute der Gesamtreaktion von 0,1 iiberein [38]. Daraus folgt, dass im
Rahmen der Genauigkeit unserer Bestimmung jedes aci-Nitro-Tautomer zum End-
produkt weiterreagiert. Insbesondere folgt daraus, dass auch vom Biradikal keine
Riicktautomerisierung mehr erfolgen kann. Bedauerlicherweise kann aus den tran-
sienten Absorptionsdaten nicht direkt abgeleitet werden, wie gro3 der Anteil aus
dem Singulett gebildeten aci-Nitro-Tautomers an der Gesamtmenge ist, da sich die
aci-Nitro- und die Triplettabsorption im Bereich 400 nm iiberlagern. Aus den Am-
plitudenspektren zu 75 und dem Offset ergibt sich aber, dass in etwa die Halfte an
insgesamt gebildetem aci-Nitro-Tautomer iiber den langsamen Kanal gebildet wird.
Folglich muss, obwohl nicht direkt erkennbar, die andere Hélfte aus dem Singulettzu-
stand gebildet werden. Diese Schlussfolgerung deckt sich mit der monoexponentiellen
Anpassung der FSRS-Transiente. Auch hier ergibt sich ein Anteil des iiber den lang-
samen Kanal gebildeten aci-Nitro-Tautomers von 50 Prozent. Das bedeutet, dass in
etwa b Prozent der insgesamt angeregten Molekiile direkt aus dem Singulettzustand
aci-Nitro-Tautomer bilden und 5 Prozent iiber einen Triplettzustand und anschlie-
Bend das Triplettbiradikal zum aci-Nitro-Tautomer gelangen.

Reaktionsmodell

All diese Punkte lassen sich in einem Modellschema (Abb. 5.16) zusammenfassen. Die
Strichstédrken der Pfeile stellen, soweit bekannt, die Quantenausbeuten der einzelnen
Kanéle dar. Da die Triplettausbeute unbekannt ist, wurde fiir sie ein typischer Wert
von einigen zehn Prozent angenommen. Die angegebenen Zeitkonstanten sind die aus
der multiexponentiellen Anpassung. Damit sind sie keine Raten bestimmter Prozes-
se sondern Effektivraten. Sie entsprechen den Zerfallszeiten der jeweiligen Zustande.
Bis zur Bildung des aci-Nitro-Tautomers verhélt es sich gleich wie die anderen unter-
suchten Nitrobenzole. Diese Bildung lduft {iber zwei Kanéle, aus dem Singulett- und
dem Triplettzustand, ab. Beide Kanile tragen in etwa zu gleichen Anteilen zur Ge-
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Abbildung 5.16: Modellschema zur Photoreaktion von oNBAc. Soweit bekannt werden
Quantenausbeuten durch die Strichstidrken der Pfeile symbolisiert. Zeitkonstanten stehen
nicht fiir die Raten bestimmter Prozesse, sondern den Zerfall des jeweiligen Zustandes.
Entnommen aus [113], mit Genehmigung von Elsevier.

samtausbeute bei. Diese stimmt mit der chemischen Ausbeute der Gesamtreaktion
iiberein, was bedeutet, dass die Photoreaktion ab der aci-Nitro-Bildung irreversibel
ablduft (beim Triplettkanal wahrscheinlich bereits ab dem Biradikal). Zu guter Letzt,
was die Bildung iiber den langsamen Kanal angeht, konnte wie bei oNT und oENB
eine verzogerte aci-Nitro-Bildung beobachtet werden, die auf ein triplettphasiertes
Biradikal zuriickzufiihren ist. Die groBe Ahnlichkeit im photochemischen Verhalten
zwischen Modellmolekiilen und oNBAc als echter Schutzgruppe legt aulerdem die
Vermutung nahe, dass die hier erlangten Erkenntnisse allgemein auf die Klasse der
ortho-substituierten Nitrobenzole {ibertragen werden konnen. Fiir eine Optimierung
der Quantenausbeuten dieser Reaktionen miissen also sowohl Singulett- als auch
Triplettzustand in Betracht gezogen werden.
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6 Allgemeine Erkenntnisse iiber die
Photophysik und -chemie von
ortho-substituierten Nitrobenzolen

Gegenstand dieser Arbeit war die genauere Erforschung der Photoreaktion von ortho-
substituierten Nitrobenzolen auf der Femto- bis Nanosekunden-Zeitskala. Ziel der
Untersuchungen war es, den Mechanismus der Abspaltungsreaktion dieser wichtigs-
ten Klasse von photolabilen Schutzgruppen zu verstehen. Hierzu wurden Experi-
mente an hauptséchlich vier Molekiilen, o-Nitrobenzaldehyd, o-Nitrotoluol, o-Ethyl-
Nitrobenzol und o-Nitrobenzylacetat, durchgefiihrt. Bei den ersten dreien handelt es
sich um Modellsysteme, bei o0NBAc kann von einer ,,echten” Schutzgruppe gesprochen
werden, da hier tatséchlich eine Abspaltungsreaktion stattfindet. Alle untersuchten
Molekiile zeigen dhnliches Verhalten auf der Femto- bis Nanosekunden-Zeitskala, ab-
gesehen von schnelleren Kinetiken bei oNBA verglichen mit den anderen Molekiilen.
Damit kénnen die gewonnenen Erkenntnisse als prototypisch fiir die Klasse der reak-
tiven o-substituierten Nitrobenzole angesehen werden. Der im Folgenden dargelegte
Reaktionsmechnismus im genannten Zeitbereich besitzt Allgemeingiiltigkeit fiir diese
Molekiilgruppe.

Demnach geht das Molekiil nach Anregung in einen nr*-Zustand zunéchst in den
untersten angeregten Singulettzustand iiber. Dieser S;-Zustand weist na*-Charakter
auf. Der Ubergang erfolgt sehr schnell innerhalb von etwa 100 fs. Zum Zerfall des
Si-Zustandes im Zeitbereich von 1 ps tragen mehrere Prozesse bei. Neben innerer
Konversion in den Grundzustand finden auch Interkombination und der Wasser-
stofftransfer, der zum aci-Nitro-Tautomer fithrt, statt. Der gebildete Triplettzustand
bildet zum Teil das neu entdeckte triplettphasierte Biradikal, der Rest relaxiert in
den elektronischen Grundzustand. Seine Zerfallszeit liegt bei einigen hundert Piko-
sekunden. Mit dem Zerfall des Biradikals geht keine Wiederbevilkerung des Grund-
zustandes einher. Vielmehr geht es innerhalb von einigen Nanosekunden vollstéandig
in das aci-Nitro-Tautomer iiber. Die Gesamtausbeute des aci-Nitro-Tautomers aus
Singulett- und Triplettkanal deckt sich mit der Quantenausbeute der Abspaltungs-
reaktion. Es findet folglich weder nennenswerte Riicktautomerisierung, noch Riick-
reaktion auf dem weiteren Reaktionsweg statt.

Bezogen auf die in der Einleitung angesprochene Weiterentwicklung von photola-
bilen Schutzgruppen ist eine der wichtigen Erkenntnisse sicherlich die Bildung des
aci-Nitro-Tautomers iiber Singulett- und Triplettzustand. Beide tragen offensichtlich
maBgeblich zur aci-Nitro-Bildung bei, dennoch kénnen die relativen Ausbeuten der
beiden Kanéle unterschiedlich sein (z.B. oNT und oENB). Wie hoch sie im einzelnen
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sind, kann beispielsweise die Frage entscheiden, ob es in der Anwendung giinstiger ist,
die Schutzgruppe direkt oder iiber einen Triplettsensibilisator anzuregen. Hier diirfte
auch eine Rolle spielen, dass Triplettsensibilisatoren wie beispielsweise Thioxanthon
bei grofleren Wellenléngen angeregt werden konnen als o-Nitrobenzole selbst. Insbe-
sondere bei biologischen Proben spielt das eine Rolle, da diese bei Wellenldngen um
270 nm oft nicht transparent sind oder sogar durch diese UV-Strahlung geschidigt
werden. Zur Vermeidung dieser Probleme kann alternativ auch die Absorptionswel-
lenldnge der Schutzgruppe selbst durch Substituenten wie beispielsweise Methoxy-
Gruppen den jeweiligen Bediirfnissen angepasst werden. Welches Vorgehen jeweils
das favorisierte ist, hangt sicherlich vom konkreten Fall ab. Wie sich die Quanten-
ausbeuten und der Reaktionsmechanismus beispielsweise durch Substitutionen am
aromatischen Ring verédndern, werden zukiinftige Studien zeigen.
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