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Kapitel 1

Einleitung

Sonnenuhren und Sanduhren wurden schon sehr frith in der Menschheitsge-
schichte verwendet, um die Dauer von Geschehnissen zu vermessen. Der frithe
Mensch war aber in seiner Fahigkeit zu beobachten und zu messen durch die Gren-
zen der optischen und akustischen Wahrnehmung beschrankt. Schnellere Ereig-
nisse haben sich so lange einer Untersuchung entzogen. Erst im 19. Jahrhundert
ist es der Wissenschaft gelungen, Zeitintervalle unterhalb der menschlichen Wahr-
nehmungsfdhigkeit zu beschreiben. So zéhlen die bekannten Blitzlicht-Fotografien
eines galoppierenden Pferdes von Eadweard Muybridge (1878) oder einer sich auf-
richtenden Katze von Etienne-Jules Marey (1894) zu den ersten Untersuchungen
im Subsekundenbereich. !

Um 1950 gelang es Manfred Eigen sowie R. G. W. Norrish und George Porter mit-
tels Blitzlichtphotolyse zeitaufgeloste Messungen im Mikrosekundenbereich durch-
zufuhren. Der Start der ,kurzen” und ,ultrakurzen” Zeitmessung wurde 1960 von
Maiman eingeleitet, der mit der Entwicklung des ersten Lasers (Rubin-Laser) den
Grundstein fiir die zeitaufgeldste Laserspektroskopie im Nano- und Subnanobe-
reich legte. 12!

Aufgrund der begrenzten zeitlichen Auflésung elektronischer Gerate (Photodi-
oden, Photomultiplier) ist es unumgénglich, einen Laser einzusetzen, dessen Licht-
pulse die benétigte Zeitaufldsung auf optischem Weg liefern. Ahnlich wie Rontgen-
strahlen die Abstande auf molekularer Ebene untersuchen, kénnen ultraschnelle
Laserpulse die Dynamik auf der Zeitskala chemischer Reaktionen verfolgen.

Das Bestreben der zeitaufgelosten Laserspektroskopie ist es, immer kiirzere Licht-
pulse zu generieren, die Einblicke in neue Forschungsgebiete ermdoglichen. Der Ur-
sprung dieses Strebens wurde 1965 gelegt, als es Collins und Mocker gelang, durch
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passive Modenkopplung den ersten ,kurzen” Laserpuls im Pikosekundenbereich zu
erzeugen. ¥l Der nichste Meilenstein wurde 1987 von Fork et al. gelegt, indem sie
erstmals Lichtpulse von wenigen Femtosekunden (6 fs) generieren konnten. 4 Mit
dieser neuen Zeitaufldsung war es nun moglich, Schwingungs- und Reaktionsdy-
namiken von Molektilen detailliert zu untersuchen. Ende der 90er Jahre war man
der Ansicht, dass die Femtochemie das Ende im Wettlauf gegen die Zeit darstellt
und Aussagen wie ,....we have reached the end of the road”!®! oder ,All chemistry is

femtochemistry”©!

wurden verdffentlicht. Acht Jahre spéter gelang es der Gruppe
von Ferenc Krausz, mit weichem Rontgenlicht (langwellige Rontgenstrahlung mit
10-100 nm) Pulsldngen im Attosekundenbereich (107'8 s) zu erzeugen. 8l Auf die-
ser Skala spielt sich die Elektronendynamik in Atomen und Molektlen ab, was
bedeutet, dass man die Bewegung der Elektronen in Echtzeit verfolgen kann. 210!

Nicht nur wegen der Energie-Zeit-Unscharfe, die einem ultrakurzen Laserpuls ei-
ne entsprechende Energieunscharfe auferlegt, sondern auch wegen dem zu unter-
suchenden physikalischem Phanomen, sind fir die Untersuchung eines speziellen
Problems Laserpulse einer spezifischen exakten Dauer nétig. Nach dem Stand der
aktuellen Forschung sind zwar ,ultrakurze” Lichtpulse im Attosekundenbereich
moglich, jedoch beispielsweise fiir Protonentransferreaktionen irrelevant, da solche
Prozesse iiberwiegend im Subnanosekundenbereich auftreten. Proteinbewegungen
und Ladungstransferreaktionen, die vor allem in der Biologie eine entscheidende
Rolle spielen, finden hauptsachlich in der Pikosekunden-Zeitskala statt. Prozes-
se wie die strahlende oder nichtstrahlende Desaktivierung von elektronischen Zu-
stdnden sind je nach dem zu untersuchenden System unterschiedlich schnell und
kénnen vom Nano- bis in den Femtosekundenbereich auftreten. !

Der grofite Teile dieser Arbeit beschaftigt sich mit elektronischen Zustanden,
deren Anregung, sowie der Zerfallsdynamik von einfach strukturierten Molekii-
len. Um diese Zustande zu beschreiben, wird ein Modellsystem verwendet, das
sich ideal verhélt und ausschliefllich durch Korrekturen verbessert wird. Diese Be-
schreibung stammt aus der Stérungstheorie und ermoglicht es, diese sogenannten
»zero-order states” eindeutig anhand ihrer Orbitale (z. B. n, 7* oder «, 7*), ihrer
Spinmultiplizitat (Singulett, Triplett) und ihrer Schwingungsstruktur zu beschrei-
ben. Dies ermoglicht eine Aufteilung in unabhéangige elektronische Zustande (z. B.
So. S1. S2. usw.). B2l

Teil meiner Forschungsarbeit war es, ein geeignetes zeitauflésendes Pikosekun-
den-Experiment aufzubauen. Die Anforderung an das Experiment ist die zeitauf-

16sende Spektroskopie von Molektilen in der Gasphase. Dazu wurde ein Nd:YLF-



Laser mit einem optisch-parametrischen Verstarker (OPG) aufgebaut, der es er-
moglicht Wellenldngen im Bereich von 210-2300 nm durchzustimmen. Mit diesem
Aufbau werden Pump-Probe-Experimente realisiert, die eine zeitliche Auflésung
von bis zu vier Pikosekunden besitzen.

Die Spanne der untersuchten Molekiile geht dabei von Heterocyclen (Pyridin) zu
kleinen ungesattigten Kohlenwasserstoffradikalen (2-Methylallyl-Radikal) bis hin
zu grofleren gespannten Systemen (Paracyclophanen, Pyracen) und deren Cluster.
Im Mittelpunkt dieser Arbeit stehen die Untersuchungen am 2-Methylallyl-Radikal
und am Pyracen und dessen Clustern. Fur die Kohlenwasserstoffradikale erdffnet
sich ein weites Forschungsfeld, in dem die Dynamik angeregter Zustinde im Vor-
dergrund steht.l3l Radikale sind mafgeblich an chemischen Prozessen beteiligt,
da sie oft kurzlebige Intermediate chemischer Reaktionen sind.H4 Kleine Kohlen-
wasserstoffradikale wie Propargyl, Allyl und Methylallyl sind nachweislich bei der
Bildung grofler polyaromatischer Kohlenwasserstoffe - wie sie unter anderem im
Verbrennungsprozess entstehen - involviert. Aufgrund ihrer thermodynamischen
Stabilitat kénnen sie isoliert in der Gasphase untersucht werden. 1518l Die so ge-
wonnenen experimentellen Daten sind wichtig fur die Modellierung grof3erer Syste-
me und kénnen zum Beispiel eine Vorhersage tiber die Kinetik des Verbrennungs-
prozesses liefern.






Kapitel 2

Theoretische Grundiagen

2.1 Elektronische Ubergénge

Die Absorption von sichtbarem oder ultraviolettem Licht kann Uberginge zwi-
schen Grundzustinden und angeregten Zustanden von Atomen und Molektiilen
herbeifiuhren. Farben haben in dieser Wechselwirkung von Materie und Licht ihre
Ursache. Die Natur erscheint uns grofitenteils in griinen Farben, weil im Chloro-
phyll elektromagnetische Energie aus dem blauen (450 nm) und dem roten (650 nm)
Bereich zur Anregung elektronischer Zustinde absorbiert wird. Fiir Energiequan-
ten um 550 nm - dem griinen Licht - stellt Chlorophyll keine Ubergénge bereit. Es
wird aus dem Gesamtspektrum kaum herausgefiltert, sondern tiberwiegend reflek-
tiert. Der sichtbare Bereich des elektromagnetischen Spektrums nach Reflexion an
Pflanzen erscheint uns somit in der Farbe Griin.

2.1.1 Feinstruktur elektronischer Zustdnde

Elektronische Grundzustédnde und ebenso elektronisch angeregte Zustande weisen
ihrerseits eine Feinstruktur weiterer Energiezustidnde auf, in die Molektile durch
Aufnahme von Energiequanten in intramolekulare Rotation und Schwingung ver-
setzt werden (siehe Abbildung[2.1).

Die elektronischen Zustande (Sp= Singulett-Grundzustand, S;= erster elektro-
nisch angeregter Singulett-Zustand, ...) besitzen wiederum Schwingungsniveaus
(So(v=0), Sp(v=1), ... bzw. S;(v’=0), S;(v’=1), ...), die nochmals eine Feinstruktur von
Rotationsniveaus besitzen. Die in Abbildung rot dargestellte elektronische An-
regung erfolgt dabei beispielsweise in das flinfte Schwingungsniveau des angereg-
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S

Schwingungs-
niveaus des an-
vi= geregten Zustands

Rotations-
niveaus
von S,(v‘=2)

A

elektronische Anregung

Energie

>
Kernabstand ‘

SO
Schwingungs-
v=1 niveaus des
v=0 Grundzustands

Schwingungswellen-
funktion von S,(v=0)

Abbildung 2.1: Schematische Darstellung der elektronischen Anregung und
die daraus entstehende Feinstruktur durch Schwingungs- und Rotationsnive-
aus.

ten Zustands (S; (v'=5) <+ Syp(v=0)). Diese Anregung erfolgt nach dem Franck-Condon-
Prinzip (FCP) vertikal, in einen hoher liegenden Zustand, bei dem ein maximaler
Uberlapp der Schwingungswellenfunktionen existiert (siehe mit den in grau
schematisch dargestellten Wellenfunktionen beider Zustande). 1718l

Die Anregung in hohere elektronische Zustinde verandert teilweise auch massiv
die Rotations- und Schwingungsfeinstruktur der Spektren. Geometrien und Bin-
dungslangen kénnen sich in einem elektronisch angeregten Molektiil daher kom-
plett unterschiedlich darstellen, wie folgende Beispiele demonstrieren. Die Bin-
dungslange des Sauerstoffmolekiils ist im elektronisch angeregtem Zustand um
30 % langer als im elektronischen Grundzustand. 1929 Die Molekiilgeometrie des
Formaldehyds (CH,0O) dndert sich mit der elektronischen Anregung von einer pla-
naren in eine pyramidale Struktur.2122l Das im Grundzustand lineare Molekiil
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Acetylen (HCCH), besitzt im ersten angeregten Singulett-Zustand eine gewinkelte
(trans) Anordnung, 1923l

Mithilfe der hochauflésenden Laserspektroskopie konnen (unter Berticksichti-
gung der geltenden Auswahlkriterien) viele Anregungszustande eines Molektils un-
tersucht werden. Der verantwortliche Prozess, der das Arbeiten mit einem Laser
erst ermoglicht, ist wiederum auf die induzierte Emission angeregter elektroni-
scher Uberginge zuriickzufithren. Die Entwicklung des Lasers kann als eine der
bedeutendsten Innovationen in der Physikalische Chemie gesehen werden. 18l

Prinzipiell ist jeder elektrische Zustand durch seine Wellenfunktion charakteri-
siert, die durch folgenden vereinfachten Ausdruck beschrieben werden soll:

\I’gesamt = ‘Ijesv (21)

Die gesamte Wellenfunktion setzt sich aus einem elektronischen Anteil (¥.;) und
einem Kernanteil (¥,) zusammen. Im Grunde lassen sich elektronische Zustan-
de und die damit verbundenen Orbitale nur unter der Voraussetzung diskutie-
ren, dass Kern- und Elektronenbewegung separat voneinander betrachtet werden.
Aufgrund der erheblich kleineren Masse der Elektronen passen sich diese quasi
instantan an die jeweilige Kernkonfiguration an. Diese Annahme, die auf quan-
titative Uberlegungen in der Molekiilphysik zuriickzufiihren ist, wird als Born-
Oppenheimer-Naherung (BO-Ndherung) bezeichnet. Sie ermoglicht es, die Bewe-
gungen der Kerne und Elektronen getrennt voneinander zu behandeln. Mathema-
tisch gesehen folgt diese Naherung daraus, dass die Ableitung der elektronischen
Wellenfunktionen nach den Kernkoordinaten meist sehr klein ist. 24726l

Unter einer weiteren Annahme, die eine Kopplung des Spin-Impuls und des
Bahn-Impuls vernachlassigt, kann die Wellenfunktion weiter separiert werden. Da
die Intensitit eines elektronischen Ubergangs proportional zum Ubergangsdipol-
moment (fi4;) ist, lasst sich folgende Beziehung aufstellen: 127]

I~ fugi o~ /wwsds : /wefﬂwed“”r : /%/wvd?‘R (2.2)

SPIN —0 BAHN —0 KERN

Sie verdeutlicht, dass die Intensitit eines elektronischen Ubergangs mafgeblich
durch diese drei Integrale beschrieben werden kann. Die einzelnen Integrale wer-
den in den nichsten Abschnitten kurz erlautert, um einen Uberblick tiber die Aus-
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wahlregeln fiir elektronische Ubergénge zu geben. Fiir eine detaillierte quantenme-
chanische Beschreibung sei auf Fachliteratur verwiesen. 1228l

2.1.2 Spin-Auswahiregel

Die Auswahlregeln fiir optische Dipolstrahlung beim Ubergang zwischen elektro-
nischen Eigenzustinden in Mehrelektronenatomen ,verbietet” Ubergiange bei de-
nen sich die Quantenzahl des Gesamtspins andert.

AS =0 (2.3)

Das bedeutet, dass Interkombinationen zwischen Zustanden mit verschiedenem
Gesamtspin nicht erlaubt sind bzw. dass mit der Absorption optischer Dipolstrah-
lung kein Prozess verbunden sein kann, der den Spin eines Systems umkehrt (In-
terkombinationsverbot). 28 Diese Regel verbietet zum Beispiel den Ubergang aus
einem Singulett-Zustand in ein Triplett-Zustand (ISC). Sind schwere Atome im Mo-
lekiil, so wird diese Auswahlregel aufgelockert und ,verbotene” Uberginge werden
immer intensiver (Interkombinationsiibergdnge durch Spin-Bahn-Kopplung). 2
Die Spin-Auswahlregel ist demnach eine ,schwache” Auswahlregel, die mit der

Komplexitat des zu untersuchenden Systems immer mehr an Bedeutung verliert.

2.1.3 Bahn-Auswahiregel

Ein elektronischer Ubergang ist beziiglich seines Bahndrehimpulses verboten,
wenn das Integral nicht die totalsymmetrische Darstellung der jeweiligen Molekiil-
punktgruppe enthalt. 120

Anhand der Gruppentheorie ist es méglich, erlaubte und verbotene Uberginge zu
identifizieren. Jedem Orbital, sowie jeder Schwingungsmode eines elektronischen
Zustands kann eine Symmetrie zugeordnet werden. Um herauszufinden, ob ein
spinerlaubter Ubergang (siehe [2.1.2) auch orbitalerlaubt ist, muss nun berechnet
werden, wie der Dipoloperator (i) in der zugehoérigen Punktgruppe transformiert.
Dazu wird die irreduzible Darstellung (die die Symmetrie des Orbitals angibt) des
Anfangszustands mit den irreduziblen Darstellungen des Dipoloperators (x, y, z)
und der irreduziblen Darstellung des Endzustands multipliziert. Enthilt das Er-
gebnis die totalsymmetrische Darstellung der Punktgruppe, ist der Ubergang hin-
sichtlich der Bahn-Auswahlregel erlaubt. Um das zu veranschaulichen sei auf Ka-
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pitel verwiesen, in dem die elektronische Anregung des 2-Methylallyl-Radikals
(Punktgruppe: Cs, ) unter Berticksichtigung der Gruppentheorie untersucht wird.

2.1.4 Kern-Auswahliregel

Da elektronische Ubergange in einem Zeitintervall von 10~1°-10713 Sekunden statt-
finden, dndern die Molekiilkerne wahrend der Anregung weder Ort noch Impuls
und damit auch ihre kinetische Energie nicht. Im Energiediagramm erfolgt eine
elektronische Anregung demnach vertikal aus dem Gleichgewichtsabstand r. des
Grundzustands. Da jeder Schwingungszustand (auch Rotationszustand) in einer
Potenzialkurve durch seine Wellenfunktion beschrieben wird, erfolgt eine elektro-
nische Anregung meist aus der Gleichgewichtslage, bei der die Kerne mit héchster
Wahrscheinlichkeit anzutreffen sind. Im Schwingungsgrundzustand ist dies in den
meisten Fallen der Gleichgewichtsabstand r. (siehe Abbildung . Das Quadrat
des Ubergangintegrals (aus Gleichung ist ein Maf3 fur die Aufenthaltswahr-
scheinlichkeit der Kerne. Mit steigender Schwingungsquantenzahl verschiebt sich
diese zu den Randern des Potenzialtopfes, die im klassischen Bild den Umkehr-
punkten der Schwingung bzw. den Schnittpunkten zwischen Schwingungsniveaus
und Potenzialflachen entspricht (mit Ausnahme des tiefsten Schwingungsniveaus
v= 0, bei dem die Aufenthaltswahrscheinlichkeit in der Mitte am gréfiten ist - ver-
gleiche Abbildung . 281 Der sogenannte Franck-Condon-Faktor ist ein Maf fiir
den Uberlapp der beiden Schwingungs-Wellenfunktionen und hat demnach einen
hohen Einfluss auf die Intensitat eines elektronischen Ubergangs. 14 Je mehr sich
die Geometrie im angeregten Zustand im Vergleich zum Grundzustand &andert,
desto unwahrscheinlicher (schwécher) wird ein Ubergang vom schwingungslosen
Grundzustand in den schwingungslosen angeregten Zustand. Als Konsequenz dar-
aus ist der Bandenursprung oft gar nicht oder nur schwach im Spektrum zu
sehen (siehe . Da fiir jeden Ubergang nur eine gewisse Wahrscheinlichkeit
angegeben werden kann, gibt es keine scharfen Ubergange mit einer definierten
Schwingungsanregung, sondern Ubergiange zu benachbarten Schwingungsniveaus
mit unterschiedlicher Wahrscheinlichkeit. 28!

Wie in Abschnitt beschrieben wird, besitzt jedes Schwingungsniveau eine
Feinstruktur von Rotationsniveaus, deren Anregung wiederum durch eine Aus-
wahlregel beschrieben wird. Da fur diese Arbeit die Beschreibung der Rotationsni-
veaus nicht von Bedeutung ist, wird darauf nicht weiter eingegangen.
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2.1.5 Fermis Goldene Regel

Diese Gesetzmafiigkeit stammt aus der quantenmechanischen Stérungstheorie
und erméglicht theoretische Vorhersagen von Ubergangsraten (Ubergangswahr-
scheinlichkeit pro Zeit), mit der ein Zustand unter dem Einfluss einer Stérung
in einen anderen Zustand tbergeht. Generell gibt es drei grundlegende Prozesse,
die verantwortlich fiir die Existenz und Struktur elektronischer Spektren sind. Die
Absorption von elektromagnetischer Strahlungsenergie (verbunden mit einem elek-
tronischen Ubergang zu einem angeregten Zustand), der strahlungslose Zerfall von
angeregten Zustianden und die Emission von Strahlung. Die Emission elektroma-
gnetischer Strahlung erfolgt i.d.R. in einer Serie von unterschiedlichen Wellenlan-
gen, die gewohnlich bathochrom zur Anregung verschoben sind.

Strahlungsloser Zerfall

Der strahlungslose Zerfall ist ein Prozess, der gewdhnlich mit freiwerdender Warme
verbunden ist. Elektronisch angeregte Molektile kénnen dabei:

¢ in kleinere Fragmente dissoziieren

® isomerisieren

¢ zu einem fluoreszierenden bzw. phosphoreszierenden Zustand relaxieren
¢ direkt in den Grundzustand relaxieren

Von spektroskopischem Interesse sind vor allem zwei strahlungslose Zerfallskana-
le, durch die ein angeregter Zustand Energie verlieren kann. Der erste dieser
beiden Kanale ist die innere Konversion (,internal conversion”, IC), bei dem ein
angeregter Singulett-Zustand (S;) zundchst durch Schwingungsrelaxation in sei-
nen Schwingungsgrundzustand (S;(v'=0)) tibergeht, daraufhin mit einem entar-
teten Schwingungszustand des Grundzustands (Syp(v=n)), der selben Multiplizitat
koppelt, um letztendlich erneut durch Schwingungsrelaxation in den Grundzu-
stand (Sp(v=0)) tiberzugehen. Dieser Prozess ist in Abbildung grun unterlegt.
Innere Konversion bedeutet, dass die Energie des Molekuls durch Schwingung an
die Umgebung ubertragen wird und demnach nur in Losung auftritt. In der Gas-
phase fuhren strahlungslose Prozesse deshalb meist zur Dissoziation. Der zweite
Kanal (vgl. Abb. graue Pfeile) beschreibt eine Kreuzung zwischen unterschiedli-
chen Spin-Systemen (.intersystem crossing”, ISC) und unterscheidet sich zum zu-
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Ty

n
(=)

IC ISC

ISC

Abbildung 2.2: Jablonski-Diagramm um elektronische Prozesse in vielatom-
igen Molektilen schematisch darzustellen. A= Absorption, F= Fluoreszenz,
P= Phosphoreszenz, Sy= Grundzustand, S;= erster angeregter Singulett-
Zustand, T;= niedrigster Triplett-Zustand.

vor diskutierten Zerfallskanal dahingegen, dass die Kopplung des schwingungs-
losen S;-Zustands (S;(v'=0)) diesmal mit einem energetisch niedrigeren Zustand
unterschiedlicher Multiplizitit koppelt. Dieser Ubergang ist aufgrund der Spin-
Bahn-Kopplung méglich (siehe [2.1.2). Im Schwingungsgrundzustand des Triplett-
Zustands (T;(v'=0)) angekommen, kann nun Phosphoreszenz oder ein erneuter ISC
stattfinden. Zwangslaufig muss die IC oder ISC nicht aus dem ersten angeregtem
Zustand (S;) stattfinden, sondern kann auch von hoéheren Zustianden (T,,_1< S,)
beobachtet werden.

Die Rate eines strahlungslosen Ubergangs k/¢ s ergibt sich gemaf; Fermis Golden-

—

er Regel:
2
kG, = % < M >2 ps(E) (2.4)
mit p(E) als Zustandsdichte des Endzustands und < M > als koppelndes Ma-

trixelement. M enthalt die Wellenfunktion des Anfangs- und Endzustands des IC-
Prozesses und wird tiber den Kopplungsoperator H’ verknupft.

11
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M =< ;|H'|¢pf > (2.5)

Normalerweise werden die Wellenfunktionen des Anfangs- und Endzustands (¢,
Ys) durch adiabatische Wellenfunktionen beschrieben und die nichtadiabatische
Kopplung ist in H’ enthalten. 31!

Ein elektronischer Ubergang findet nur dann statt, wenn die Resonanzbedingung
E,—E; = AFE = h-v erfullt ist, was dem Energieunterschied zwischen Anfangs- und
Endzustand entspricht und grundlegend fur jede Spektroskopie gilt. Aus Fermis
Goldener Regel (Gleichung kann zudem eine wesentliche Schlussfolgerungen
abgelesen werden. Die Intensitét eines Ubergangs, wird tiber das Quadrat des Ma-
trixelements |< ¢;|H'|¢; >|? ausgedriickt. Fur den Fall, dass der induzierte Ope-
rator H' (far optische Anregung z. B. der Dipoloperator) oder z. B. das Integral
|< ¢;|H'|1y >| aus Symmetriegriinden verschwindet, beobachtet man keine Inten-
sitat fiir diesen Ubergang. Im Rahmen der Gruppentheorie der Molekiile lasst sich
dann schon aus einfachen Symmetrietiberlegungen vorhersagen, ob ein Ubergang
~erlaubt” oder ,verboten” ist. 29:32l

Strahlende Ubergéinge

Prinzipiell sind die strahlenden Ubergiange eng mit den nichtstrahlenden Ubergan-
gen verknupft. Statt Warme an die Umgebung, wird die zuvor absorbierte Energie
(teilweise) durch elektromagnetische Strahlung abgegeben. Hier werden zwei Pro-
zesse unterschieden, die Fluoreszenz und die Phosphoreszenz (siehe Abbildung
2.2). Bei der Fluoreszenz erfolgt die Desaktivierung aus dem schwingungslosen
S;-Zustand in verschiedene (erlaubte) Schwingungszustianden des elektronischen
Grundzustands. Um zu fluoreszieren, muss die Fluoreszenslebensdauer 77 eines
System sowohl kiuirzer als die Lebensdauer fur IC (77¢), als auch die Lebensdauer
fiir ISC (775¢) sein. Die Phosphoreszenz erfolgt aus dem niedrigsten Schwingungs-
niveau des Triplett-Zustands zu den verschiedenen (bahnerlaubten) Schwingungs-
niveaus des elektronischen (Singulett-)Grundzustands. Die Intensitat der Phos-
phoreszenz ist verglichen mit der Fluoreszenz schwicher, da die Spinauswahlregel
Uberwiegt.

12
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2.1.6 Bandenursprung

Im elektronischen Grundzustand sind alle Elektronen nach steigender Orbitalener-
gie gemaf dem Aufbau-Prinzip in den Molekulorbitalen untergebracht. Dies ge-
schieht unter Berticksichtigung der Hundschen Regel'|und des Pauli-Prinzips?] 125
Es ist genau die Balance der Coulombkrafte, die zwischen den Elektronen und den
Kernen wirken und somit die Gleichgewichtslage in einem Molektil und die daraus
resultierende Nullpunktsenergie bestimmt. Durch elektronische Anregung kommt
es zu einer neuen Elektronenkonfiguration, aus der eine neue Potenzialkurve re-
sultiert, die energetisch héher als die des Grundzustands liegt. Dieser Ubergang
findet bei einer Energie statt, die der Differenz der Nullpunktsenergien beider Zu-
stande (S;, Sp) entspricht. Diese Aktivierungsenergie wird im Allgemeinen als Ty be-
zeichnet. Ein Anliegen der elektronischen Spektroskopie liegt in der Beschreibung,
wie Elektronen in ihren jeweiligen Orbitalen verteilt sind und welche stationdren
Zustande daraus resultieren. 17

2.1.7 Vibronische Kopplung

Der Schwingungsanteil innerhalb eines elektronischen Spektrums wird vom Grad
der Verschiebung der Potenzialkurven zwischen dem Grundzustand und dem elek-
tronisch angeregten Zustand gepragt. Die Feinstrukturen des elektronischen Spek-
trums liefern somit Informationen tiber den angeregten Zustand. Oft ist die Poten-
zialkurve im angeregten Zustand gegentiber der des Grundzustands zu grof3eren
Atomabstdnden hin verschoben, da angeregte Zustande in der Regel mehr anti-
bindenden Charakter als die entsprechenden Grundzustande besitzen. Aus der
Feinstruktur der Elektronenspektren kann man daher Daten tiber das Kraftfeld
und die Dissoziationsenergie von elektronisch angeregten Molekiilen erhalten. 18!
Nicht selten ist der Bandenursprung (siehe|2.1.6) weniger intensiv als energetisch
hoher liegende Ubergéinge der gleichen Potenzialkurve. Derartige Uberginge wer-
den hauptsachlich von zwei Arten von Auswahlregeln bestimmt. Diese beruhen auf
der Spin-Multiplizitdt und auf der Orbitalsymmetrie des elektronischen Zustands
(siehe[2.1.3). Ist eine Schwingungsanregung bei einer elektronischen Anregung in-

'Die parallele Anordnung der Spins ist fiir zwei dquivalente Elektronen an einem Atom begiinstigt.
Das bedeutet, dass energetisch entartete Orbitale nach der Reihe zunédchst mit einem Elektron
besetzt werden, bevor ein Orbital doppelt besetzt wird. 22

2Wenn zwei Elektronen (die maximal mogliche Anzahl) das gleiche Orbital besetzen, miissen sie
antiparallel angeordnet sein. %%

13
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volviert, sind sowohl die Symmetrien der elektronischen Zustande (Orbitale), als
auch die Symmetrien der Atombewegungen zu berticksichtigen. Die vibronische
Kopplung, die eigentlich verbotene elektronische Ubergéinge erméglicht, ist auf
das Versagen der Born-Oppenheimer-Naherung zurtickzufiihren. Die Schwingungs-
und elektronischen Freiheitsgrade kénnen nicht langer separiert werden, wes-
halb die Symmetrie der vibronischen Wellenfunktion berticksichtigt werden muss
(Me@rvit=r9esemt) st ein Quant einer nicht-totalsymmetrischen Schwingung ange-
regt, andert sich die Gesamtsymmetrie des vibronischen Zustands, so dass insge-
samt die Symmetrie eines elektronischen Zustands erreicht werden kann, in den
der Ubergang erlaubt ist. Dieses Phdnomen wird als ,Stehlen” oder ,Borgen” von
Intensitit bezeichnet. 136!

Ein anwendungsbezogenes Beispiel kann den Experimenten am 2-Methylallyl-
Radikal entnommen werden (siehe [5.3).

2.1.8 Rydberg-Zustdnde

Als Grundstein der optischen Spektroskopie zahlt die systematische Aufzeichnung
von Absorptions- und Fluoreszenzspektren an kleinen Atomen Ende des 19. Jahr-
hunderts. Dabei zeigte sich, dass die optische Anregung H-artiger Atome nicht
uber einen kontinuierlichen Spektralbereich méglich ist, sondern nur durch dis-
krete Lichtfrequenzen beobachtet wird, die haufig einer einfachen Gesetzméagigkeit
folgen:

1 1

(m1)2 (no)?
R steht heute allgemein fiir die Rydbergkonstante (10973.7 cm 1) wobei n,
und ny die quantisierten Energieniveaus angeben, zwischen denen der Ubergang

V=R -( ); ny, ne=1,2,3,..00 (2.6)

stattfindet. Diese Erkenntnis hat auch mafigeblichen Einfluss auf die spater entwi-
ckelte Quantenmechanik, bei der ein optisch induzierter Ubergang zwischen Ener-
giezustanden eines einzelnen Elektrons im Coulomb-Potenzial des positiv gelade-
nen Kerns interpretiert wird. In klassischer Naherung ergeben sich die Energieei-
genwerte (E,) im reinen Coulomb-Potenzial mit unendlicher Kernmasse durch die
Rydberg-Formel:

1
n

IFE steht hier fir eine freie Konstante, die aus beliebiger Wahl des Energienull-
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punkts resultiert. Ist das angeregte Elektron ein Valenzelektron (energetisch am
schwachsten gebundenes Elektron) entspricht /E der Ionisierungsenergie aus dem
Grundzustand. R, ist die Rydbergkonstante fiir unendliche Kernmassen. Jeder
dieser Energieeigenwerte ist unter Berticksichtigung des Elektronenspins 2n2-fach
entartet, was speziell bei hohen Rydbergzustanden zu einer hohen Zustandsdichte
bei den durch Gleichung angegebenen Energieeigenwerten fiihrt. 8l Gleichung
kann ndherungsweise auch fiir die Einelektronenanregung in diffuse Rydber-

gorbitale von Molekiilen und nicht H-artigen Atomen verwendet werden. 159

Die wesentlichen Aspekte der atomaren Rydbergzustiande kénnen auch auf Mole-
kiile tibertragen werden. Dies gilt insbesondere fiir Zustande mit hohem n (n > 10),
bei denen eine weitgehende Entkopplung des Rydberg-Elektrons vom molekularen
Kern erfolgt. Fur n < 10 ist die Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Rydbergzustande
nahe des molekularen Kerns vergleichsweise hoch und die Elektronen sind noch
nicht vollstiandig vom molekularen Kern entkoppelt. 28! Es ergibt sich deshalb eine
leicht modifizierte Rydberg-Formel, die fiir Molektile und nicht H-artigen Atomen
gilt:

R

1 ,
m mait RM:

S

R)s steht dabei fur die massenabhéngige Rydbergkonstante (1/= Kernmasse) und
§; fur den Quantendefekt, der eine vom Bahndrehimpuls / des Elektrons abhangige
Grofle ist, die fur hohere Quantenzustande (n) immer vernachlassigbarer wird. Der
Quantendefekt kann (im Sinne einer halbklassischen Ndherung) mithilfe der WKB-
Method und unter Einfihrung der Bohr—Sommerfeld—Quantisierun begrundet
werden. ¥4 Im Rahmen einer einfachen Quantendefekt-Theorie zeigt sich, dass
der Quantendefekt mit der symptomatischen Phasenverschiebung 7 der radialen
Wellenfunktion mit dem reinen Coulomb-Potenzial in Verbindung steht. 845! Wei-
terhin treten molekulare Rydbergzustande spektral in Form von Valenz-Rydberg-

Kopplungen auf. Aus letzteren folgt eine Aufspaltung der Rydbergserien, 2846l

SNach Gregor Wentzel®¥, Hendrilk Anthony Kramers™! und Léon Brillouin®? benannte Naherungs-
methode aus der Quantenmechanik, die eine Losung der eindimensionalen Schrédingergleichung
liefert.

‘Erweiterung des bohrschen Atommodells, bei dem die spezielle Relativitatstheorie berticksichtigt
wird. 44!
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2.2 Inter- und intframolekulare Wechselwirkungen

Die intermolekularen Wechselwirkungen beziehen sich auf Kréfte, die zwischen
mindestens zwei Molekiilen oder Atomen wirken. Physikalische Eigenschaften wie
Loslichkeit, Schmelz- und Siedepunkt hdngen mafigeblich damit zusammen. Im
Gegensatz zu den intermolekularen Wechselwirkungen, die zwischen den Teilchen
ausgebildet werden, beschranken sich die intramolekulare Wechselwirkungen auf
Krafte innerhalb eines Molekitils. Da in dieser Arbeit unterschiedlichste Molekitile
sowie Molekiilcluster diskutiert werden, soll ein kurzer Uberblick der existierenden
Wechselwirkungen und deren Starke gegeben werden. Die in Kapitel 7| beschrie-
benen Verbindungen zahlen zu den Paracyclophan-Derivaten, bei denen zwei 7-
Systeme mit einem fest definierten Abstand zueinander fixiert werden. Die daraus
entstehenden nr-Wechselwirkungen haben Einfluss auf die Geometrie und spek-
troskopischen Eigenschaften der Verbindungen. Bis heute ist es schwierig, eine
einheitliche Definition dieser Wechselwirkung zu geben, bzw. die daraus resultie-
renden Eigenschaften zu deuten.

Neben den intramolekularen Wechselwirkungen der Paracyclophan-Derivate wird
in Abschnitt ein Paracyclophan-Wasser-Cluster untersucht, der mafgeb-
lich durch Wasserstoffbriickenbindungen zusammengehalten wird. Das 1,6-Diphe-
nyl-1,5-Hexadiin, das in Kapitel [8| behandelt wird, besitzt zwei Phenylreste, die
aufgrund ihrer elektrostatischen Wechselwirkung und Dispersionseffekte unter-
schiedlich angeordnet sein kénnen. Bei der Verbindung Pyracen (Kapitel 8) wird
neben der reinen Verbindung auch das Dimer untersucht, das durch van-der-
Waals-Krafte zusammengehalten wird.

2.2.1 Elektrostatische Wechselwirkung

Elektrostatische Wechselwirkungen beruhen auf den attraktiven bzw. repulsiven
Kraften, die aufgrund zweier ruhender Ladungen entstehen. Diese Krafte existie-
ren ausgehend von Ionen oder permanenten Polen, die infolge unterschiedlicher
Elektronegativititen im Molektl ausgebildet werden. Je nach Komplexitit des Mul-
tipols wird dabei die Reichweite der Wechselwirkung geringer (Reichweite der Ww:
Ion>Dipol>Quadrupol). Zwei unterschiedlich geladene Ionen besitzen eine attrak-
tive Wechselwirkung und ziehen sich dementsprechend stark an. Das Coulomb-
Potenzial (V' (r)) zweier isolierter Elementarladungen mit unterschiedlichen Vorzei-
chen kann durch folgenden Zusammenhang ausgedriickt werden:
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Vi) = —— (2.9)

dmeper

e entspricht der relativen Permittivitat des Mediums (ey 4xuum=1) und r steht fir
den Abstand zwischen den beiden Ladungen. Das negative Vorzeichen steht fir
die Anziehung, die aufgrund positiver und negativer Ladungen entsteht. Die ioni-
sche Bindung kann als weitreichende, starke Wechselwirkung klassifiziert werden,
so liegt die Bindungsenergie eines Na*t-Ions und eines Cl~-lons unter Berticksich-
tigung ihrer kovalenten Ionenradien bei etwa 500 kJ/mol E] was vergleichbar mit
einer O-H-Bindung im Wasser (460 kJ/mol) oder der C-C-Doppelbindung im Ethen
(600 kJ/mol) ist. ¥

2.2.2 Dispersion

Neben den offensichtlichen, elektrostatischen Wechselwirkungen, bei denen eine
attraktive Wechselwirkung auf eine permanente Ladung bzw. auf einen konstan-
ten Ladungsschwerpunkt zurtickzufiihren ist, gibt es weitaus komplexere Krafte,
die zwischen rein neutralen und unpolaren Atomen und Molektlen wirken. Diese
Krafte werden als London-Kriafte oder allgemein als Dispersion bezeichnet und stel-
len oft den wichtigsten Beitrag zu den van-der-Waals-Wechselwirkungen dar. Die-
se Kraft rihrt aus Schwankungen in der Ladungsdichte der Elektronenhitille und
den daraus kurzzeitig entstehenden Dipolen. Das hat zur Folge, dass im Nachbar-
molekil ein weiterer gegensatzlicher Dipol induziert wird, der dann anziehend zu
seinem Ursprung wechselwirkt. Die Starke der Dispersionswechselwirkung hangt
von der Polarisierbarkeit o der beteiligten Molektile ab. Je grof3er ein Molekil ist,
desto grofer ist im Allgemeinen auch die Polarisierbarkeit und demnach die Starke
der Ww untereinander. Insgesamt kann man tiber Dispersionskrafte sagen, dass
sie langreichweitig (0.2-10 nm), meist attraktiv, nicht additiv (ein dritter Korper
beeinflusst die Ww zwischen zwei weiteren) sind und dass sie einen schwach ori-

entierenden Effekt besitzen. 48l

2.2.3 Wasserstoffbriickenbindung

Bei kleinen, polaren Molekulen spielt die Dispersion eine untergeordnete Rolle. Po-
lare Molekiile, die Wasserstoffatome und elektronegative Atome besitzen, bilden

SFuar zwei isolierte Ionen im Vakuum
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deutlich starkere Kréafte untereinander aus, die als Wasserstoffbriicken bezeich-
net werden. Das bekannteste Beispiel hierfur ist der Schmelz- und Siedepunkt
von Wasser, der im Vergleich zur relativ geringen Molekiilmasse der Verbindung
(M= 18 Dalton) sehr hoch ist.

Wasserstoffbriicken beobachtet man in allen polaren Verbindungen, die auch
Wasserstoffatome besitzen. Ihre Existenz ist die Voraussetzung fiir wassrige Syste-
me. Sie spielen vor allem in biologischen Systemen eine entscheidende Rolle und
sind fur die Struktur und Stabilitit von Proteinen und DNA-Molekiilen verant-
wortlich. Ohne sie wiirden sich alle Holzstrukturen auflésen, Zement zergehen,
Ozeane verdampfen und alle Lebewesen in unbelebte Materie zerfallen. Die Bin-
dungsenergie einer Wasserstoffbriicke betragt etwa 1/10 (10-40 kd/mol) von der
einer kovalenten Bindung und zahlt demnach auch zu den starken Wechselwir-
kungen. Eine van-der-Waals-Bindung hat im Vergleich dazu eine Energie von et-
wa 1 kJ/mol. #9501 Die von den Wasserstoffbriicken ausgehenden Krifte sind auf
attraktive Wechselwirkung unterschiedlicher Ladungsschwerpunkte zurtickzuftih-
ren. Die am besten untersuchte Verbindung ist zweifelsfrei das Wasser, dem eine
tetraedrische Struktur im festen Aggregatzustand nachgewiesen wurde. Dabei ist
der intramolekulare O-H Abstand mit 0.10 nm angegeben, was einer typischen
kovalenten Bindungslange entspricht. Der intermolekulare O---H Abstand ist da-
gegen mit 0.176 nm deutlich kiirzer, als die Summe der van-der-Waals-Radien bei-
der Atome (0.26 nm). 1! Dieser verkiirzte Abstand im Kristallgitter verdeutlicht die
stark attraktive Wechselwirkung zwischen den einzelnen Wassermolektilen.

Wasserstoffbriicken werden nicht ausschlieflich zwischen Wassermolektilen aus-
gebildet. Auch andere elektronegative Atome (z. B. N, F, Cl) kénnen mit Wasserstoff
vergleichbare Bindungen eingehen. Die starken Bindungen resultieren hauptsach-
lich aufgrund der positiv polarisierten Wasserstoffatome, die auch aufgrund ihrer
geringen Grofie gut mit den benachbarten elektronegativen Atomen wechselwirken
koénnen. P

2.2.4 Wechselwirkung zwischen r-Systemen

Neben den Wasserstoffbriicken, die Struktur und Stabilitit der DNA vorgeben,
werden auch attraktive Wechselwirkungen zwischen den rn-Systemen der aroma-

tischen Reste der Basen ausgebildet. 521

m-konjugierte Molekiile und Aromaten bil-
den oft Aggregate aus und besitzen aufgrund attraktiver Wechselwirkung eine aus-

gepragte Orientierung. Ein Beispiel hierfuir ist die Selbstorganisation von Perylen-

18



2.2. Inter- und intramolekulare Wechselwirkungen

bisimiden durch nr-Wechselwirkung im wassrigen Medium, die von Wiirthner et al.
untersucht wurde. Das ausgedehnte, quadrupolare 7-System dieser Farbstoffklas-
se ermoglicht die Herstellung zahlreicher supramolekularer Molekiilgertiste, mit
faszinierenden photophysikalischen Eigenschaften.®3l Auch einfache Verbindun-
gen wie Naphthalin zeigen anziehende Krafte zwischen den planaren Aromaten,
die definierte Strukturen ausbilden.® Chemische Reaktionen kénnen aufgrund
der starken Orientierung, die zwischen aromatischen Molekiilen auftritt, gezielt
gesteuert und beeinflusst werden. P4

Erste Vermutungen, welche die Anziehung anhand eines positiven Uberlappens
der m-Orbitale erklaren, konnten nicht bekraftigt werden. Der gemessene Abstand
der Aromaten steht einer gegenseitigen Durchdringung der Systeme im Wege. 54
Die attraktiven Wechselwirkungen aromatischer Systeme kénnte aber als eine Kom-
bination elektrostatischer und van-der-Waals-Wechselwirkungen gedeutet werden.
Der elektrostatische Anteil ware hauptsachlich dem Quadrupolmoment des aro-
matischen Systems zuzuschreiben. Im Benzol ist die negative Ladung zentral tiber
der aromatischen Einheit lokalisiert und die positive Ladung verteilt sich kreis{or-
mig an den H-Atomen. Mégliche Strukturen der Benzol-Dimere ergeben sich aus
der Diskussion in Kapitel [7} Je nach Gréf3e und Form ist es ein Wechselspiel der
elektrostatischen Krafte und der Dispersion, die bestimmen, wie sich das Aggregat
letztendlich anordnet.

Da die Dispersion abhangig von der Polarisierbarkeit und demnach auch von der
Grofie der Aromaten ist, spielt sie in grofen Aromaten eine bedeutsamere Rolle als
die elektrostatischen Krafte. Aromaten besitzen im Vergleich zu ihren aliphatischen
Kohlenwasserstoffen eine grofiere Oberfldche, die eine besonders grofie Polarisie-
rung in der Molekiilebene gestattet. Die delokalisierten 7-Elektronen beglinstigen
die intramolekulare Ladungstrennung in aromatischen Systemen. Eine weitere Ur-
sache, die es zwei 7-Systemen ermdglicht, enger aneinander zu riicken, ist in einer
geringeren Pauli-Abstof3ung der Elektronen in den w-Orbitalen zu sehen. 2!

2.2.5 AbstoBende Krdfte

Wenn sich ungleiche Ladungen anziehen liegt es nahe, dass sich gleiche Ladungen
abstoflen, was auch auf die induzierten Ladungsmomente in Molektilen tibertragen
werden kann. Prinzipiell kénnen sich zwei Teilchen nicht beliebig nahe kommen,
was auf die Austausch-Wechselwirkung der Elektronen zurtickzufiihren ist und
quantenchemischen Ursprung hat. Ab einer gewissen Entfernung tiberlappen die
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Elektronenwolken beider Teilchen und die repulsiven Krafte bestimmen, wie nahe
sich die Atome oder Molekiile kommen kénnen. Charakteristisch fur diese absto-
Benden Krafte ist eine kurze Reichweite, die ab einer gewissen Entfernung der

Elektronenwolken jedoch stark ansteigt. °°

2.2.6 Das Gleichgewicht zwischen anziehenden und abstoBenden Kréften

Das wohl bekannteste Modell, um die Beziehung attraktiver und repulsiver Wech-
selwirkung zu beschreiben, ist das Lennard-Jones-Potenzial.®”! Unter der Annah-
me, dass es sich um unpolare oder nur schwach polare Molekiile handelt, die
keinerlei Wasserstoffbriicken ausbilden, werden die attraktiven Wechselwirkungen
zwischen rotierenden Molektilen maf3geblich durch die Summe der van-der-Waals-
Krafte bestimmt. Sie werden additiv durch die Wechselwirkung zweier Dipole, eines
Dipols mit einem induziertem Dipol und der Dispersion zusammengesetzt. Sie be-
sitzen alle eine 1/r®-Abhéngigkeit, was folgende Interpretation fiir die anziehenden
Krafte (w(r)) in Abhangigkeit des Abstands zulasst:

B

—% (2.10)

w(r) =

Das negative Vorzeichen implementiert eine anziehende Wechselwirkung und B
ist eine molekilspezifische Konstante. Diese Vereinfachung berticksichtigt keine
hoheren Multipolwechselwirkungen und setzt voraus, dass die Molektile frei rotie-
ren kénnen. Zudem wird die Wechselwirkung lediglich zwischen Paaren von Mole-
kiilen betrachtet. 5815

Da auch die repulsiven Krifte quantenmechanischen Ursprungs sind, werden
Modellvorstellungen bendétigt, um eine quantitative Aussage tiber ihre Starke ge-
ben zu kéonnen. Eine dieser Naherungen ist das Hartkugelpotenzial, das annimmt,
dass die potenzielle Energie abrupt auf unendlich ansteigt, sobald die Teilchen
einen bestimmten Abstand zueinander haben. Das zuvor erwdhnte Lennard-Jones-
Potenzial, welches als ein Spezialfall des Mie-Potenzials gilt, beschreibt die absto-
Bende Wechselwirkung mit einer 1/r!'2-Abhéngigkeit:

A

w(r) = + 13 (2.11)

Das positive Vorzeichen zeigt, dass es sich um eine abstoffende Ww handelt,

®Eine genauere Wechselwirkung kann die Axilrod-Teller-Formel geben. Sie berticksichtigt die Dis-
persionswechselwirkung dreier Molekiile, 5859
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wobei A wieder eine molektilspezifische Konstante ist. Gleichung und
ergeben zusammen die folgende Beziehung fiir die Gesamtwechselwirkung:

A B

rl2

(2.12)

w(r) = 6

Eine gelaufigere Formel ist:

w(r) :4€{<7;?)12 — <?;?>6} (2.13)

Der Parameter ¢ beschreibt die Tiefe der Potenzialmulde was dem maximalen
Energiebeitrag der Ww entspricht. r ist der Abstand, bei dem w(r) = 0 ist. Das
Minimum der potenziellen Energie liegt somit bei r, = 2/¢ . 5. Aufgrund der ein-
fachen Beschreibung wird das LJP in vielen Berechnungen verwendet, es gibt je-
doch den tatsachlichen Beitrag der repulsiven Wechselwirkung nur unzureichend
wieder. Eine exponentielle Funktion der Form e~"/" ergibt eine deutlich bessere Be-
schreibung, da sie das exponentielle Abklingen der Orbitale bei grofien Abstanden
und den damit verbundenen Orbitaltiberlappungen, die fiir die abstofende Krafte
verantwortlich sind, besser beschreibt. 67|

2.3 Ungesattigte Verbindungen

Bei den in dieser Arbeit untersuchten Molektilen handelt es sich ausschliefllich
um ungesattigte Verbindungen. Die Verbindungen weisen eine oder mehrere C=C-
Doppelbindungen, C=C-Dreifachbindungen, sowie konjugierte 7-Systeme auf. Im
Fall des 2-Methylallyls wird ein offenschaliges Molekiil (Radikal) untersucht. Cha-
rakteristische Ubergiange einer C=C-Doppelbindung, die ein Elektron aus dem n-
in ein n*-Orbital anregen, liegen bei etwa 7 €V (180 nm). Je nach Grofle des konju-
gierten Systems liegen die Energien der Orbitale ndher beisammen, die Wellenlange
des r*+n-Ubergangs ist dann gréfer und kann, wenn das konjugierte System ge-
niigend ausgedehnt ist, auch im Sichtbaren (380-780 nm) liegen. 118!

"Das (exp 6)-Potenzial setzt eine r~°-abhangige attraktive und eine exponentiell-abhingige repulsive
Wechselwirkung voraus. Vor allem bei Gasen beschreibt diese Beziehung die intermolekularen
Krifte gut. ¢
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2.4 Erzeugung kurzer Lichtpulse

Die zeitaufgeloste Spektroskopie gestattet die Untersuchung dynamischer Vor-
gange, wie zum Beispiel strahlende oder stofinduzierte Zerfille angeregter Niveaus,
die zeitliche Entwicklung von Wellenfunktionen, den Verlauf chemischer Reaktio-
nen, oder die Umordnung der Elektronenhtille nach Absorption von Photonen. Das
zeitauflosende Intervall (Laserpulslange) sollte kleiner sein als die Dauer des zu
untersuchenden Vorgangs. Der Stand der Technik auf dem Gebiet der ultrakurzen
Laserpulse macht es derzeit moglich, sehr schnelle Vorgange im Attosekundenbe-
reich (1 as= 1078 s) zu studieren. 92! Ultraschnelle Laserpulse sind jedoch nicht
immer von Vorteil, da aufgrund der Energie-Zeit-Unscharferelation!®3 die Band-
breite (Laserpulsbreite) bei kurzen Pulsen dementsprechend grofier wird. Dieser
Zusammenhang wurde von Werner Heisenberg zusammen mit der Unschérferela-
tion fiir Ort und Impuls beschrieben und kann folgendermafien ausgedriickt wer-
den:

AB-AI> | 2.14)
Das bedeutet, dass bei sehr kurzen Zeitintervallen (Femtosekunden- oder At-
tosekundenpulsen) sehr breitbandig angeregt wird. Dadurch kénnen sich unter
Umstanden mehrere dynamische Prozesse tiberlagern, die schwierig zu separie-
ren sind. Die REMPI-Spektren von Pyracen veranschaulichen diesen Zusammen-
hang. Dabei wurde versucht, die Schwingungsstruktur des ersten angeregten elek-
tronischen Zustands sowohl mit einem Pikosekunden-Laser als auch mit einem
Nanosekunden-Laser spektral aufzulosen. (vgl. [6.12).

Effektive Laseraufbauten und besondere Entladungsbedingungen machten es in
den 60er Jahren erstmals méglich, in den Nanosekundenbereich vorzudringen. 64
Die am weitest verbreiteten Lichtquellen fir zeitaufgeloste Messungen sind ge-
pumpte Farbstoff-Laser, die Pulsdauern im Bereich von einer Nanosekunde bis
zu 500 Mikrosekunden besitzen oder Festkorperlaser mit Pulsdauern im Femtose-
kundenbereich. 162!

Die in dieser Arbeit verwendeten Lasersysteme fur zeitaufgeloste Messungen sind
zum einen ein Nd:YLF-Kristalllaser, der Pulsdauern von etwa 4 Pikosekunden be-
sitzt und zwei Farbstoff-Laser mit Pulsdauern von etwa 5 Nanosekunden (siehe
Kapitel . Der Farbstoff (aktives Medium des Farbstoff-Lasers) wird dabei von der
zweiten Harmonischen (SH, 532 nm) eines Nd:YAG-Laser ,,gepumpt”.
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2.4. Erzeugung kurzer Lichtpulse

2.4.1 Verstarkung im Resonator

Ein Laser besteht im Wesentlichen aus drei Komponenten: Dem verstarkenden
Medium (HeNe, Ti:Sa, Nd:YAG, Nd:YLF, usw.), in das von einer Energiepumpe (z.
B. Blitzlampe, Gasentladung, oder auch ein anderer Laser) selektiv Energie hin-
eingepumpt wird und einem Resonator, der einen Teil dieser Energie in Form elek-
tromagnetischer Wellen in wenigen Resonatormoden speichert. Die Aufgabe des
Resonators besteht darin, das Licht des Lasermediums durch selektive optische
Ruickkopplung wieder durch das verstarkende Medium zu schicken und dadurch
aus dem Laserverstarker einen selbst schwingenden Oszillator zu machen. Mit an-
deren Worten: Der Resonator speichert das Licht in wenigen Resonatormoden, so
dass in diesen Moden die Strahlungsdichte g(v) so hoch wird, dass die induzierte

Emission wesentlich grofer als die spontane Emission werden kann. 165!

2.4.2 Modenkopplung und Pikosekundenpulse

Lichtimpulse im Pikosekundenbereich lassen sich durch Phasenkopplung zwi-
schen vielen, gleichzeitig oszillierenden Lasermoden erzeugen. Eine solche Kopp-
lung kann durch optische Modulatoren im Laserresonator (aktive Kopplung) oder
durch Sattigung von absorbierenden Medien innerhalb des Laserresonators (pas-
sive Modenkopplung) erzielt werden.

Bei der aktiven Modenkopplung wird im Resonator ein modulierendes, meist
elektrooptisches Element (Pockelszelleﬁ) platziert. Die Modulation erfolgt entweder
im Amplituden- oder im Frequenzraum. Bei der Amplitudenmodulation werden
Seitenbander des Signals erzeugt. Wenn die Modulationsfrequenz mit dem spek-
tralen Modenabstand im Resonator (oder einem Vielfachen davon) iibereinstimmt,
werden die Seitenbander zu eigenstiandigen Moden. Diese haben eine feste Phasen-
beziehung zu der primaren Mode. Die Seitenbandmoden erzeugen rekursiv weitere
Seitenbander, die ebenfalls als eigenstindige Moden im Resonator anschwingen.
Auf diese Weise entsteht eine dominierende Modenstruktur mit fester Phasenbe-
ziehung. Die Interferenz der Moden fithrt zum gepulsten Betrieb des Lasers. 66671

Bei der passiven Modenkopplung platziert man z. B. einen sattigbaren Absorber
im Resonator, der ein intensitdtsabhangiges Absorptionsverhalten besitzt. Die Mo-
den mit schwacher und mittlerer Intensitat werden unterdrtickt, was dazu fihrt,

8Besteht aus einem optisch anisotropen Kristall, der bei Anlegen eines elektrischen Feldes die Po-
larisationsebene des transmittierten linear-polarisierten Lichts dreht. €2
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dass eine zufallig entstandene Intensitatsspitze eine grofe Verstarkung erfahrt und
nach mehreren Umldufen auskoppelt wird und so einen ultrakurzen Puls gene-

riert. 6667

2.4.3 Frequenzvervielfachung

Die Frequenzverdopplung ist sowohl beim ns-Laser, als auch beim ps-Laser re-
levant und dient in Abschnitt als Grundlage fur die Autokorrelation zwei-
er Laserpulse, mit der man sehr effektiv die Pulslange des Pikosekunden-Lasers
bestimmen kann. Die Frequenzvervielfachung ist ein nichtlinearer Effekt, der bei
starken (vor allem gepulsten) Lichtquellen wie bei einem Laser nicht vernachlas-
sigbar ist.

Die Frequenzverdopplung kann durch verschiedene doppelbrechende Kristalle
realisiert werden. Am haufigsten werden KDP (KH>PO,4) und BBO (BaB,O,) Kristal-
le verwendet. Jedes Material kann nur in einem begrenzten Wellenldngenbereich
des elektromagnetischen Spektrums eingesetzt werden. Zwar ist die Effizienz der
Frequenzverdopplung haufig sehr gering, kann jedoch in Einzelfallen bis zu 30
Prozent betragen. 68l

Das Prinzip beruht darauf, dass das oszillierende elektrische Feld F (der einfal-
lenden Strahlung) in der Probe (Kristall) ein elektrisches Dipolmoment x induziert.
Uber die Polarisierbarkeit o werden diese beiden Groéfien miteinander verkniipft
und es gilt folgender Zusammenhang:

u=a- -k (2.15)

Dieser wird streng genommen als Naherung gezdhlt und ist vor allem bei hohen
Energien nicht mehr linear. Das elektrische Dipolmoment kann deshalb durch eine
Potenzreihe in E entwickelt werden:

W= u(l) +u(2) +u(3) + ... (2.16)
bzw. ) )
u:aE+§ﬁ~E-E+6fy-E-E-E+... (2.17)

3 steht fiir die Hyperpolarisierbarkeit und ~ fiir die zweite Hyperpolarisierbarkeit.
Alle Effekte, die auf die zweite (und hoéhere) Potenz zuriickzufiihren sind, werden
als nichtlineare Effekte bezeichnet und nehmen mit der Intensitiat der Lichtquelle
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zu. Die Grofie des oszillierenden elektrischen Feldes ist gegeben durch:

E = A-sin(2nvt) (2.18)

mit der Amplitude A und der Frequenz v. Zudem gilt:

1
E% = A? . sin (2mvt)? = 3 A? - [1 — cos(2m2ut))] (2.19)

Das zeigt, dass die gestreute Strahlung neben der einfallenden Frequenz (v) auch
Anteile der verdoppelten Frequenz (2v) enthélt. Dieses Phanomen wird als Fre-
quenzverdopplung (SHG) bezeichnet.!®®! Zwar ist die einfallende Frequenz immer
intensiver und dominiert den Laserspot, kann jedoch durch optische Filter, Spiegel
oder Prismen gezielt separiert werden, so dass nur die verdoppelte Frequenz (SH)
genutzt werden kann.

2.5 REMPI - Spektroskopie

Die REMPI-Spektroskopie (Resonance Enhanced MultiPhoton Ionization) ist eine
ubliche Methode, um die Schwingungs- und Rotationsstruktur elektronisch an-
geregte Zustande zu untersuchen. Gekoppelt mit einem Wiley-McLaren Flugzeit-
Massenspektrometer ist es zudem moglich, alle Reaktionsprodukte massenselektiv
zu untersuchen. Im Gegensatz zur einfachen Multiphotonen-Ionisation (MPI) wird
das Molekiil zunachst in einen Zwischenzustand angeregt, um anschliefend aus
diesem ,Zwischenzustand” ionisiert zu werden. Dies ermdglicht es, den elektro-
nisch angeregten Zustand zu untersuchen. REMPI-Spektren werden uiblicherweise
mit gepulsten Lasersystemen aufgenommen. Abbildung soll einen schemati-
schen Uberblick eines einfachen REMPI-Experiments geben. Licht des Anregungs-
lasers (hvy, hvyr, hiyr) wird verwendet, um den Ubergang zwischen dem elektroni-
schen Grundzustand (Sp) und dem elektronisch angeregten Zustand (S;) zu indu-
zieren. In einem zweiten Schritt wird das Molektil durch einen weiteren Lichtpuls
(h1o) ionisiert. Der Zwischenzustand kann nur angeregt werden, wenn die Reso-
nanzbedingung erfiillt ist (AE = hv). Die Intensitit eines Ubergangs wird gemif
der Gleichung [2.4| und [2.5 bestimmt. 32!

Es ist dabei nicht zwingend notwendig, das Molekiil mit unterschiedlichen Fre-
quenzen anzuregen und anschliefend zu ionisieren. Wenn ein REMPI-Prozess mit
einem Laser (Einfarbenexperiment) realisiert wird spricht man von einem [1+1]REM-
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E
A IE — lonisationsschwelle

A\
\\

Schwingungsstruktur
des S,-Zustands

A\
\\

Grundzustand

Abbildung 2.3: REMPI-Spektroskopie: Der erste, in der Frequenz durch-
stimmbare Laserpuls (hvy, hvy/, hvyr) regt in den elektronisch angeregten Zu-
stand (S;) an. Der zweite Laserpuls (hv;) ionisiert aus dem elektronisch ange-
regten Zustand (IE: Ionisierungsenergie/ Ionisationsschwelle des Molekiils).

PI, wird die Anregung und lonisation jedoch durch zwei unterschiedliche Frequen-
zen erreicht, spricht man von einem [1+1']JREMPI (Zweifarbenexperiment). Diese
NomenkKlatur ist beliebig erweiterbar. So wird zum Beispiel in Kapitel [5.3.2] ein
[2+1'JREMPI vom 2-Methylallyl-Radikal aufgenommen. Dazu wird der elektronisch
angeregte Zustand mittels zwei Photonen der gleichen Frequenz bevoélkert und
durch eine drittes Photon einer weiteren Frequenz ionisiert (v; + 14 + o =[2+ 1]).

2.6 Zeitaufgeloste Spektroskopie

Die Kopplung der verschiedenen elektronischen und vibronischen Zustande be-
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stimmt haufig die Dynamik elektronisch angeregter Zustande in molekularen Sys-
temen. Photoinduzierte Prozesse, wie sie in der Photovoltaik, der Physiologie des
Sehens, sowie der Photosynthese relevant sind, kénnen auf elektronische Prozesse
und deren Kopplung zurtickgeftihrt werden. Ziel der zeitaufgelosten Spektrosko-
pie ist es, diese Vorgange im Detail zu verstehen und zu charakterisieren. Bei der
zeitaufgelosten Spektroskopie geht es in erster Linie darum, die Dynamik elektro-
nischer Zustinde zu bestimmen. Dazu werden die moglichen Relaxationskanéile
und deren Lebensdauern bestimmt. Eine geeignete Methode stellt hier die massen-
selektive Pump-Probe-Spektroskopie dar, bei der ein zeitlicher Versatz zwischen
Anregung und Ionisation bewerkstelligt wird, um dadurch die zeitabhangige Ent-
volkerung eines Zustands zu untersuchen. Dazu wird der Abfragepuls durch eine
mechanische Verzogerungsstrecke zeitlich versetzt. Mit einer Lichtgeschwindigkeit
von 3-10% m/s, erhilt man bei einer Wegldnge von 10 cm einen zeitlichen Versatz
von etwa 33 ps. Mechanische Schrittmotoren sind derzeit durchaus in der Lage,
Auflésungen im Subpikosekundenbereich zu realisierenﬂ

9Die mechanische Verzégerungsstrecke im ps-Labor unseres Instituts erméglicht eine maximale
Auflosung von 4 fs. Im Rahmen des Pikosekunden-Experiments wird diese Auflosung jedoch nicht
benotigt.
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Kapitel 3

Experimenteller Aufbau

3.1 Aufbau des Pikosekunden-Lasersystems PG401-SH-YLF

Das verwendete ps-Lasersystem fur die Pump-Probe-Experimente besteht im We-
sentlichen aus drei Komponenten: Dem Laser selbst, einer harmonischen Einheit
(HG, ,Harmonic Generator”) und dem optisch parametrischen Generator (OPG,
Optical Parametric Generation bzw. OPO, Optical Parametric Oscillator). Das Herz-
stiick des Lasers ist der Nd:YLF-Kristall, der durch Blitzlampen gepumpt wird
und die fundamentale Wellenlange von 1053 nm erzeugt (Fundamentale). Die ge-
nerierten Pulse haben eine Pulslange (FDHM, Full Duration at Half Maximum) von
10+£2 ps, bei einer maximalen Energie von 40 mdJ /Puls. Der maximale Strahldurch-
messer betragt 8 mm. Das linear polarisierte Licht der Fundamentalen (1053 nm)
wird in den HG gelenkt, um dort mithilfe von Kristallen verdoppelt (SHG, Second
Harmonic Generation, 527 nm) und verdreifacht (THG, Third Harmonic Generati-
on, 351nm) zu werden. Der OPG ermoéglicht es, Wellenlangen im Bereich von
210-701 nm bzw. 702-2300 nm durchzustimmen, was einer Bandbreite von tber
2000 nm entspricht. Infolge der Frequenzverdopplung und -mischung ergeben sich
Pulslingen von 3-4 ps. Tabelle gibt einen Uberblick tiber die Intervalle der
einzelnen Bereiche des OPGs. Um diese Wellenldngen zu generieren wird ein Teil
der dritten Harmonischen mit 351 nm in den OPG gekoppelt. Auch hier werden
Kristalle eingesetzt, um mittels Frequenzverdopplung und Frequenzmischung die
gewlinschten Wellenlangen zu generieren.

Abbildung zeigt einen schematischen Uberblick des Lasersystems, bei dem
die Bauelemente in ihrer Reihenfolge dargestellt sind. Zuséatzlich sind die mogli-
chen Ausginge der Laserstrahlen mit den jeweiligen Wellenldngen gekennzeichnet.
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Tabelle 3.1: OPG-Output mit zugehoriger Bezeichnung, Wellenlangenintervall
und Polarisation.

| Bereich [nm] | Bezeichnung | AX [nm] | Polarisation |

210-399.90 SH 0.05 H
400-701.0 Signal 0.1 H
702-2300 Idler 1 \Y%

~| Steuerung

<e» | (Control-Panel)
v

nl 351 0O
= = 1 N
PRET [ - - 1053 H
TRIGL[] Nd:YLF-Laser — HG :| OPG
351, 527, 1053
210 - 70;-1_‘ LI_;OZ -2300
USB-CAN-  Messrechner
Spannungs- Schnittstelle |:| 351 UV/UV-VIS
versorgung Abfrage-Puls  Anrege-Puls
L \‘ |:I \/ % (Probe) (Pump)

Abbildung 3.1: Schematischer Aufbau des ps-Lasersystem PG401-SH-YLF
(EKSPLA).

Das in Abbildung [3.2a] dargestellte Energiediagramm dient zur groben Orientie-
rung und zeigt die Leistungsfahigkeit des Lasers im gesamten UV/UV-Vis- sowie
dem IR-Spektralbereich. Zusatzlich kann die Laserpulsbreite (FWHM, Full Width
at Half Maximum) far verschiedene Wellenlangen aus Abbildung entnommen
werden. Eine durchschnittliche Pulsbreite von 20-25 cm ™! stimmt gut mit den ex-
perimentell ermittelten REMPI-Spektren tiberein (vgl. Abbildung 4.1, (5.8, |6.13).
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Abbildung 3.2: Testmessungen nach Inbetriebnahme im September 2011.
OPG PG401-SH-YLF Seriennummer: PG162, Input OPG: 7.3-7.4 mJ @351 nm,
FDHM: 3.3 ps (OPG-Output), Pulsform: Gauf3féormig. (a): Pulsenergie, (b): Puls-
breite.

Ein detaillierter Uberblick des HGs und des OPGs mit den optischen Bauele-
menten, kann aus Abbildung [3.3] und [3.4] entnommen werden. Zu den moglichen
Strahlausgangen sind die Polarisationsebenen des Laserlichts angegeben (H= hori-
zontal, V= vertikal). Der Laser besitzt ein Steuerung (Control-Panel), mit der sowohl
die Leistung, als auch die auszukoppelde Wellenldnge eingestellt werden kann. Zu-
dem ist es moglich einige Feinjustagen (Position der Kristalle im OPG) durch die-
ses Bedienelement durchzuftihren, so dass eine maximale Ausgangsleistung erzielt
werden kann. Dieser Vorgang sollte nach jedem Blitzlampenwechsel durchgeftihrt
werden und ist ausfiihrlich in der Bedienungsanleitung des Lasers beschrieben.
Um andere elektronische Gerédte (Pulsgenerator, Oszilloskop usw.) mit dem Laser
zu synchronisieren sind zwei (Trigger-)ausgange (TRIG1, PRET) am Laser vorhan-
den, die einen kontinuierlichen Rechteckpuls im 10 Hz Takt erzeugen. Um den La-
ser mit einer eigenen Software vom Computer zu bedienen oder ihn mit Labview-
Programmen anzusteuern, steht eine USB-CAN-Schnittstelle bereit, die mit der
Spannungsversorgung des Lasern verbunden ist (siehe Abbildung [3.1).
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Abbildung 3.3: Aufbau des HGs H400-H/SH/TH. SHG: Second Harmonic
Generator, THG: Third Harmonic Genreator, M3: 0° Dichr. Spiegel, M4: 45°
Spiegel, M5: 45° Dichr. Spiegel, M6: 45° Dichr. Spiegel, BS1: 45° Strahlen-
teiler Rp= 5%@ 1064/ ARp@1064 nm, BS2: 45° Strahlenteiler R=10%p@532
+ HTs@1064/ ARp@532 + ARsp@1064 nm, BS3: 45° Strahlenteiler HRs@355
+ HTp@532 + HTsp@1064/ ARp@532 + ARsp@1064, BS4: 45° Strahlenteiler
Rs= 85%@355/ ARs@355 nm.

3.2 Messanordnung flr Pump-Probe-Experimente

Als Pump-Probe-Experiment bezeichnet man eine meist zeitaufgeloste Messung,

die einen elektronischen Zustand anregt (Pump) und zeitverzogert abfragt (Probe).

Dadurch ist es moglich, die Zerfallsdynamik eines (elektronischen) Zustands auf-

zuzeichnen.

Die nach generierten Laserpulse miuissen durch ein geeignetes Spiegel- und
Linsensystem in die Vakuumapparatur eingekoppelt werden. Abbildung zeigt

den Strahlengang fir Experimente, die (ausschlief3lich) mit dem ps-Laser durch-

geftihrt werden. Dabei liefert der OPG den Pump-Puls, der das Molekiil anregt und

der HG den Probe-Puls, der den angeregten Zustand mit einer Wellenldnge von

351 nm abfragt. Dieser wird Uber eine variable Verzogerungsstrecke geleitet und

kann so um bis zu 10ns zum Pump-Puls verzogert werden. Um die Laserpulse

in die Hauptkammer (HK) der Messapparatur zu leiten, muss der Lichtpuls tiber
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Abbildung 3.4: Aufbau des OPGs PG401-SH-YLF. OPO, OPA, FSH, SSH, C:
BBO-Kristall, F1: Optischer Filter, L1, L4 Konvex-Linsen, L2,L.3,L7: Konkav-
Linsen, M1, M2, M7, M8: 45° Spiegel, M4: 0° Spiegel, M3, M5, M6, M9, M12:
Spiegel, M10: 45° Spiegel, PR1, PR2: Prisma, PBP: Pellin-Broca-Prisma, GP:
Glan-Prisma, PH: Pinhole, P1: Polarisator, PL: Reflexionslatte AR/0@355 nm,
HWP1, HWP2: Verzogerungsplatten, HWP3, HWP4, HWP5: Achromatische Ver-
zogerungsplatten, H= horizontal, V= vertikal.

ein Periskop hohenverstellt werden. Um ein besseres Strahlenprofil zu erhalten,
wird flir den Pump- und den Probe-Puls ein 3:1 Teleskop vor die Messapparatur
installiert. Eine Sammellinse unmittelbar vor der HK dient zur Fokussierung der
Strahlen und erméglicht so eine héhere Photonendichte im Molekularstrahl. Je
nach Starke des Ionensignals kann diese in den Strahlengang gestellt bzw. wegge-
lassen werden.

Sowohl der Laser als auch das Pulsventil arbeiten im 10 Hz-Takt. Vorkammer
(VK) und Hauptkammer werden tiber einen Skimmer verbunden. Der Skimmer
filtert den Molekularstrahl so, dass nur Molekitile die HK erreichen, die keinen
vertikalen Geschwindigkeitsbeitrag besitzen. Um eine adiabatische Abktihlung der
Molekiile zu erreichen, werden diese ins Hochvakuum (10" mbar) expandiert, das
von einer Turbomolekularpumpe in der VK und zwei Turbomolekularpumpen in
der HK erzeugt wird. Der Druck in der VK betrigt in etwa 10~ mbar.
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Abbildung 3.5: Aufbau der Versuchsapparatur fir Pikosekunden-zeitaufge-
l6ste Spektroskopie in der Gasphase.

3.2.1 Synchronisation des Pulsventils mit dem Laserstrahl

Um das Pulsventil mit dem Laserstrahl zu synchronisieren, bedient man sich ei-
nes Delayscans. Dabei wird die relative Zeit, die die Verzogerung zwischen Laser-
strahl und Pulsventil angibt durchgestimmt. Dazu wird das Ventil mithilfe eines
Pulsgenerators zu unterschiedlichen Zeiten geoffnet. Als Konsequenz trifft die Mo-
lektilwolke (Teilchen, die in der Hauptkammer ionisiert werden kénnen) zu unter-
schiedlichen Zeiten auf den Laserstrahl. Eine Relation des Ionensignals mit der
Zeit ist in Abbildung zu sehen. Dabei handelt es sich um einen Delayscan am
MHPC (siehe Abschnitt [7.1.2), der durch ein [1+1]REMPI erreicht wird. Man er-
kennt, dass die effektive Dauer des Molekiilstrahls etwa 200 ps ist. Die absolute
Zeit ist fur zeitaufgeloste Experimente nicht relevant, da sie nur die Relation zum
Triggersignal der Uhr angibt. Um moglichst ,kalte” Molektile zu untersuchen wahlt
man einen Zeitpunkt, der kurz vor dem Maximum des Ionensignals liegt. Diese
Molektle befinden sich am Anfang des Molektilstrahls und werden durch die adia-
batische Expansion ins Vakuum am effektivsten abgekuihlt. In diesem Beispiel ist
eine Zeit um 99.15 ms ein guter Kompromiss zwischen adiabatischen Abkiihlung
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der Molekiile und der Signalstarke.
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Abbildung 3.6: Synchronisation des Pulsventils mit dem Laserstrahl.

3.2.2 Steuerung der Verzégerungsstrecke

Fur die in dieser Arbeit durchgefiihrten Pump-Probe-Experimente wurde ein ex-
ponentieller Schrittalgorithmus verwendet, um die Verzégerungsstrecke zwischen
Anrege- und Abfragepuls einzustellen. Effektiv wird die Verzogerungsstrecke zwi-
schen den einzelnen Messpunkten immer langer. Das hat den Vorteil, dass der
Signalanstieg und das Signal am zeitlichen Uberlapp beider Pulse sehr fein ab-
getastet werden kann und gleichzeitig ein langes Zeitintervall realisiert wird. Um
den Signalanstieg, den Signalabfall und einen moglichen Offset méglichst genau
abzufahren, wurde folgender Schrittalgorithmus verwendet:

Schrittweite = Startwert - ¢ (3.1)

Die Schrittweite gibt den absoluten Abstand zwischen zwei Messpunkten an, der
aufgrund des Schrittmotors mechanisch realisierbar ist. Der Startwert definiert
die Anfangsschrittweite, die nach der ersten Messung eingestellt wird. f ist der
exponentielle Faktor, der mafSgeblich die Schrittweite beeinflusst. Der Wert i steht
fiir die Anzahl an Messzyklen - woraus sich ¢ +1 Messpunkte ergeben. Zu den
folgenden Pump-Probe-Experimenten ist jeweils eine Tabelle mit den verwendeten
Parametern angegeben. Die berechneten Schrittweiten sind gemaf3 Gleichung
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angegeben.

3.2.3 Kopplung des ps-Lasersystems mit einem Farbstoff-Laser

Bei Pump-Probe-Experimenten, bei denen die Lebensdauer angeregter Zustande
grofier als 10ns ist, kann das ps-Lasersystem mit einem Farbstoff-Laser (Sirah
Cobra bzw. Sirah PrecisionScan) gekoppelt werden. Dazu liefert der ps-Laser den
Anregepuls und der ns-Laser den Abfragepuls. Ein Pulsgenerator steuert dabei den
ns-Laser und koppelt den Probe-Puls zu unterschiedlichen Zeiten aus. Im Prinzip
wird die Zeit variiert, bei der die Blitzlampen des ns-Lasers den Farbstoff aktiv
pumpt und demnach auch den Zeitpunkt, an dem Laserpuls auskoppelt wird.
Der Pulsgenerator ermdéglicht Intervalle von At =1.0 ns, was bei einer Pulslan-
ge (FDHM) von etwa 5 ns (Dye-Laser, Sirah PresissionScan) ausreichend ist. Um
das Pump-Probe-Experiment zu realisieren, muss der ns-Laserstrahl am letzten
optischen Bauelement (BS) mit dem ps-Laserstrahl tiberlagert werden. Die Spezi-
fikation des ns-Lasersystem, sowie der Aufbau und die Funktionsweise der Vaku-

umapparatur kann aus fritheren Arbeiten entnommen werden. (691170

3.2.4 Fitfunktion fir Pump-Probe-Experimente

Um aus den experimentell ermittelten Datenpunkten die Dynamik angeregter Zu-
stande zu berechnen, muss eine geeignetes Modell mit einer entsprechenden Fit-
funktion verwendet werden. Der Zerfall elektronischer Zustande folgt im Allgemei-
nen einer oder mehrerer Exponentialfunktionen, die mit der Geratefunktion des
Lasers (Intensitidtsverteilung des Laserpuls als Funktion der Zeit; Gau3-Funktion)
uberlagern. Fur alle monoexponentiellen Zerfalle, die in dieser Arbeit diskutiert
werden, wurde folgende Fitfunktion verwendet: 71!

1+erf (7;)] (3.2)
(2

Wobei der zeitliche Verlauf ¢ meist durch ty-t beschrieben wird und ¢, der Zeit-

_ 2

A o
f(t):A0+§eXP(7+ﬁ)‘

punkt der Anregung ist. Ay und A sind die Amplituden vom Hintergrundsignal und
dem maximalen Signal bei bestmdglicher zeitlicher Uberlagerung beider Pulse. Die
Zeiten ty und 7 sowie die Amplitude A sind Parameter, die an die experimentellen
Daten angefittet werden. Eine detaillierte Herleitung kann der Arbeit von Juliane
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Kéhler entnommen werden. 1! Uber diesen zeitaufgelésten Fit ist es méglich die
Lebensdauer 7 aus den Datenpunkten des Experiments zu errechnen.

3.3 Kalibriermessungen

3.3.1 Pulsdauerbestimmung des ps-Lasersystems

Die zeitliche Charakterisierung eines Laserpulses im Piko- und Femtosekun-
denbereich ist allein mit einer Photodiode nicht moglich, da deren zeitliche Auf-
l6sung durch die Rekombinationszeit der Elektron-Loch-Paare begrenzt wird, die
typischerweise grofier als 100 Pikosekunden ist. Um kurze und ultrakurze Pulse
dennoch zeitlich aufzuldsen, bedient man sich einer optischen Methode - der soge-
nannten Autokorrelation. Bei dieser Methode wird ein Puls mit einem Referenzpuls
autokorreliert und mithilfe der erhaltenen Autokorrelationsfunktion die Pulsdau-
er errechnet. Bei der interferometrischen Autokorrelation werden zwei Pulse in
einem nicht-linearen Medium (vgl. Abschnitt zeitlich und raumlich tUberla-
gert. Das bedeutet, dass mit einem Strahl der zweite Strahl abgetastet wird und die
Intensitét der resultierenden Frequenzverdopplung in Abhangigkeit der zeitlichen
Verzogerung beider Pulse detektiert wird. Um eine untergrundfreie Autokorrela-
tion aufnehmen zu koénnen, werden die Uberlagerten Pulse unter einem Winkel
in den nicht-linearen Kristall geleitet und die Intensitit der Verdoppelten (SHG)
mit einer Photodiode aufgenommen. Beide Pulse sollten dabei anndhernd die selbe
Intensitit und einen dhnlichen Strahldurchmesser besitzen. Mit einem geeigne-
ten Filter, der die Harmonische absorbiert und die Verdoppelte durchlasst ist ein
solcher Messaufbau in Abbildung schematisch dargestellt. Dabei handelt es
sich um eine besondere Form der Autokorrelation, die auch als Kreuzkorrelati-
on bezeichnet wir. Das frequenzverdoppelte Kreuzkorrelationssignal erscheint in
Richtung der Winkelhalbierenden der einfallenden Strahlen und ist rAumlich von
den Grundwellenldngen (527 nm nach BBO) getrennt. Die SHG-Intensitat A,k als
Funktion der Verzogerungszeit x entspricht der Intensitats-Autokorrelation zweiter
Ordnung und kann allgemein durch folgenden Ausdruck beschrieben werden (gilt
fiir die Uberlagerung zweier identischer Pulsformen): 7273l

o0

A (x) = / 1) I(t - 2) di (3.3)

—00

Unter Voraussetzung einer bestimmten Pulsform (Gauf, Lorentz, sech?, ...) kann
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Abbildung 3.7: Schematische Darstellung der Frequenzverdopplung mit ei-
nem nicht-linearen Kristall (BBO).

die Pulsdauer At Uber das bekannte Verhiltnis von gemessener Halbwertsdau-
er (FDHM), der Autokorrelation Az und des Pulses bestimmt werden. Bei zwei
identischen gauBférmigen Laserpulsen wird die gemessenen Halbwertsdauer der
Autokorrelation durch /2 geteilt um auf die Pulsdauer eines einzelnen Pulses zu
schlieBen. 73l

Die Pulsdauer des ps-Lasersystems wurde mittels zweier unterschiedlicher Mess-
aufbauten ermittelt. Zum einen wurde ein Single-Shot-Autokorrelator (SSA, Spec-
tra Physics) verwendet, um die Halbwertsdauer (FDHM) des Laserpulses bei 800 nm
zu bestimmen. Dazu wurde der Laserstrahl unmittelbar hinter dem OPG in den
SSA gekoppelt, durch einen Interferometer getrennt und anschlieflend wieder raum-
lich in einem KPD-Kristall vereint, um dort verdoppelt zu werden. Durch geeignete
Filter wurde die Fundamentale (800 nm) von der Verdoppelten (400 nm) getrennt.
Uber eine CCD-Photodiode wurde die Intensitdt der SHG in Abhéngigkeit eines
beweglichen Spiegels gemessen. Bei raumlichen und zeitlichen Uberlapp war ein
Intensititsmaximum zu erkennen. Die Position des beweglichen Spiegels konnte
uber eine Mikrometerschraube eingestellt werden.

Alternativ zu diesem Messaufbau wurden zwei Laserstrahlen mit der Wellenldnge
von 527 nm kollinear in einem BBO-Kristall tiberlagert (Interferometrische Auto-
korrelation, siehe Abbildung[3.7). Im Gegensatz zum zuvor beschriebenen Experi-
ment wurde hier ein Puls aus dem OPG mit einem Puls aus dem HG vereint. Um
einen der beiden Strahlen zeitlich zu variieren, wurde die variable Verzégerungs-
strecke genutzt, die auch in den Pump-Probe-Experimenten verwendet wurde (sie-
he Abbildung [3.5). Hinter dem Verdopplungskristall wurde wieder ein optischer
Filter installiert, der die fundamentale Wellenlange absorbiert und nur die verdop-
pelte Wellenlénge passieren lasst. Zusatzlich wurde eine Blende in den Strahlen-
gang gestellt, die ausschlieflich die Verdoppelte der zeitlichen Uberlagerung bis
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hin zur Photodiode durchlésst. Uber die Signalintensitat wurde die Dauer der zeit-
lichen Uberlagerung und damit die Autokorrelationsfunktion der Laserpulse ermit-
telt. Dank der mechanischen Verzégerungsstrecke im zweiten Versuchsaufbau war
es moglich, mehrere Messpunkte mit exakt definierter Wegdifferenz aufzuzeichnen
bzw. eine Mittelung aus mehreren Versuchsdurchlaufen anzufertigen. Im ersten
Versuchsteil war dies aufgrund der Mikrometerschraube, welche nur per Hand
verstellt werden konnte, fehleranfalliger und zeitintensiver. Der Vorteil des SSA ist
ohne Frage die Kompaktheit sowie die Mobilitat des Gerates. Ist der Strahlengang
einmal exakt eingestellt, bedarf es lediglich einer kurzen Justage der Spiegel, um
eine Messung zu starten. Beim zweiten Versuchsaufbau wurde nahezu der gesamte
Laseraufbau veriandert und ermoglicht deshalb in dieser Zeit keine weiteren Mes-
sungen.

Das Messergebnis beider Methoden liefert eine Autokorrelationsfunktion aus der
die Pulsdauer eines einzelnen Pulses errechnet werden kann. Die Messung mithil-
fe des SSA ergab eine Pulsdauer von 3 ps. Die Pulsdauer, die durch den zweiten
Messaufbau ermittelt wurde betragt dagegen 9 ps. Die Differenz der beiden Mess-
ergebnisse ist auf unterschiedliche Strahlenausgange (Messmethode 1: Nur OPG,
Messmethode 2: OPG + HG) und verschiedenen Wellenldngen (Messmethode 1:
800 nm, Messmethode 2: 527 nm) zuriickzuftihren. Wellenldngen, die durch Fre-
quenzmischung erzeugt werden besitzen im Vergleich zu ihrer Fundamentalen im-
mer kiirzere Pulsdauern, da die Intensitit der (z. B.) Verdoppelten quadratisch von
der Intensitat der Fundamentalen abhingt.”* Gleichung gibt einen allgemei-
nen Zusammenhang zwischen den Pulsdauern (r,= Pulsdauer der Harmonischen,
7r= Pulsdauer der Fundamentalen) und der Ordnung ¢ der Harmonischen.

Ty~ L (3.4)

V4

Aufgrund von Dispersionseffekten die bei der Frequenzmischung in Kristallen
auftreten, werden die Pulsdauern verlangert. Dieser Effekt spielt bei den ps-Pulsen
jedoch eine untergeordnete Rolle und kann deshalb vernachlassigt werden.

3.3.2 Wellenldngenkalibrierung mit einer Argon- und
Neon-Gasentladungsréhre

Neben der Vakuumkorrektur, die aufgrund der unterschiedlichen Ausbreitungsge-
schwindigkeit des Lichts im Vakuum (wenn der Laserstrahl die Vorkammer und
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Hauptkammer passiert) und bei Atmospharendruck zurtickzufiihren ist, muss auch
die Wellenldnge des Lasers kalibriert werden. Besonders die Kristalle fiir die Fre-
quenzverdopplung und der Frequenzmischung sind sehr temperaturempfindlich,
was es sinnvoll macht vor und nach jedem frequenzaufgelosten/ energieaufgelos-
ten Experiment sowie nach einem Blitzlampenwechsel eine Wellenldangenkorrektur
durchzufihren. Hierzu wurde eine optogalvanische Zelle (OGZ) benutzt. Eine OGZ
besteht im Wesentlichen aus einer Hohlkathode, der dazugehérigen Spannungs-
versorgung und einer Elektronik zur Auswertung. Die Hohlkathode, wie sie in Ab-
bildung [3.8] gezeigt ist, besteht aus einer Glasummantlung, in der Edelgasatome
bei Unterdruck vorliegen. Ein Widerstand (R) stabilisiert den Betrieb der Hohl-
kathode und dient als limitierender Faktor fiir den Endladungsstrom sowie der
Signaldetektion. Das Wechselstromsignal wird tiber einen Kondensator (C) aus-
gekoppelt, wobei eine schnelle Schottky-Diode negative Signalkomponenten un-
terdriickt. Um Stérungen des optogalvanischen Signals durch externe elektroma-
gnetische Felder zu vermeiden, sollte die Elektronik der Hohlkathode abgeschirmt
werden. Dies ist in Abbildung durch den umrandeten Bereich dargestellt. 7!

c Diode

N
L1 e

HV § R ~Signal

HK

Abbildung 3.8: Schaltplan einer optogalvanischen Zelle. 7!

Aufgrund einer Spannung zwischen Anode (- Pol) und Kathode (+ Pol) werden
einzelne Edelgasatome ionisiert und erzeugen frei bewegliche Elektronen. Durch
Rekombination der Gasendladungs-Plasmen bzw. durch Abregung in energetisch
niedrigere Zustdnde kommt es zur sogenannten Hohlkathoden-Glimmentladung,
welche durch Lichtemission erkenntlich wird. Der optogalvanische Effekt ist defi-
niert als Impedanzinderung von Plasmen unter Lichteinstrahlung.“®! Strahlt man
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nun mit einer intensiven Lichtquelle in eine Argon- oder Neon-Hohlkathode, kann
dieses Phanomen beobachtet werden. Wird ein Laser in seiner Anregungsener-
gie durchgestimmt und regt diskrete Energiezustinde des Edelgases an, dndert
sich die Ionisierungsenergie, wodurch sich bei konstant angelegter Spannung auch
die vorliegende Ionenzahl verandert. Durch die Anregung in héhere Zustande wird
die Ionisation erleichtert, was zu einer Impedanz-Erniedrigung fiithrt. Andererseits
koénnen angeregte Zustande mittels induzierter Emission ,abgeregt” werden. Dies
erschwert die Ionisierung und hat eine Impedanz-Erhéhung zur Folge. "™ Die Si-
gnalbreite des Absorptionsspektrums wird mitunter durch die Laserpulsbreite be-
stimmt, wobei darauf geachtet werden muss, dass keine Sattigung auftritt. In Ab-
bildung [3.9 ist das Zustandsdiagramm von Argon gezeigt. Der blau markierte Be-
reich bei 11.5-12 eV gibt dabei den ersten elektronisch angeregten Zustand an, bei
dem ein Elektron aus einem 3p-Orbital in das 4s-Orbital tibertragen wurde.
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Abbildung 3.9: Zustandsdiagramm von Argon. Der blaue Pfeil zeigt mégliche
Anregungen im Bereich von 405-420nm an, die einem elektronischen Uber-
gang vom 4s-Orbital in das 5p-Orbital entspricht. 7!
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Bestimmung der Wellenldngengenauigkeit des ps-Lasers

Um eine Sittigung der Hohlkathode zu vermeiden, muss ein stabiles Lasersignal
mit einer Energie von etwa 10 ndJ/Puls eingestellt werden. Dazu wurde der Laser-
strahl mit optischen Filtern abgeschwacht. Zudem muss darauf geachtet werden,
dass der Laserstrahl gerade in die HK trifft, die Anode passiert und mittig auf die
Kathode trifft. 75!

Anhand von Literaturdaten”"”?l wurden Spektralbereiche ausgewahlt, in de-
nen sich intensive Uberginge der Edelgase befinden. Zum Betrieb der OGZ wurde
die Spannung bis zum maximalen Anschlag aufgedreht. Der Eingangswiderstand
am Oszilloskop muss auf 1MQ gestellt werden. Zu Beginn sollte man die zeitli-
che Auflésung von 500 ps/div und eine Sensibilitdt von 10-50 mV/div wahlen. Als
Triggersignal fiir das Oszilloskop empfiehlt sich der laserinterne Trigger, der einen
konstanten Rechteckpuls im 10 Hz-Takt liefert. Um die einzelnen Uberginge mog-
lichst gut aufzulésen, sollte die Laserwellenlange langsam durchgestimmt werden
(Argon: AN =0.1nm pro Minute, Neon: AX = 0.3nm pro Minute, gilt hauptsach-
lich bei der Kalibrierung eines ns-Lasers, der Pulsbreiten (FWHM) im Bereich von
0.1 cm~! besitzt).

Kalibrierung mit einer Argon-Hohlkathode (August 2013)

Tabelle gibt einen Uberblick der experimentell ermittelten Anregungsenergi-
en. Wie zuvor erwahnt, werden die Messdaten mit Literaturwerten verglichen und
mittels einer lineare Regression angepasst. Um die exakte Wellenldnge bei spateren
Experimenten zu erzeugen, muss der Wert A von der eingestellten Wellenlange (die
Wellenlange, die auf dem Control-Panel erscheint) subtrahiert werden.

Um den Korrekturfaktor moglichst genau zu bestimmen, ist fir jeden Messbe-
reich ein separater Faktor berechnet. Die einzelnen Messintervalle sind in den Ta-
bellen durch einen alternierenden Farbcode zusammengefasst. Im Vergleich zu den
ersten beiden Bereichen fallt die Abweichung im letzten Bereich relativ stark aus.
Wie in Abschnitt beschrieben, dndert sich ab 701 nm der OPG-Output von ,,Si-
gnal” in ,Idler”, was die unterschiedliche Abweichung erklart. Das Wellenldngenin-
tervall ist im Idler-Output auf AA= 1 nm beschrankt. Der errechnete Mittelwert fiir
die einzelnen Messbereiche kann Tabelle [3.3] entnommen werden.
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Zzi79)

Tabelle 3.2: Experimentell ermittelte Ar—Ubergénge AN = Agxp. - A

ALiteratur [Nm] ‘ AExperiment [nm] ‘ A\ [nm] ‘

Lit.

415.86 416.35 +0.49
418.19 418.75 +0.56
419.07 419.65 +0.58
420.07 420.65 +0.58
425.12 425.75 +0.63
426.63 427.30 +0.67
427.22 427.75 +0.53
451.07 451.50 +0.43
452.23 452.70 +0.47
706.72 706 -0.72
727.29 726 -1.29
739.30 737 -2.30

Tabelle 3.3: Errechneter Korrekturfaktor fiir drei verschiedene Wellenlédngen-
bereiche auf Grundlage der Argon-Ubergange.

| Wellenldngenbereich [nm] | A\ [nm] |

414 - 428 +0.58
450 - 454 +0.47
705 - 740 -1.44

Kalibrierung mit einer Neon Hohlkathode (August 2013)

Analog der Messanordnung fiir die Argon-Hohlkathode wurde eine Neon-Hohl-
kathode in den Strahlengang gestellt. Neon besitzt im Vergleich zu Argon intensive

Tabelle 3.4: Errechneter Korrekturfaktor fiir drei verschiedene Wellenlédngen-
bereiche auf Grundlage der Neon-Ubergénge.

| Wellenldngenbereich [nm] | A [nm] |

585 - 615 +0.71
613 - 635 +0.78
637 - 655 +0.84
702 - 730 -0.38

Uberginge im langwelligen UV-Vis-Bereich. In Tabelle sind alle Messergebnis-
se zusammengefasst. Abbildung zeigt die Ubereinstimmung des Experiments
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Kapitel 3. Experimenteller Aufbau

mit den Literaturwerten. Wie aus Abbildung und ersichtlich ist, sind
die einzelnen Banden relativ breit, was auf die Laserpulsbreite (20-25 cm™!) des
ps-Experiments zurtickzuftihren ist. In den folgenden Experimenten wurden die
Wellenldngen (Anregungsenergien) stets auf diese Weise korrigiert.

L B B e e L A B e e e e R
= | jteraturdaten .
Messwerte (FFT-Glattung)

3500

3000 -

2500

2000

1500 —-
1000 -— _-
500 -— —-

0 - [} 1 [ z A—Nl_/ | .I II. ]

414 415 416 417 418 419 420 421 422 423 424 425 426 427 428

OG-Signal Lit. (rel. Int.)

Wellenlange [nm]

Abbildung 3.10: Darstellung der gemessenen Argon-Ubergéinge im Wellenlan-
genbereich von 414-428 nm (bereits korrigiert). Das rote Balkendiagramm zeigt
die Literaturwerte fiir die einzelnen Ubergénge. /779l

3.4 Erzeugung eines Molekularstrahls

3.4.1 Vermessung von Flussigkeiten

Mit Ausnahme der Ramanmessungen an festen Substanzen, wurden alle Expe-
rimente in der Gasphase durchgefiihrt. Dazu mussten die Probenmolektile (fest,
fliissig) zundchst in den gasférmigen Aggregatzustand tberfiihrt werden. Bei leicht
flichtigen Verbindungen wie Pyridin (siehe Kapitel 4) war es nicht nétig, die Probe
zusatzlich aufzuheizen, um gentigend Molekitle in der Gasphase zu halten. Abbil-
dung zeigt die Verdampfungsvorrichtung fiir Fliissigkeiten nach Modifikation
gegentiber fritheren Experimenten. 1l
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Abbildung 3.11: Darstellung der gemessenen Neon-Uberginge im Wellenlin-
genbereich von 613-635nm (bereits korrigiert). In Rot sind die Literaturwerte
fiir die einzelnen Ubergénge als Balken gezeigt. /7779

Das Tragergas (Argon) wurde tiber den Einlassstutzen in das Quarzglas geleitet,
wobei darauf geachtet werden musste, dass das Endstiick in die Probensubstanz
eintaucht, um zu gewahrleisten, dass der Gasstrom moéglichst viele Molektile auf-
nimmt. Das mit Substanz angereicherte Tragergas wurde dann weiter in die ei-
gentliche Molekiilquelle geleitet. Um auch bei Uberdruck (1,2-2.0 bar) arbeiten zu
koénnen, wurde das Quarzglas mit dem modifizierten Blindflansch tiber eine Ring-
mulffe verschraubt. Der in Abbildung gezeigte Heizpilz kann optional durch
ein Wasser- oder Olbad ersetzt werden. Bei Fliissigkeiten mit sehr hohem Sie-
depunkt (>200 °C) empfiehlt es sich, diese in ein kleines Reagenzglas direkt in die
Feststoffquelle zu stellen (siehe Abbildung[3.13] Probengefaf). Die Messungen sind
aufgrund der insgesamt geringeren Substanzmenge dann zwar zeitlich limitiert -
die Menge der in die Messapparatur uberflihrten Molekiile jedoch vergleichsweise
hoch.

3.4.2 Vermessung von Feststoffen

Bei festen und schwer fliichtigen Proben wurde eine zuséatzliche Heizung an der
Molekiilquelle verwendet. Um zu verhindern, dass die Probe vor dem Ventil kon-
densiert, ist das Heizelement unmittelbar vor der Diise und damit unmittelbar vor
der Verbindung ins Vakuum angeordnet. Mit dieser Molektilquelle, wie sie schon in
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Trdgergas

Tragergas + Probe
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optionales Heizelement Probe

Blindflansch

Abbildung 3.12: Reservoir fiir flissige Proben, die in die Gasphase tiberftihrt
werden.

fritheren Messanordnungen verwendet wurde1¢79 kégnnen Temperaturen bis zu
300 °C aufrecht gehalten werden. Der limitierende Faktor stellt hier die Elektronik
des Pulsventils dar, die aufgrund des Warmetransports unvermeidbar mit aufge-
heizt wird und bei héheren Temperaturen Schaden nimmt. Abbildung zeigt
den experimentellen Aufbau um fliissige (schwer fliichtige Substanzen in einem
kleinen Reagenzglas) und feste Proben in die Gasphase zu tberfiihren. Ein kon-
tinuierlicher Hintergrunddruck des Tragergases nimmt dabei Molektiile auf und
transportiert diese bis zum Pulsventil, das die Verbindung zur Messapparatur ist.

Mit der sogenannten Molekularstrahltechnik wird die Testsubstanz ins Vakuum
expandiert. Als Tragergas wurde das Edelgase Argon verwendet. Nachdem das
mit der Substanz angereicherte Tragergas das Ventil passiert, wird es tiber eine Dui-
se in die Vorkammer geleitet. Bei dieser adiabatischen Uberschallexpansion erfolgt
eine thermische Abktihlung der Probenmolektile durch St63e mit den Edelgasato-
men, sodass sie idealerweise im schwingungsfreien elektronischen Grundzustands
vorliegen, bevor sie in der Hauptkammer angeregt werden. Im Vergleich zum kon-
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ISO-160-KF Blindflansch

\——— /SO-160 Zentrierring

Pulsventil Thermoelement

4— Diise mit Pinhole

-4—— Heizdraht

Gaszufuhr / ﬁ

flir Probengefal3

-«—— Probengeféal3

Abbildung 3.13: Skizze der Molekiilquelle fiir feste und gasférmige Proben fur
den gepulsten Betrieb.

tinuierlichen Molekularstrahl ist die Abkiihlung beim gepulsten Betrieb aufgrund
der hoheren Druckdifferenz effektiver. Im gepulsten Betrieb konnen so Rotati-
onstemperaturen von lediglich 10 K erreicht werden (Tragergas + Phenol).®ll Bei
Gasgemischen mit kleinen Molektilen wie Stickstoffmonoxid (NO) kénnen sogar

Rotationstemperaturen von lediglich 1 K erreicht werden.

Die entsprechende Molekularstrahlquelle fiir den gepulsten Betrieb ist in Abbil-
dung [3.13] zu sehen. Der Flansch kann mit vier Fliigelschrauben an die Vorkam-
mer justiert werden. Nachdem die Vorpumpe die Vorkammer evakuiert hat, wird
der Flansch durch das entstehende Vakuum fest an die Kammer gepresst. Durch
die vier Fliigelschrauben kann der Flansch genau ausgerichtet werden, sodass der
Dusenausgang und der Skimmereingang auf gleicher Hohe liegen. Der Flansch
verfliigt iber BNC- und SHV-Vakuumdurchfiihrungen, die zum Betrieb des Ther-
moelements, der Probenheizung, des Pulsventils und der Pyrolysequelle notwendig
sind. Ist eine Pyrolyse erforderlich, wird die dafiir vorgesehene Faceplate mittig auf
die Duise geschraubt (siehe 3.14).

Zwischen Vor- und Hauptkammer ist ein zusatzlicher Druckgradient (Faktor
~100), der einen gerichteten Molekularstrahl in die Hauptkammer erzeugt. Da-
zu sind die beiden Kammern durch einen Skimmer voneinander getrennt. Er hat
die Funktion, eine geringere Teilchendichte in der HK zu erzeugen, um eine mog-
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liche Entladung in der Ionisationsregion oder eine Ubersittigung des Detektors
zu vermeiden. Skimmer und Molekiilquelle sind dabei so angeordnet, dass mog-
lichst nur Molektile ohne vertikalen Geschwindigkeitsbeitrag in die Hauptkammer
gelangen. Daraus resultiert eine bessere Massenauflésung der ionisierter Molekti-
le, die durch ein linear aufgebautes ,Time-Of-Flight” (TOF) Massenspektrometer
nach Wiley-McLaren detektiert werden. 8384 Zwei weitere Parameter, die die Teil-
chendichte in der Hauptkammer und den Geschwindigkeitsbeitrag der Molekiile
beeinflussen sind der Durchmesser des Skimmers sowie der Abstand der Dtuse
zum Skimmer. Vor allem der Abstand der Molektilquelle zum Skimmer beeinflusst
die breite des Ionensignals und sollte dementsprechend optimiert werden.

3.5 Thermische Spaltung durch Pyrolyse

Die in dieser Arbeit vermessenen Radikale wurden durch pyrolytische Spaltung
erzeugt. Dazu wurde eine homolytische Spaltung durch thermische Energie er-
zwungen. Die thermochemische Spaltung von Kohlenwasserstoffen wird industriell
beim Cracken von Erdol angewendet, bei der die langkettigen Kohlenwasserstoffe
(schweres Heizol) in KW kiirzerer Kettenlange (Benzin, Diesel, leichtes Heizol) ge-
spalten werden. 8!

Um die Pyrolyse praktisch im Labormafstab zu nutzen, wird unmittelbar auf die
Diise (siehe Abbildung eine Faceplate geschraubt, in deren Nut ein Silizium-
carbid-Réhrchen gesteckt wird. Uber zwei Kontakte kann das SiC-Réhrchen an
eine Gleichspannungsquelle angeschlossen werden, sodass effektiv etwa ein Ab-
schnitt von 10 mm des R6hrchens zum Gliihen gebracht wird (vergleichbar mit dem
Gliithen eines Wolframdrahtes in der Gliihlampe). Dabei muss darauf geachtet wer-
den, dass sich die gliihende Stelle am Ende des Pyrolyseréhrchens befindet, damit
die heifsen Radikale nicht unnétig im abgekuihlten Abschnitt des R6hrchens rekom-
binieren. Funktionsweise und Design dieser Technik wurde von Peter Chen entwi-
ckelt. 8687 Aufgrund der regelbaren Temperatur (je nach anliegender Spannung
Am SiC-Roéhrchen) und des verstellbaren Hintergrunddrucks (Druck des Tragerga-
ses) kann man einen solchen Messaufbau auch als Flussreaktor betrachten 8!, der
es ermoglicht, z. B. Verbrennungsprodukte von Kraftstoffen (Furan, Anisol) unter
,realen” Bedingungen zu untersuchen. 9901

In Abbildung ist der schematische Aufbau der verwendeten Pyrolysequel-
le gezeigt. Zur Montage, wurde das SiC-Rohrchen in eine dafiir vorgesehene Nut
der Keramikfaceplate gesteckt, die tiber drei Schrauben mit der Diise verbunden
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Spannungsquelle
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Trédgergas + Probe

SiC-Rbéhrchen e d SiC-Kontakte

Abbildung 3.14: Schematischer Aufbau der Pyrolysequelle, die auf dem Modell
von Chen et al. basiert. 87

ist. Der Innenradius (r) des verwendeten Pyrolyserdhrchen betragt 1.1 mm (Au-
Benradius= 2.2 mm). Die beiden SiC-Kontakte wurden etwa 10 mm (d= 10 mm)
voneinander mit jeweils zwei Schrauben am Pyrolyserohrchen befestigt. Um sicher-
zustellen, dass die Kontakte mit dem Réhrchen verbunden sind und ein moéglicher
Kurzschluss vermieden wird, wurde der Widerstand zwischen den beiden Kontak-
ten gemessen. Der Widerstand sollte zwischen 50 und 100 Ohm liegen (je nach
Beschaffenheit des SiC-Réhrchen kann dieser Wert sehr variieren). Nach Anlegen
einer Gleichspannung, beginnt das Pyrolyserdhrchen zwischen den beiden Kontak-
ten zu Gluhen. Die Leistung der Pyrolyse, die effektiven Weglange des Reaktors (d),
der Innenradius des SiC-Roéhrchens (r) sowie die Geschwindigkeit des Gasflusses
(wird mafigeblich durch den Hintergrunddruck des Tragergases bestimmt) beein-
flussen die Bedingungen der pyrolytischen Spaltung und wurden speziell auf die
Testsubstanz angepasst.

49






Kapitel 4

Pyridin

Pyridin (C5H5sN) eignet sich hervorragend zur Kalibrierung zeitaufgeloster Laser-
spektroskopie (siehe Abschnitt 4.1). Auch in friheren Studien wurde Pyridin ver-
wendet, um ein Setup fur zeitaufgeloste Messungen im Pikosekundenbereich zu
testen. 21!

Yamazaki und Baba waren 1977 die ersten, die nachweisen konnten, dass Pyri-
din fluoresziert. 92! Diese Erkenntnis galt nicht als selbstverstandlich, da von ande-
ren Azinen bekannt ist, dass sie stark phosphoreszieren.®® Die Fluoreszenz wird
aus einem S;(n,7*)-Zustand beobachtet. Der Bandenursprung (S; < Sy) der elek-
tronischen Anregung liegt bei 34769 cm~! (287.6 nm).!??! Spatere Studien von
Yamazaki et al. bekraftigen dieses Ergebnis und lieferten experimentell ermittelte
Lebensdauern verschiedener Schwingungsbanden im S;-Zustand. Die Lebensdau-
ern befinden sich alle im Subnanosekundenbereich (1072-10~1! s), was im Ver-
gleich zu den Lebensdauern von angeregtem Benzol (CgHg, 10~7 s) um einige Gro-
Benordnungen kiirzer ist. 941 Erklart wird das durch Intersystem Crossing (ISC)
aus dem S;(n,7*)-Zustand in einen T(r, m*)-Zustand, das mit relativ hoher Quan-
tenausbeute beobachtet wird und dadurch die Lebensdauern der angeregten Zu-
stande stark verkiirzen. Im Vergleich zu anderen Azinen wie Pyrazin und Pyrimidin,
bei denen hauptsachlich ISC aus dem S;(n, 7m*)-Zustand auftritt, werden bei Pyri-
din zusétzlich hohe Raten fur Internal Conversion (IC) aus dem S;(n, 7m)-Zustand
beobachtet. 193941
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4.1 Physikalische Eigenschaften von Pyridin

Pyridin eignet sich aufgrund folgender physikalischer Eigenschaften als ideale Test-
substanz fir Pump-Probe-Experimente am ps-Laser:

einfache Handhabung (Fliissigkeit)

¢ kommerziell verfiigbar

hoher Dampfdruck (kein Heizen notig)

Absorption im UV-Bereich

Lebensdauern im Subnanosekundenbereich 24

¢ gute Referenzwerte in der Literatur

4.2 [1+ 2)REMPI

Die Ionisierungsenergie von Pyridin betrigt 9.25 eV19597 was bedeutet, dass selbst
bei 278 nm drei Photonen benétigt werden, um das Molektil zu ionisieren. In Ab-
bildung ist das [1+2]REMPI-Spektrum im Bereich von 278-290 nm zu sehen.
Dazu wurde der OPG-Output des ps-Lasers vor der Messapparatur mit einer Sam-
mellinse (+500) in die Hauptkammer fokussiert. Im Spektrum sind drei Banden
markiert, die im folgenden Abschnitt zeitaufgeldst untersucht werden. Eine detail-
lierte Interpretation der Schwingungsbanden des ersten angeregten Zustands kann
aus der Arbeit von Mochizuki et al. entnommen werden. ¥l Das Spektrum wird
hauptsachlich von den totalsymmetrischen Schwingungen (vs, und ri3,), sowie
deren Oberténen und Kombinationsbanden bestimmt. Der Bandenursprung (0-0)
liegt in den Literaturspektren!®8 bei 34769 cm~!, was mit dem experimentell be-
stimmten Wert von 34760 cm™~! gut tibereinstimmt. Bei dem Wellenldngenscan aus
Abbildung (@) wurden drei Scans aufsummiert, wobei jeder einzelne Scan mit
50 Mittelungen pro Datenpunkt aufgezeichnet wurde. Der Wellenlangenintervall ist
auf A\= 0.05 nm (~6 cm~1) limitiert, was der Schrittweite des ps-Lasers entspricht.
Die relativ breiten Banden sind auf den Dreiphotonen-Prozesses ([1+2]REMPI) und
der Laserpulsbreite des ps-Experimentes (20-25 cm™!) zurtickzufiihren.
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Abbildung 4.1: (a): [1+2]REMPI-Spektrum von Pyridin. Messspezifische Kenn-
daten: E(Laser): ~50 udJ/Puls (ps-Laser), Bem.: +500 Linse vor Messapparatur,
(b): Literaturspektrum mit Lebensdauern einiger Schwingungsbanden. 94

4.3 Zeitaufgeloste Messungen

Aus der Literatur sind Lebensdauern des S;-Zustands von ca. 34-60 ps bekannt.
In Abbildung sind die Pump-Probe-Experimente von drei unterschiedlichen
Banden gezeigt (vgl. Abbildung [4.1). In Tabelle werden die experimentell er-
mittelten Werte mit den Literaturdaten 498l verglichen. Der Versuchsaufbau ist
prinzipiell aus Abbildung [3.5| zu entnehmen. Pump- und Probe-Strahl werden vor
der Messapparatur separat mit einer Sammellinse fokussiert. Im Gegensatz zu den
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® 279.05nm v (ay)’
T=28ps

® 283.3nm v (@)
t=31ps

ion signal

time delay [ps]

Abbildung 4.2: Pump-Probe-Experiment von Pyridin mit [1+2 JREMPI. oben:
6292 Ubergang bei 279.05 nm, mitte: 6a,' Ubergang bei 283.3 nm, unten: 0-0-
Ubergang bei 287.7 nm. Messspezifische Kenndaten: E(Pump): ~50 pJ/Puls,
E(Probe): ~200 pd /Puls.

spater diskutierten Pump-Probe-Experimenten wird der raumliche Uberlapp nicht
mit einem Beamsplitter realisiert, sondern durch Kreuzen beider Pulse im Moleku-
larstrahl. Dieser Aufbau ist gegentiber der Messmethode mit einem Beamsplitter
zwar schwerer einzustellen (riumlicher Uberlapp beider Pulse in der HK), ermog-
licht aber das Arbeiten mit héoheren Energien, da in den dichroitischen Spiegeln
keine Energie verloren geht.

Aufgrund des hohen Dampfdrucks musste Pyridin nicht geheizt werden und
konnte direkt im Probengefaf3 vorgelegt werden. (vgl. [3.12). Die Testsubstanz wur-
de tber den OPG-Output mit Wellenldngen im Bereich von 278-290 nm angeregt.
Als Abfragewellenlange wurde die dritte Harmonische (THG, 351 nm) aus dem HG
genutzt.

Die Lebensdauern aus Tabelle 4.1] sind wie auch in der Literatur, mit einer expo-
nentiellen Relaxation berechnet. Die ermittelten Zeiten liegen in der gleichen Gro-
Benordnung wie die Werte von Yamazaki et al. - sind aber um etwa 10 ps verkuirzt.
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Tabelle 4.1: Pyridin CsHsN: m/z = 79.1, IE: 9.25eV 99971 Gegentiberstellung
der experimentell ermittelten Werte mit frither publizierten Messergebnissen.

| Bande | AE [em '] | 1 [ps]®4 | « [ps]®U | AE [em™!] Exp. | < [ps] Exp. |

0-0 0 42 - 0 31
6ag! 542 42 - 540 31
6ag2 1084 38 32 1080 28

Dieser Trend wurde auch schon in friheren Kalibriermessungen beobachtet, bei
denen die Schwingungsbande 14(ag)? eine Lebensdauer von 32 ps besitzt. 1l Die
verkiirzten Lebensdauern sind hauptsdchlich auf die Pulslingen der verwende-
ten Lasersysteme zurlickzufiihren. In den ersten Experimenten wurden die Fluo-
reszenzlebensdauern mit einem Pikosekunden-Laser aufgezeichnet, der mit einem
kontinuierlich gepumpten Farbstoff-Laser (Spectra Physics 375 und 344S) und ei-
nem modengekoppelten Argon-lonen-Laser (Spectra Physics 171-18) zusammen-
gesetzt ist. Um die Lebensdauern zu messen, wurde ein Sekundarelektronenver-
vielfacher (Hamamatsu R1294U) verwendet, der eine Antwortfunktion von 70 ps
besitzt. Mit dem damals verwendetem Aufbau konnten die kurzen Relaxionszeiten
deshalb nur ungenau bestimmt werden.®* In den Experimenten von Schulz und
Fischer wurde ein Ti:Sa-Laser verwendet, wobei ein Photon der THG zur Anregung
und zwei Photonen der SHG als Abfragepuls genutzt wurden. Dieser Messaufbau
hat vergleichbar mit unserem Experiment ein zeitliche Auflésung von 3-4 ps. 13911
Die Testexperimente am Pyridin stimmen deshalb sehr gut mit den alten Werten
von Schulz und Fischer tiberein. ?!! Sowohl die Lage der Absorptionsbanden, deren
spektrale Auflésung, als auch die Lebensdauern der unterschiedlichen Schwin-
gungsbanden im angeregtem Zustand sind mit friiheren Experimenten vergleich-
bar.
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2-Methylallyl-Radikal

Das 2-Methylallyl-Radikal (2MA, C4H;) besitzt ein ungepaartes Elektron, was die
hohe Reaktivitidt dieser Verbindung erklart. Schon im Jahr 1934 konnten Rice und
Herzfeld zeigen, dass die Kinetik vieler organischer Reaktionen auf radikalische
Intermediate im Reaktionsmechanismus schlieen lasst. 1499

Dieses Kapitel beschaftigt sich vor allem mit den dynamischen Prozessen, die
bei kleinen Kohlenwasserstoffradikalen im angeregten Zustand ablaufen. In vielen
Radikalen ist der elektronisch angeregte Zustand kurzlebig und fiihrt unmittelbar
zu inneren Umwandlung (Internal Conversion, IC) in den elektronischen Grund-
zustand. Dieser schnelle Zerfallsprozess erzeugt heifie Radikal deren Folgere-
aktionen untersucht werden kénnen.H%ll Im Rahmen der statistischen Theorie
und den chemischen Reaktivititen, sind diese Folgereaktionen nur von der Ge-
schwindigkeit der Radikalbildung selbst abhéngig. 192l Eines der am Besten unter-
suchten Kohlenwasserstoffradikale ist das Allyl-Radikal (C3Hjs). Dabei wurden elek-
tronisch angeregte Zustidnde charakterisiert, die Molekiilstruktur im angeregten
Zustand beschrieben und Zerfallsdynamiken elektronischer Zustinde aufgezeich-
net, P00l plektronisch angeregte Zustinde des Methylallyl-Radikals konnten
bereits mittels resonanter Multiphotonenionisation (REMPI) detailliert untersucht
werden, jedoch ist bis dato keine Information tiber die Zerfallsdynamik dieser Zu-
stande verfiigbar. 104

Die Studie an resonanzstabilisierten, kleinen Radikalen wie Allyl- oder Methylal-
lyl ermdglicht es, die dynamischen Prozesse von komplexeren Systemen besser zu
verstehen. Experimentell ist nachgewiesen worden, dass solche Radikale im Ver-

'Radikale mit hoher kinetischer Energie bzw. Radikale, die in einem angeregten Zustand sind und
Folge- oder Kettenreaktionen auslésen kénnen 109
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brennungsprozess involviert sind und dessen Kinetik beeinflussen. 1% Ausgehend
von einer radikalischen C3-Spezie (Propargyl-Radikal) wird Benzol und daraufhin
auch grofere polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe (PAK), die Hauptbe-
standteil in Ruf sind, gebildet."% Bei der Bildung des 1-PENs (sieche Kapitel
spielt zum Beispiel das Propargylradikal eine entscheidende Rolle. Auch bei der
Verbrennung von Biodiesel/Diesel konnte beobachtet werden, dass eine verhéaltnis-
mafig hohe Affinitat der Wasserstoffabstraktion in Methylstellung existiert, woraus
eine cis/trans-Isomerisierung der ungesattigten Reste des Methylsaureesters re-
sultiert. 197 Abbildung veranschaulicht diese Wasserstoffabstraktion und das
daraus gebildete Radikal, welches in erster Naherung als Alkylallyl-Einheit gesehen
werden kann, fiir die das Mehtylallyl ein Modell darstellt (vgl. blaue Markierung aus

Abbildung[5.1).

Abbildung 5.1: Eine der sechs mdglichen (bevorzugten) Wasserstoffabstrak-
tionen (in Methylstellung) am Beispiel des Methylsdureesters (Linolsdureme-
thylester), der mitunter im Biodiesel vorkommt.

5.1 Pyrolyse der 2MA Vorstufe

Um das gewunschte 2-Methylallyl-Radikal zu generieren, bedient man sich der
homolytischen Spaltung einer Halogen-Kohlenstoff-Bindung (sieche AbbJ5.2). Die
Methode der Wahl ist hier die thermische Spaltung durch Pyrolyse die von Chen et
al. optimiert wurden (siehe Grundlagen .1871 Das Produkt dieser thermischen
Spaltung ist zundchst ein priméres Radikal, das durch das Allyl-System resonanz-
stabilisiert ist. Die Stabilitat von Alkylradikalen steigt in der Reihenfolge: -CH3<
primar < sekundar < tertidr. Das Methyl- und Allyl-Radikal, erscheinen auf den
ersten Blick wie sekundare Radikale, sind hingegen noch stabiler als ein tertidres
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Abbildung 5.2: Pyrolytische Spaltung von 3-Brom-2-Methyl-1-Propen (Sigma
Alldrich) zu 2MA und einem Bromatom.

Alkylradikal. Diesen Sachverhalt zeigen experimentell ermittelte Werte der homo-
lytische Wasserstoffabspaltung, die in Tabelle dargestellt sind. Alle Reaktions-
produkte, die bei der thermischen Spaltung des 2MA-Vorlaufers entstehen, werden
in Abschnitt [5.3.3] diskutiert.

Tabelle 5.1: Dissoziationsenergien (BDE) verschiedener C-H-Bindungen. 108l

| Verbindung | BDE [kJ-mol '] |
CHy=CHCHy --H 364
(CHs)sC---H 389
(CHy)oCH - H 397.5
CHsCHy - H 410
CHs - H 440

5.2 Elektronische Eigenschaften des (Methyl)allyl-Systems

Bei Radikalen von gesattigten Kohlenwasserstoffen erfolgt eine Stabilisierung durch
Hyperkonjugation benachbarter sp?-hybridisierter C-H-Bindungen. Diese Stabili-
sierung erfolgt zwischen einem vollstindig besetzten Orbital einer o-Bindung und
dem benachbarten, einfach besetzten Molekulorbital (einfach besetztes MO des
Radikals). Beim Allyl-System ist das Elektron in dem einfach besetzten MO de-
lokalisiert und erfahrt eine Resonanzstabilisierung durch die benachbarte Doppel-
bindung (vgl. Abbildung [5.3). Das Methylallyl-Radikal kann demnach durch zwei
mesomere Grenzformen beschrieben werden. Wenn man sich das MO-Schema fiir
das 2MA herleitet, wird ersichtlich, dass sich die partielle Ladung des Radikals auf
alle drei C-Atome verteilen kann. Die Linearkombination der beteiligten p-Orbitale
spiegelt sowohl den enormen Energiegewinn, als auch die Aufenthaltswahrschein-
lichkeit des Elektrons wider. Das nichtbindende MO (v2) zeigt am zentralen C-Atom
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Abbildung 5.3: oben: Mesomeriebeziehung im Methylallyl-System, unten:
allg. tiibliche Schreibweise des 2MA.

eine Knotenebene (siehe Abbildung . Da die Aufenthaltswahrscheinlichkeit des
Elektrons durch [¢|> beschrieben wird, ist das Elektron nicht am zentralen C-Atom
lokalisiert. 199 Dieses MO ist zugleich HOMO (highest occupied molecule orbital)
und LUMO (lowest unoccupied molecule orbital) und wird als SOMO (single occu-
pied molecule orbital) bezeichnet. 110

AE

SOMO

Abbildung 5.4: © Molekiilorbitale des Allyl-Systems. Irrelevante o- und =-
Orbitalen sind nicht dargestellt.

5.3 Elekironische Anregung des 2MA

Das Radikal muss zunichst resonant angeregt werden, um anschliefSend durch
einen zweiten Laserpuls ionisiert und somit detektiert werden zu kénnen. Um
moglichst viele Zustande zu untersuchen, werden [2+1’]- und [1+1']REMPIs auf-
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5.3. Elektronische Anregung des 2MA

genommen . In Abbildung [5.5 ist dargestellt, wie das Radikal angeregt und ioni-
siert werden kann. In den folgenden Experimenten wird der 3s-Rydberg-Zustand
(B-Zustand) des 2MAs untersucht. Dabei wird das Elektron aus dem SOMO in
ein s-artiges Orbitaﬂ angehoben, das energetisch héher als die Kombination der
p-Orbitale (¥3) aus Abbildung liegt. Die Ionisierungsenergie fiir das 2MA und

E
A X" X" y

A\
W\

B 3s 0° B 3s 25'

A\
\\

X X
[2+1]REMPI [1+1']REMP]

Abbildung 5.5: Energielevel des 2MA. links: Anregung in das Grundniveau
des 3s-Zustands mit zwei Photonen, mitte: Anregung des Schwingungszu-
stands 25' mit einem Photon. Nach Anregung in das 3s-Niveau erfolgt die
Ionisation mit 351 nm (THG), rechts: 2MA im kartesischen Koordinatensys-
tem.

dhnliche Verbindungen kann aus Tabelle [5.2] entnommen werden. Sowohl beim
2-Methylpropen (C4Hg) als als auch im 2-Methylallyl-Radikal (C,H~) ist die Ionisie-
rungsenergie geringer als im verhaltnismafig kleineren Propen (C3Hg) und Allyl-
Radikal (C3Hs). Auch ist zu erkennen, dass die Radikale eine deutlich kleinere
Ionisierungsenergie aufweisen als die ungesattigten Verbindungen, die ihnen am
ahnlichsten sind. Das liegt daran, dass das nichtbindende, einfach besetzte Orbital
des Radikals (SOMO) energetisch hoher liegt als das zweifach besetzte Orbital (HO-
MO) der ungesattigten Verbindung und demnach weniger Energie benotigt wird,

2kugelsymmetrisches Molektilorbital, siehe Abbildung
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um das Elektron aus dem Molektilorbital zu entfernen.

Tabelle 5.2: Adiabatische Ionisierungsenergien verschiedener Verbindungen.

Strukturformel /\ XN )\ )—\\
Name Propen | Allyl-Radikal | 2-Methylpropen | 2-Methylallyl-R.
IE [eV] 9.744UT [ g 13114 9.239HI 7.90H14l
IE [nm] 127.2 152.5 134.2 156.9

Im néchsten Abschnitt werden die elektronischen Zustande hinsichtlich ihrer
Symmetrie beschrieben. Je nachdem welche Punktgruppe man far das 2MA vor-
aussetzt, ergeben sich unterschiedliche Termsymbole, um die elektronischen Zu-
stdnde zu beschreiben.

5.3.1 Symmetriebetrachtung der elekironischen Anregung

Mit den zuvor besprochenen elektronischen Eigenschaften lasst sich das 2MA hin-
sichtlich seiner Symmetrie in zwei mogliche Punktgruppen einteilen. Je nachdem
ob die Methylgruppe am zentralen Kohlenstoffatom rotiert oder starr ist, ergeben
sich unterschiedliche Punktgruppen (vgl. Abbildung [5.6). Ob die Methylgruppe

Abbildung 5.6: C,,: Die H-Atome an der zentralen Methylgruppe sind nicht
unterscheidbar, C,: Starre H-Atome an der Methylgruppe - keine Rotation um
C-CH; Verbindungsachse.

starr ist (C;), oder frei beweglich (C,,) ist hauptséchlich durch die Temperatur des
Radikals vorgegeben. In Tabelle [5.3|sind die Charaktertafeln beider Punktgruppen
gezeigt, mit deren Hilfe die angeregten Zustande klassifiziert werden kénnen.
Experimentell kann man die Symmetrie des 2MAs durch eine Multiphotonenan-
regung nachweisen. Wird ein elektronisch angeregter Zustand durch ein Photon
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5.3. Elektronische Anregung des 2MA

Tabelle 5.3: Unterschiedliche Punktgruppen fir das 2MA. (a): C;, (b): Ca,.

Cs | E ouly2)
A |1 1 x, ¥, Rz | X2, y%, 7%, xy
A"|1 -1 |z R,R, vz, X

(a) Charaktertafel fiir die Punktgrup-
pe Cs (keine Rotation um C-CHas).

Co |E Coly) 0ulyz) o,(yx)

A |1 1 1 1 z x2, y?, z°
A |11 1 1 R, Xy

B, |1 -1 1 1 | xR, | xz

B, |1 -1 -1 1 |y R, yz

(b) Charaktertafel fiir die Punktgruppe Ca,
(freie/unendlich schnelle Rotation um C-CHsj).

erreicht, unterliegt dieser Prozess dem elektronischen Dipoloperator (i), der durch
die irreduziblen Darstellungen der Polarisationsebenen x, y und z beschrieben wird
(vgl. Tabelle . Um herauszufinden ob der elektronische Ubergang erlaubt ist,
muss das Matrixelement M,y bestimmt werden (vgl. [2.1.5):

+oo
My= [ wividr 5.1)

Ein elektronischer Ubergang ist erlaubt, wenn M;; # 0 und verboten, wenn M,
= 0. M;y ist nur dann ungleich Null, wenn das direkte Produkt I'y, ®I';,®@'y ; die to-
talsymmetrische irreduzible Darstellung (C,= A, Cy,= Ay) enthilt. Zu jeder Gruppe
gibt es eine totalsymmetrische Darstellung, die nur aus eindimensionalen Einheits-
matrizen (+1) besteht. Sie wird in einer Charaktertafel immer zuerst aufgefiithrt und
ist dadurch definiert, dass sie durch keine Symmetrieoperation (E, C’g, 0, uUsw.)
verandert werden kann. Mit der Symmetrie (Orbitalsymmetrie) des Anfangs- und
Endzustands (¢, 1¢) und dem Dipoloperator (/1), der drei Komponenten besitzt, die
wie die Funktionen x, y und z (vgl. Tabelle transformieren (in Gleichung
und durch ~ symbolisiert), kann eine Aussage daruber getroffen werden, ob
ein Ubergang erlaubt oder verboten ist. In den folgenden Gleichungen wird diese
Vorgehensweise anhand der beiden moéglichen Symmetrien beschrieben.
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A/ A//

Cotvipim A" | 4 |a=| a (5.2)
A//
B Bs

Cow: iy~ Az | By |A1=| B (5.3)
Ay Ao

Wie aus Gleichung [5.2] und [5.3] zu sehen ist, wird die totalsymmetrische irre-
duzible Darstellung nur bei einer C,-Symmetrie erreicht (A'). Das bedeutet, dass
bei einer Einphotonenanregung der Bandenursprung (0-0-Ubergang, D; + Dg) nur
dann auftritt, wenn das Molekiil eine C;-Symmetrie besitzt.

Alternativ besteht die Moglichkeit, einen elektronischen Zustand durch einen
Zweiphotonenprozess anzuregen. Sind zwei Photonen fiir die Besetzung eines Zu-
stands verantwortlich, unterliegt dieser Prozess dem Polarisierbarkeitstensor (&),
der sechs Komponenten besitzt, die wie die quadratischen Funktionen (vgl. Tabelle
x2, y2, xz, Xy und yz transformieren (moglich sind auch Linearkombinationen
wie x2-y2 usw.). 14 Daraus ergeben sich folgende Beziehungen:

A/ A//

Cot i~ A" | A | A= (5.4)
A As
Ao

Coy i i) ~ Asg By A= | B (5.5)
By By

Da der Polarisierbarkeitstensor sechs Komponenten besitzt, die sowohl bei einer
C;- als auch einer Cy,-Symmetrie alle irreduziblen Darstellungen der Gruppe ent-
halten ergibt die Multiplikation immer die totalsymmetrische Darstellung und ist
demnach ein erlaubter Prozess.

Aus Tabelle koénnen die berechneten Energien und Franck-Condon-Faktor-
en (Oszillatorstarke der Ubergénge] der elektronischen Zustande des 2MAs ent-
nommen werden. Zudem ist das Orbital beschrieben, welches durch die Anre-
gung besetzt wird. Der mit dem Pikosekunden-Laser erhaltene Wert von 4.75 eV

64



5.3. Elektronische Anregung des 2MA

Tabelle 5.4: Ergebnisse aus MR-CISD Rechnungen und zweier unabhangiger

Experimente.

C./C,, 3 T, [eVIH24 | Charakter des | FCF1o4 | T, [eV]HO4 | T, [eV]
Rechnung | Orbitals 04 Exp.H3l

2°A”/1°B, 2.86 T 7.0 -10°6

1°A°/1%A, 4.85 3s 1.3.107° 4.75 4.75

2°A°/2%A, 5.50 3py 4.1.107°

32A7/2°B; 5.55 3Pz 0.039 ~5.2

32A”/1°B, 5.59 3p: 0.015 ~5.2

(38340 cm 1) ist im Einklang mit der theoretischen Vorhersage fiir Rydberg-ahnliche
Zustande, die gemaf3 der folgenden Beziehung beschrieben ist (siehe Grundlagen

2.8):

Ry

v=IF — —
Y (n—0)>

(5.6)

Mit einer Ionisierungsenergie von 7.90 eV (63718 cm~!)H113l, einer massenabhan-
gigen Rydberg-Konstante von Ry;= 109736 cm~! und einem empirischen Quanten-
effekt von §= 0.921115! ergibt sich ein Wert von 4.755 eV (38354 cm™1).

5.3.2 Messergebnisse [2 + 1'|REMPI

Da der 3s-Grundzustand (B-Zustand) ausschlielich durch einen Zweiphotonen-
prozess erreicht wird, muss das 2MA mit der Punktgruppe Cs, beschrieben wer-
den. Bei einer C,-Symmetrie ware der 0-0-Ubergang in den B-Zustand durch eine
Einphotonenanregung moglich (vgl. und [5.3). Aufgrund der hohen Tempera-
tur im Pyrolyser6hrchen ist die adiabatischer Abkiihlung nicht stark genug, um
das Radikal abzuktihlen und so eine Rotation der Methylgruppe zu vermeiden. Die
Wasserstoffatome an der Methylgruppe sind also nicht unterscheidbar. Die Formen
der berechneten Orbitale, die bei der elektronischen Anregung beteiligt sind, kén-
nen aus Abbildung entnommen werden. Dabei handelt es sich um einen Uber-
gang aus einem 7-Orbital (A;-Symmetrie, SOMO) in das Rydberg-artige 3s-Orbital
(A;-Symmetrie). 112! Nach geltenden Auswahlregeln ist ein A; < A, Ubergang sym-
metrieverboten, da nach Multiplikation des Dipoloperators nicht die totalsymme-
trische Darstellung enthalten ist (vgl. Gleichung [5.3). Bei einer Anregung durch
zwei Photonen unterliegt diese Transformation dem Polarisierbarkeitstensor, der
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wie zuvor beschrieben, alle irreduziblen Darstellungen der Gruppe enthéalt und so-
mit zweifelsfrei auch die totalsymmetrische Darstellung ergibt. In Abbildung ist
dieser Sachverhalt unter Voraussetzung einer Ci,-Symmetrie nochmals verdeut-
licht.

E

A

Abbildung 5.7: Symmetrie und elektronische Anregung des 2MAs. links: Sym-
metrie der Orbitale nach elektronischer Anregung in das Rydberg-dhnliche
3s-Orbital, rechts: Irreduzible Darstellungen (mit Spinmultiziplitat) beider Zu-
stdnde mit Punktgruppe Ca,.

Somit liegt der Fokus bei den [2+1']REMPI-Experimenten auf dem Bandenur-
sprung des 3s-Rydberg-Zustands. Wenn man nun den Anregungslaser im Bereich
von 500-525 nm durchstimmt und einen resonanten Ubergang trifft, kann man
durch ein [2+2]REMPI ein Ionensignal erhalten. Die hohe Leistung des Lasersys-
tems in diesem Spektralbereich beglinstigt zwar eine Einfarbenexperiment durch
vier Photonen, jedoch war das Hintergrundsignal relativ hoch, sodass das S/N-
Verhéltnis unzureichend ausfiel. Die Effizienz der MPI wurde durch einen zweiten
Laserpuls mafigeblich gesteigert. Hierzu wurden beide Laserpulse rdumlich und
zeitlich tberlagert. Wurde ein elektronischer Zustand durch zwei Photonen bevol-
kert, konnte er mittels einem Photon des zweiten Lasers (351 nm) ionisiert werden.
Hierzu wurde der Ionisationslaser auf einen fixen Zeitpunkt (Zeitnullpunkt beider
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Pulse) festgehalten. In Abbildung ist ein REMPI-Spektrum gezeigt, das den Wel-
lenlangenbereich von 500-525 nm abdeckt. Beide Laserpulse wurden dazu mit ei-
ner Sammellinse (+300) in die Hauptkammer fokussiert. Zum besseren Verstandnis
ist das Ionensignal sowohl in Abhéangigkeit der Wellenldnge, als auch relativ zum
Bandenursprung geplottet. Die Laserleistung wurde kontinuierlich aufgezeichnet,
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Abbildung 5.8: [2+1']REMPI-Spektrum von 2MA. Messspezifische Kenndaten:
E(Pump): ~400 pd/Puls, E(Probe): ~400 pJ/Puls.

um sicher zu stellen, damit es sich tatsdachlich um Banden handelt.

Das REMPI-Spektrum zeigt drei separate Banden, die hinsichtlich ihrer Dynamik
untersucht wurden. Die erste Bande im [2+1']REMPI entspricht der Anregung in
den schwingungslosen 3s-Rydberg-Zustand (521.9 nm, 38340 cm—1). Die nachste
Bande bei 515.7 nm (+461 cm™!) spiegelt eine Schwingung des Allylsystems wieder
(v171, CCC-Scherschwingung). Die dritte Bande bei 509.9 nm (+902 cm—1) ist mit
hoher Wahrscheinlichkeit die erste Oberschwingung der CCC-Scherschwingung
(v172) kann jedoch aufgrund der Laserpulsbreite des ps-Lasers nicht eindeutig zuge-

67



Kapitel 5. 2-Methylallyl-Radikal

ordnet werden (vgl. Tabelle [5.6). Die Bezeichnung der einzelnen Banden wurde aus
der Arbeit von Gasser et al. iibernommen. %4 Bei eng aneinander liegenden Ban-
den, bei denen eine eindeutige Zuordnung aufgrund der Laserpulsbreite (25 cm™1)
nicht méglich war, ist in Klammern eine alternative Zuordnung des Ubergangs
angeboten. Um die Zeitskala der dynamischen Prozesse zu untersuchen, wurde
der Anregelaser auf 521.9, 515.7 und 509.9 nm eingestellt und der Abfragelaser
(THG, 351 nm) zeitlich variiert. In Abbildung sind die Literaturspektren von
Gasser et al. gezeigt, die neben dem 2-Methylallyl-Radikal (C4H7) auch die Isotopo-
mere C,H,D3 und C4D7 zeigen. Diese REMPI-Spektren wurden mit einem Farbstoff-
Laser (Radiant Dyes Narrowscan) bei einer Pulsenergie von 1-2 mJ ([1+1]REMPI)
und 4.5 mdJ ([2+2]REMPI) aufgenommen. Die roten Markierungen geben die Ener-
gien an, bei denen ein Pump-Probe-Experiment ([2+1TREMPI, vgl. Abbildung
durchgefihrt wurde.

Um den Signalanstieg, den Signalabfall und einen moglichen Offset moglichst
genau abzufahren, wurde ein exponentieller Schrittalgorithmus angewandt (sie-
he Abschnitt [3.2.2). Abbildung zeigt die Pump-Probe-Spektren der Zweipho-

Tabelle 5.5: Messparameter flir die die Steuerung der Verzoégerungsstrecke
bei Pump-Probe-Experimenten.

Messparameter: Startwert = 80, f = 0.03, i = 60
Messpunkt | Schrittweite [a. u.] | Schrittweite [ps]
=0 —1=1 80 0.677
=1 —i=2 82 0.694
=2 —i=3 85 0.720
=3 —i=4 88 0.745
1=59 — =60 470 3.98

tonenanregung. Die farbigen Linien stellen die monoexponentiellen Fitfunktionen
dar (vgl. Abschnitt [3.2.4). Bei allen [2+]1']Experimenten wurde eine Pyrolyseleis-
tung zwischen 28-35 Watt gewahlt. Um mehr Probenmolekiile (3-Brom-2-Methyl-
1-Propen) in die Gasphase zu uberfuhren, wurde das Vorratsgefafs (vgl. in ein
100 °C warmes Olbad getaucht. Der Hintergrunddruck des Argon-Tragergases be-
trug +0.2 bar (1.2 bar absolut). Um die Signalintensitat zu erhéhen, wurde wieder
eine Sammellinse (+300) vor die Messapparatur gestellt.
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Abbildung 5.9: REMPI-Spektren des 2-Methylallyl-Radikals und verschiede-
nen Isotopomeren. (a): C4;H7, (b): C4H4Ds3, (c): C4D,. 104

5.3.3 Messergebnisse [1 + 1]REMPI und |1 + 1'|REMPI

Um sicher zu gehen, dass das 2MA-Radikal durch die pyrolytische Spaltung ent-
steht, wurde zunédchst ein Massenspektrum aufgenommen. Folgende Faktoren be-
einflussen die pyrolytische Spaltung und wurden vor den Experimenten optimiert:

* Leistung der Pyrolyse (Temperatur des SiC-Roéhrchens) sowie effektive Weg-
lange des Reaktors (Distanz in der das SiC-Roéhrchen gliiht), um méglichst
viele Radikale zu generieren, aber thermische Dissoziation anderer Fragmen-

te zu vermeiden (25-50 W = 35 W optimal).

* Abstand der Pyrolyse zum Skimmer um einen gerichteten und abgekuihlten

Molekularstrahl zu erhalten (1-4 cm = 2.5-3 cm)
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Abbildung 5.10: Pump-Probe-Experiment von 2MA mit Anregungswellenlan-
gen von 521.9, 515.7 und 509.9 nm und Abfragewellenldnge von 351 nm
(THG). Messspezifische Kenndaten: E(Pump): ~400 pJ/Puls, E(Probe): ~400
nd/Puls.

¢ Hintergrunddruck des Tragergases, sowie Ansprechzeit des Pulsventils um
moglichst viele Molektile in kurzer Zeit zu erzeugen (p(Ar)=1.2-1.5 bar (abso-
lut) = 1.2-1.3 bar (absolut))

In Abbildung ist das Massenspektrum der thermischen Spaltungsprodukte
des Vorlaufermolektls (3-Brom-2-Methyl-Propen, m/z = 135) gezeigt. Der Peak bei
m/z = 135 kann der bromierten Vorlauferverbindung zugeordnet werden. Die Mas-
senauflésung des Experiments wurde so gewahlt, dass eine Selektion der Bromiso-
tope nicht méglich war und deshalb der Mittelwert beider Isotope (M(Br)= 79.9 u)
angenommen wurde ("Br (50.69%)/%!Br(49.31%)). Der Peak bei m/z = 93 (Me-
thylbromid) ist héchstwahrscheinlich auf Verunreinigungen der Substanz zurtck-
zuftihren. Der starkste Massenpeak bei m/z = 55 ist dem 2-Methylallyl-Radikal
(C4H7) zuzuordnen.

Genauso wie bei den zuvor durchgefiihrten Experimenten wurde zunachst ein
Wellenldngenscan aufgenommen, der die einzelnen Schwingungsbanden im 3s-
Zustand auflésen soll. Bei einer Anregungsenergie zwischen 250-262 nm benétigt
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Abbildung 5.11: Massenspektrum nach Pyrolyse von 3-Brom-2-Methyl-
Propen ([1+1]JREMPI @257.9 nm). Peak m/z = 55: 2MA, Peak m/z = 93: Methyl-
bromid, Peak m/z = 135: 3-Brom-2-Methyl-Propen. Messspezifische Kenn-
daten: E(Laser): ~80 pndJ/Puls.

man lediglich ein weiteres Photon der gleichen Wellenldnge (260+260 nm = 9.54 eV,
[Eopra= 7.90 eV), um das 2MA zu ionisieren. Um die Einfarbenprozesse moglichst
gering zu halten, wurde der Laserstrahl unfokussiert in die Messapparatur ge-
lenkt. Abbildung zeigt das [1+1]REMPI-Spektrum des 2MAs. Auch hier ist es
teilweise schwierig, die einzelnen Banden klar zuzuordnen. Der Signalabfall, der ab
252 nm in Richtung zu kurzeren Wellenldngen sichtbar ist, kann auf abnehmen-
de Laserleistung zurtickgefiihrt werden. Die erste markante Schwingungsbande im
[1+1]REMPI- Spektrum (v5:) kann einer CHz-Deformationsschwingung zugeordnet
werden.

Die zeitaufgelosten Messdaten fiir die einzelnen Banden sind in Abbildung
zu sehen. Wie auch zuvor, wurde ein exponentieller Schrittalgorithmus verwendet
um die Datenpunkte aufzuzeichnen. Zudem gilt die Annahme, dass die angereg-
ten Zustande nach einer monoexponentiellen Kinetik relaxieren, was anhand der
Messdaten gut zutrifft. Es ist kein Offset im zeitabhangigen Ionensignal zu erken-
nen, der auf einen zweiten, langsamen Zerfallskanal hinweisen kénnte. Zudem ist
kein Signalausreifier zu sehen, der auf einen weiteren, schnellen Zerfallsprozess
deuten koénnte.

5.3.4 Zusammenfassung und Diskussion der Ergebnisse

Die Banden aus den ns-Experimenten von Gasser et al. 14 lieBen sich gut repro-
duzieren. Sowohl der 0-0-Ubergang (D; < D) in den 3s-Rydberg-Zustand, als auch
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Abbildung 5.12: REMPI-Spektrum von 2MA. Messspezifische Kenndaten:
E(Laser): ~80 pd/Puls.

einzelne Schwingungsbanden im angeregtem Zustand sind in den ps-Experimenten
sichtbar. Frithere Studien mit ns-Lasern, bei denen das 2MA pyrolytisch erzeugt
wurde, haben eine Halbwertsbreite der Schwingungsbanden im angeregten Zu-

1 ermittelt. 118 Um die Schwingungsbanden besser aufzulésen,

stand von 35 cm™
mussten die Radikale z. B. photolytisch erzeugt werden. Dies hatte eine geringeren
innere Temperatur der Radikale zur Folge. Da die Laserpulse des ps-Lasers eine
Halbwertsbreite von etwa 25 cm~! haben, ist es unméglich, eng aneinanderliegen-
de Banden spektral aufzulésen.

Die strukturierten MPI-Spektren und die Zerfallszeiten der angeregten Zustan-
de lassen auf eine innere Umwandlung (IC) in den elektronischen Grundzustand
schliefen. Schon die Ergebnisse aus den Experimente am Allyl-Radikal (C3Hs)
konnten zeigen, dass der B-Zustand (3s-Rydberg-Zustand) tiber zwei separate Stu-
fen zerfallt. Zunachst tiber IC in den darunterliegenden A-Zustand und dann direkt

in den Grundzustand. Aufgrund der konischen Durchschneidung des A-Zustands
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Abbildung 5.13: Pump-Probe-Experiment von 2MA mit Anregungswellenlan-
gen von 260.0, 257.9, 256.6, 255.2, 245.8 und 252.1 nm. Messspezifische
Kenndaten: E(Pump): ~15 pJd/Puls, E(Probe): ~150 pdJ/Puls.

mit dem Grundzustand werden bei diesem Ubergang ,heifSe” Radikale gebildet. Da
der A-Zustand eine viel kiirzere Lebensdauer als der zu untersuchende B-Zustand
besitzt, beeinflusst er dessen Dynamik nicht."17 Auch eine Deaktivierung tiber
Intersystem-Crossing (ISC) ist unwahrscheinlich, da Kohlenwasserstoffradikale kei-
ne niedrig liegenden Quartett-Zustinde besitzen, aus denen ein solcher Ubergang
erfolgen kann. Das 2-Methylallyl-Radikal besitzt demnach die gleichen spektrosko-
pischen Eigenschaften wie das Allylradikal, in der der erste angeregte Zustand des
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D;-Zustands eine langere Lebensdauer aufweist als die nachfolgenden Zustande.
Bei den meisten groferen Molekiilen ist dem ersten angeregten Zustand stets die
langere Lebensdauer zu eigen. Dieses Phanomen ist als Kashas Regel bekannt und
sagt aus, dass die Fluoreszenz aus dem energetisch niedrigsten elektronisch ange-
regten Zustand erfolgt. 118l Ein weiterer Effekt, der bei zeitaufgelésten Experimen-
ten am 2MA auftritt, ist die photodissoziative Abspaltung eines Wasserstoffatoms
welche im Grundzustand auf der ns-Zeitskala ablauft. 16l

Vergleicht man die Lebensdauern des 3s-Zustands fiir das 2MA aus Tabelle

mit denen fur das Allyl-Radikal, fallt auf, dass sie 30-50 % kiirzer sind. Zum Bei-

Tabelle 5.6: Experimentell ermittelte Lebensdauern fir Schwingungsban-
den im angeregtem B2?A; Zustand. “Relative Verschiebung zum Bandenur-
sprung. “Alternative Banden, die aufgrund der Pulsbreite des Lasers nicht
eindeutig zugeordnet werden kénnen (17! » 18!, 172 » 17118!/16!, 25'17>
» 25!16!).¢Alle Lebensdauern haben eine Genauigkeit von +1 ps.

| Bande | Aggp. [0m] | Upap. [em ™' | O, [em™ O [ 55 [em™® | 754, [ps]® |

00 521.9 0 38342 0 14.0
261 260.0 140 38526 184 7.6
251 257.9 453 38790 448 12.5

171 ® 515.7 461 38800 458 12.5
241 256.6 650 38965 623 10.4
172 ® 509.9 902 39205 863 8.0
25118l 255.2 863 39177 835 9.1
251171 254.8 925 39254 912 10.3
251172 ®) 252.1 1345 39691 1349 8.4

spiel besitzt der D;-Grundzustand (B-3s-Rydberg-Zustand) im Allyl-System eine
Lebensdauer von 20 ps (vgl. 7= 14 ps fur 2MA).
Prozesse wie die innere Umwandlung (IC) kéonnen oft mit Fermis Goldener Regel

beschrieben werden: 119
kio ~ V2 FC- (5.7)

Die Grofie V' gibt dabei die elektronische Kopplung zwischen dem Anfangs- und
Endzustand des Systems an. FC steht fir den Franck-Condon-Faktor, der ein
Maf3 fiir die Kopplung der elektronischen Zustande darstellt. Die Variable [ be-
schreibt die Anzahl der méglichen Endzustinde, in die der Ubergang stattfinden
kann (Dichte der Endzustiande). Da die elektronischen Zustande im Allyl- und
Methylallyl-Radikal sehr &hnlich sind, kann man eine dhnliche Kopplung der Zu-
stande annehmen. Das 2MA (m/z = 55) besitzt im Vergleich zum Allyl (m/z = 40)
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eine zusatzliche CH;3;-Gruppe was wiederum bedeutet, dass es mehr rovibronische
Zustande besitzt (4 > [4). Da die Zerfallsrate k;¢ indirekt proportional zur Le-
bensdauer ist, erwartet man aufgrund der gréofieren Zustandsdichte des 2MAs ktir -
zere Relaxationszeiten (mp4 < 74) .

Die qualitativen Berechnung der Zustandsdichten wurde versucht, ist jedoch aus
zwei Grunden unzureichend. Zum einen ist die Energie des Zwischenzustands A,
der durch IC bevolkert wird, nur aus quantenchemischen Rechnungen bekannt.
Zum anderen muss die Torsionsmode um die C-CH3z Achse bei héheren Anre-
gungsenergien als freier Rotor betrachtet werden. Schon kleine Anderungen dieser
Parameter haben starken Einfluss auf die Ergebnisse. Der generelle Trend lasst
sich jedoch anhand der Goldenen Regel erkennen und experimentell nachweisen.
Eine weitere Tendenz ist die kiirzere Lebensdauer bei hoher angeregten Zustanden
(T521.9nm > T515.7nm > T509.9nm). Dies ist ein weiterer Beleg daftir, dass die Deak-
tivierung eines elektronischen Zustands schneller ablauft, wenn dem angeregten
Molekil zusatzliche Zerfallskanile bereitstehen.

Im Gegensatz zu den hier experimentell ermittelten Ergebnissen, die strukturell
ahnlichen Verbindungen anhand ihrer Molmasse eine langere Lebensdauer vorher-
sagen, verlangert sich die Lebensdauer angeregter Zustinde in Alkenen, wenn ein
H-Atom durch eine Methylgruppe substituiert wird.12% Die Interpretation der ver-
kiirzten Lebensdauern beim 2MA im Vergleich zum Allyl-Radikal ist ausschlief3lich
aufgrund der Zustandsdichte beider Verbindungen getroffen worden. Man muss
jedoch beachten, dass sich der Franck-Condon-Term (F'C) aus Gleichung nach
Methylen-Substitution ebenfalls auf das Ergebnis (k;¢) auswirken kann. Auch die
Geometrieanderung vom Allyl zum 2-Methylallyl (<CCCj;4= 121° vs. <CCC 4= 125°)
kann den Uberlapp der Wellenfunktionen beeinflussen und somit auch die Lebens-
dauern der angeregten Zustinde beeinflussen. 3l

Untersuchungen von Gasser et al.l1 1% haben die dissoziative Wasserstoffabspal-
tung nach elektronischer Anregung in den 3s-Rydberg-Zustand untersucht. Da-
bei werden heife Radikale durch einen strahlungslosen Ubergang (IC) aus dem
3s-Rydberg-Zustand in den Grundzustand erzeugt, aus dem eine statistische Dis-
soziation erfolgt. Nach quantenchemischen Rechnungen wird das Methylencyclo-
propan als Hauptprodukt gebildet. Mit den hier gezeigten Ergebnissen und den
Untersuchungen von Gasser et al.119, ist die Dynamik der angeregten Zustande
im 2-Methylallyl-Radikal aufgeklart.

Letztendlich erklaren sich die verkurzten Lebensdauern des 2MAs im Vergleich
zum Allyl-Radikal héchstwahrscheinlich mit einer steigenden Zustandsdichte, die
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aufgrund der héheren Molmasse (Molektilgro3e) des Methylallyl-Radikals gegeben
ist. 113l
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Kapitel 6

Pyracen

In diesem Kapitel werden die elektronischen Eigenschaften von Pyracen (Ci4H;2,
m/z = 180) beschrieben. Die Motivation diese Verbindung zu untersuchen ist auf
die Experimente an den substituierten Paracyclophan-Derivaten (pseudo-para-Di-
phenyl[2.2]Paracyclophan (p-DPhPC), 4,12-Dihydroxy[2.2]Paracyclophan (o-DHPC),
4-Hydroxy[2.2]Paracyclophan (MHPC)) zurtickzufiihren, bei denen ein signifikan-
ter Massenpeak bei m/z = 180 zu sehen war. Bei ersterer Verbindung (p-DPhPC)
ist dieser Massenpeak auf Photodissoziation zuriickzufiihren, da die Ausgangs-
verbindung (Mutter, p-DPhPC) mit m/z = 360 und das Fragment (Tochter) mit
m/z = 180 das gleiche Spektrum besitzen. Bei den Verbindungen o-DHPC und
MHPC besitzt der Massenkanal m/z = 180 ein eigenstindiges REMPI-Spektrum,
das sich vom REMPI-Spektrum des Muttermolekiils unterscheidet. Das deutet auf
eine neue Verbindung hin, die entweder als Verunreinigung in der Probensubstanz
vorlag oder wiahrend des Heizvorgangs in der Molekiilquelle entstanden. %l Beim
Erhitzen kann sich nach Abspaltung der Substituenten und Ethen-Eliminierung
theoretisch die Verbindung Pyracen (Muttermolektile: o-DHPC, MHPC) bilden. Py-
racen ist kommerziell nicht erhaltlich und wurde deshalb von Johannes Auerswald
(Arbeitskreis Prof. Anke Krtiger, Institut fir Organische Chemie, Universitat Wirz-
burg) synthetisiert. Bis dahin waren lediglich Studien von Bally et al. bekannt, die
das Molekul mittels Photoelektronenspektroskopie untersucht haben. Sie publi-
zierten ein Ionisierungsenergie von 7.32 eV und diskutieren verschiedene Orbital-
strukturen im angeregten Zustand. 121! Pyracen besitzt eine hohe Affinitit, grofere
Aggregate auszubilden, die sowohl durch quantenchemische Rechnungen als auch
mittels spektroskopischer Messungen untersucht werden kénnen.
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6.1 Struktur und elektronische Eigenschaften

Pyracen (siehe Abbildung ist in vieler Hinsicht eine interessante Verbindung.
Strukturell kann es als Teil der Verbindung Sumanen!!22! oder als Einheit funk-
tionalisierter Fullerene gesehen werden.!123 Genauso wie in den Paracyclophan-
Derivaten besitzt das Pyracen sowohl einen aromatischen als auch einen aliphati-
schen Teil. Das Grundgertust stellt eine Naphthalin-Einheit dar, die seitlich durch

(=l \

Abbildung 6.1: Strukturformel des Pyracens Ci4H;2 und zugehoriges Koordi-
natensystem.

zwei Funfringe erganzt ist. Die Planaritat des aromatischen Kerns wird dem Fan-
fring somit aufgedrangt und erzeugt eine Ringspannung im System. Isolierte ali-
phatische Funfringe unterliegen einer sogenannten Pseudorotation, was bedeu-
tet, dass sie in stdndiger Bewegung sind und man deshalb nur von kurzzeitigen
Konformationsisomeren sprechen kann. 24 Die planarisierten Funfringe erzeu-
gen Spannungen im gesamten Molekul, die sowohl die Struktur als auch die phy-
sikalischen Eigenschaften der Verbindung beeinflussen (z. B. sichtbar in NMR-
Spektren H22]),

Angenommen, die Ringspannung des Fiinfrings wirkt sich nicht auf die Struk-
tur des Molektils aus, kann das Pyracen der Punktgruppe Dy;, zugeordnet werden
(planares Molekulgertist mit Inversionszentrum). Wie in Abbildung gezeigt, liegt
das Molekul in der xz-Ebene, wobei die z-Achse die héchste Prioritat besitzt, da sie
zwei Atome beinhaltet und zwei Bindungen kreuzt. Zur genauen Beschreibung der
Molekiilgeometrie wurden DFT-Rechnungen mit Gasphasen-IR- und Ramanmes-
sungen verglichen. Struktur und Frequenzen wurden auf Grundlage des B3LYP-
und des wB97xD-Funktionals mit dem Basissatz 6-311G** berechnet. Eine Uber-
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sicht aller Bindungslangen und -winkel kann aus Tabelle entnommen wer-
den. Die Verbindung Naphthalin dient zum Vergleich und ist analog zum Pyracen
beschrieben. Vorausgesetzt, das Molektl besitzt eine Dy;,-Symmetrie, hat es ein

Tabelle 6.1: (a): Strukturformel von Pyracen in Draufsicht und Seitenan-
sicht (links) und Naphthalin in Draufsicht (rechts), (b): Bindungslangen und
-winkel der beiden Verbindungen: “Pyracen (wB97xD/6-311G**), "Naphthalin
(wB97xD/6-311G**) °Naphthalin (X-ray bei 205 K)H126!

N

(@)

| Pyracen® | Pyracen® | Naphthalin® | Naphthalin® | Naphthalin® |

a=1.577A | a =105.2°
b=1.522A4 | 3=106.7°
c=13984 [ ~=116.2°| c=1.4184 | v/ =122.1° | c=1.422 A4
d=1436A4|§=120.9° |d=14144| §5=1203° |d=1.4194
e=1377A | c=117.2° | € =1367A | £=120.8 | e =1.377 A
f=1.372A4 | ¢=121.9° [ f'=1.4204 | ¢ =118.9° |f'=1.424 A

w = 107.0°

)

Inversionszentrum, das festlegt, dass eine Schwingung entweder IR- oder Raman-
aktiv ist, jedoch nicht beides (Alternativverbot bzw. Ausschlussregel). 127 Im fol-
genden Abschnitt werden die Schwingungsbanden im Grundzustand hinsichtlich
einer Dy, -Symmetrie charakterisiert. Auf Grundlage der experimentellen Ergeb-
nisse beschreibt eine Dy, -Symmetrie das Molektil korrekt.
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6.2 Schwingungsspektroskopische Untersuchung des
Grundzustands
6.2.1 Symmetriebetrachtung der Schwingungsbanden im Grundzustand

Um alle Schwingungsbanden im Grundzustand korrekt zuzuordnen, ist ein Blick
auf die Charaktertafel der Punktgruppe Dy, noétig. Tabelle gibt einen Uberblick
uber alle Symmetrieelemente der Gruppe. Wenn die Anregung aus dem Schwin-

Tabelle 6.2: Charaktertafel fiir die Punktgruppe Dyy,.

Dop | I Ci(z) Co(y) Co(z) @ o(xy) o(xz) o(yz)

Ay |1 1 1 1 1 1 1 1 X2, y2, 72
By, | 1 1 -1 -1 1 1 -1 -1 R, Xy
By | I -1 1 -1 1 -1 1 -1 |R,| xz
Bs, | 1 -1 -1 1 1 -1 -1 1 R, yz
A, |1 1 1 1 -1 -1 -1 -1

B, | 1 1 -1 -1 -1 -1 1 1 Z

Bo, | 1 -1 1 -1 -1 1 -1 1 y

B3, | 1 -1 -1 1 -1 1 1 -1 X

gungsgrundzustand erfolgt, sind IR-aktive Banden nur aus den Darstellungen By,
By, und Bg, zu erwarten, wihrend Raman-aktive Banden die Bezeichnung A,, By,
By, und Bj, besitzen. Diese Annahme gilt nur unter der Voraussetzung, dass das
Molektl planar ist (aufler der vier Wasserstoffatome, die aus der Ebene ragen)
und demnach ein Inversionszentrum besitzt. Mit IR- und Ramanmessungen sowie
quantenchemischen Rechnungen wurde die Symmetrie des Pyracens ermittelt.

6.2.2 Quantenchemische Rechnungen mit GAUSSIANO9

Das quantenchemische Programmpaket GAUSSIANO9!28 erméglicht es, relativ
einfach und zeitsparend elektronische Strukturen von Molekiilen zu berechnen.
Fur diese Berechnungen werden zahlreiche ab-initio Methoden, semiempirische
Verfahren und Methoden der Dichtefunktionaltheorie bereitgestellt. Besonders bei
Molekitilgeometrien und Schwingungsfrequenzen im elektronischen Grundzustand
liegen die Rechenergebnisse erfahrungsgemaf; nahe am Experiment.

Viele der optimierten Strukturen, Schwingungsbanden im Grundzustand und
Energien angeregter Zustinde, werden mithilfe der Dichtefunktionaltheorie be-
stimmt. Als Rechenmethode wurde hauptsachlich das wB97xD-Funktional mit dem
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6-311G**-Basissatz verwendet. Vorteil dieses Funktional ist, dass es in einem ge-
wissen Rahmen Dispersionskrafte berticksichtigt, die vor allem bei vernetzten bzw.
verbriickten Aromaten auftreten. 129

Um Raman-aktive Schwingungsbanden richtig zu interpretieren bedarf es ei-
ner Korrektur. GAUSSIANO9 berechnet lediglich Raman-Streuaktivitaten (S) nicht
aber Raman-Intensitaten (/%). Um die experimentell ermittelten Spektren mit den
Rechnungen vergleichen zu kénnen bedient man sich folgender Beziehung:

I = C(vo — vi)*y; B LSE (6.1)

1

Dabei ist 1y die Wellenzahl des verwendeten Lasers (9398.5 cm !, Nd:YAG-Laser
mit einer Wellenlange von 1064 nm), v; ist die Wellenzahl der berechneten Schwin-
gungsbande, C ist ein konstanter Normierungsfaktor und B; ist ein Tempera-
turfaktor, der den Intensitatsbeitrag angeregter Zustande hinsichtlich der Boltz-
mann-Verteilung berticksichtigt. S? ist die Raman-Streuaktivitit, die direkt aus
ab-initio oder DFT Rechnungen erhalten wird. 128l Da der Anteil an nichtresonanter
Raman-Streuung des angeregtem Zustands beim Untersuchen von festen Proben
bei Raumtemperatur vernachlissigbar ist, kann B; gleich 1 gesetzt werden. 139

Die errechneten Schwingungsspektren wurden mithilfe eines GauB-Profils ange-
passt (FWHM= 5 cm™!). Hierzu wurde das Programm GaussSum verwendet. 131
Mangels der anharmonischen Interpretation, der limitierten Korrelation der Elek-
tronenbewegung und nicht zuletzt der Grenze der Basissatze sind berechnete Fre-
quenzen oft zu hoch und miissen nachtraglich korrigiert werden. 132! Die in dieser
Arbeit verwendeten Korrekturfaktoren kénnen den einzelnen Abbildungen entnom-
men werden. Ein Wert von 0.95 ist fiir das Funktional wB97xD geeignet und wurde
auch in fritheren Studien verwendet (lineare Regression tiber den gesamten Spek-

tralbereich). 133l

6.2.3 Infrarot-Spekiroskopie

Um die experimentell ermittelten Spektren moglichst gut mit DFT-Rechnungen
zu vergleichen, wurden die IR-Messungen in der Gasphase durchgefiihrt. Hierzu
wurde eine Hochtemperatur-Gaszelle134 basierend auf dem Modell Kleinermanns
entwickelt, die es ermoglicht, Feststoffe in die Gasphase zu tiberfihren und spek-
troskopisch zu untersuchen. 135136l Dje in dieser Arbeit beschriebene Gaszelle ist
eine Weiterentwicklung der Messapparatur, die in meiner Diplomarbeit beschrie-
ben ist. Im Vergleich zu fritheren Messungen ist eine bessere Temperatur- und Va-
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kuumkontrolle wihrend der Messung méglich. Das Volumen der Zelle wurde ver-
kleinert (~100 cm3) und mehrere Heizelemente (Heizstdbe die den Aluminiumblock
heizen) an die Zelle gebaut. Im Prinzip ist es ein beheizbarer Aluminiumblock, der
an beiden Enden mit KBr-Fenster abgedichtet ist. Uber eine mechanische Vorrich-
tung kann die Probe ins innere der Zelle gelangen, um dort zu verdampfen. Das
Kondensieren der Probe an den KBr-Fenstern konnte durch zusatzliche Heizele-
mente in nachster Ndhe zu den Fenstern behoben werden. Evakuiert man die Zelle
nach einer Messung und nimmt darauthin ein Hintergrundspektrum (vergleichbar
mit dem Hintergrundspektrum davor) auf, wurde ein Gasphasen-IR-Spektrum der
Probe aufgezeichnet.

Die Hochtemperatur-Gaszelle ist kompatibel mit einem Jasco4100 FTIR-Spek-
trometer. Um die Substanz in die Gasphase zu tberfiithren, wurde die komplette
Zelle auf etwa 220 °C geheizt und ein Vakuum von 0.5-2 mbar innerhalb der Zelle
erzeugt. Es werden 25 Scans bei einer Aufldsung von 4 cm™! aufgezeichnet.

6.2.4 Ergebnisse der IR-Messung

Da die Rechnungen mit dem Funktional wB97xD die Struktur und Frequenzen
der Schwingungen besser darstellen, sind diese mit den experimentell ermittel-
ten Spektren gegenuibergestellt. In Abbildung ist zunachst das gemessene IR-
Spektrum und die zugehoérige Rechnung gezeigt. Fur die Darstellung der theore-
tischen Spektren wurde das Programm GaussSum 2.2H31l verwendet, bei der je-
de Banden mit einer Halbwertsbreite (FWHM) von 10 cm~! angepasst ist. Das in
Abbildung gezeigte IR-Spektrum stimmt gut mit den Rechnung tberein. Im
Fingerprintbereich (500 - 1600cm™) lisst sich von jedem gemessenen Peak auf
einen Peak der Rechnung schlief;en. Hervorzuheben sind die intensiven Schwin-
gungen vy(by,) (784, Rechnung: 776cm™), v3(be,) (839, 838cm™), v5(b1,) (1435,
1421cm’!) und 13(b1,,) (1573, 1597 cm’!). Auch die hochfrequenten Schwingun-
gen 1o(b,) (2939, 2956cm™!) und v (b3,) (8037, 3075cm™') werden gut von der
Rechnung wiedergegeben. Anhand der Nomenklatur der einzelnen Schwingungen
erkennt man, dass IR-aktive Schwingungen gemaf3 der Charaktertafel der Punkt-
gruppe Dy, nur aus den Darstellungen B, By, und Bj, zu beobachten sind. Der
Peak bei 2850 cm™!, der lediglich im Experiment sichtbar ist, kann auf die Fermi-
Resonanz von Ober- und Kombinationsschwingungen zurtickgefiihrt werden.

Die Nomenklatur der Schwingungsbanden folgt einer systematischen Aufzih-
lung. Fir jede der einzelnen irreduziblen Darstellungen werden die Schwingungen
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Abbildung 6.2: oben: Experimentell ermitteltes Gasphasen-IR Spektrum von
Pyracen bei 493 K, unten: DFT Berechnung (Methode: «B97xD, Basissatz: 6-
311G**, Skalierfaktor: 0.96).

in aufsteigender Reihenfolge nach den Wellenzahlen (nach steigender Energie) be-
zeichnet. Die Schwingung v;(a,) ist somit die héchstenergetische Schwingung der
Darstellung A, v»(a,) die mit der zweithéchsten Energie und so weiter. Die in Abbil-
dung beschriebenen Banden sind in Tabelle [6.3| ausfihrlicher charakterisiert,
wobei die Bezeichnungen der Banden auf Grundlage der Literatur und fritheren

Arbeiten iibernommen wurde. 137138l

Um die Schwingungen eindeutig zu beschreiben, sind die einzelnen Bindungen
im Molektilgertist bezeichnet. Diese Zuweisung kann Abbildung entnommen
werden. Symmetrische (sym) und asymmetrische (asym) Schwingungen beziehen
sich jeweils auf die Bewegung der Atome relativ zueinander, d.h. bei einer sym-
metrischen Streckschwingung an einer CHy-Gruppe (vs,n,(C H2)) bewegen sich die
H-Atome gleichzeitig zum C-Atom hin. Bei einer symmetrischen Streckschwingung
von C=C-Doppelbindungen bezieht sich diese Streckschwingung auf C=C-Doppel-
bindungen, die nach einer Spiegelung an der Hauptdrehachse (z-Achse) zu De-
ckung gebracht werden kénnen. Demnach werden die C=C-Bindungsldngen der zu
untersuchenden Schwingungen gleichzeitig verkiirzt bzw. verlangert. Die in Abbil-
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Tabelle 6.3: [IR-aktive Schwingungen im Pyracen. Die Werte in Klammern
(Rechnung) geben die Intensitaten der Banden wieder. oop: out-of-plane, o.p.:
out-of-phase, ip: in-plane, i.p.: in-phase.

Bezeichnung | Rechnung | Experiment Beschreibung
[em™] [cm™!]
skaliert
V4(b2u) 776 (19) 784 5(CH2)twist + (5(: C— H)oop—waggmg
(0.p.)
v3(bay) 838 (44) 839 0(CH2)twist + (= C — H) oop—wagging
(i.p.)
V5 (bra) 1421 (47) 1435 Vagm(C = C)immen +0(= C — H)ip—wagging
(siehe Abb. 6.35]@
v3(biy) 1597 (17) 1573 Veym(C' = C)6—Ring + (=
C— H zp wagging q p
vo(b1y) 2956 (114) 2939 Vsym(C Ha) (]6 3c)
v1(bsy) 3075 (59) 3037 Vasym(=C — H) 46 3dp

dung [6.3] gezeigten Schwingungen verdeutlichen die relative Bewegung der Atome
anhand von Pfeilen.

6.2.5 Raman-Spektroskopie

Raman-Spektren von festen Substanzen wurden mit einem hochauflésenden FT-
Spektrometer der Firma Bruker (Modell: IFS120HR) aufgenommen. Als Lichtquelle
diente ein kontinuierlich strahlender (cw) Nd:YAG Laser mit einer Wellenldnge von
1064 nm. Die Probe wurde dazu in ein Aluminiumkorper gepresst und mittels ei-
ner Mikrometerschraube in den Fokus des Laserstrahls gebracht. Das in dieser
Arbeit gezeigte Raman-Spektrum wurde mit 250 Scans und einer Auflésung von
2cm’! aufgenommen. Im Raman-Modul wurde eine Blende in den Strahlengang
integriert, um die Intensitat der Streustrahlung zusatzlich abzuschwéachen. Die
Laserleistung wurde auf etwa 500 mW beschrankt, wihrend der Laserstrahl auf
die Probe fokussiert wurde. Das Spektrum aus Abbildung wurde durch ei-
ne Grundlinienkorrektur angepasst, da durch Fluoreszenz oder Warmeeffekte ein
Bauch unter dem Spektrum sichtbar war (Quelle: Gregor Suravicz, Bruker Ser-
vicetechniker). Zusatzlich wurde eine Basislinienkorrektur im Bereich von 1900 -
2600 cm™! durchgefiihrt.
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Abbildung 6.3: Schematische Darstellung einiger IR-aktiven Schwingungen

aus Tabelle

6.2.6 Ergebnisse der Raman-Messung

Das in Abbildung gezeigte Raman-Spektrum ist wieder mit der Rechnung auf

Grundlage des wBx97D Niveaus gegenubergestellt. Die Raman-Aktivitdten der Rech-
nung sind wie zuvor in Raman-Intensitaten umgerechnet (siehe Gleichung[6.1). Die

theoretischen Spektren sind mithilfe von GaussSum 2.2 131 dargestellt, wobei jede

Bande eine Halbwertsbreite (FWHM) von 5 cm ™! besitzt.

Wie in Abbildung zu sehen ist, stimmt die Rechnung mit dem Experiment
sehr gut uberein. Die Peaks im gemessenen Spektrum sind eindeutig den ein-
zelnen Peaks der Rechnung zuzuordnen. Das Raman-Spektrum enthalt alle in
der Rechnung auftretenden Banden und zeigt zudem vergleichbare Intensitaten.

85



Kapitel 6. Pyracen

500 1000 1500 2000 2500 3000

|v4('ag;)"|""|"" .

V1O(b29) /

V11(ag) Ve(ag)

v7(ag) \ V3(ag)
N

g..L)'N | J L,J\ Experiment

Raman intensity

_,l_ldu \ j ”Jd Rechnung

500 1000 1500 2000 2500 3000
wavenumber /cm’”’

Abbildung 6.4: oben: Experimentell ermitteltes Raman-Spektrum bei 298K,
unten: DFT-Rechnung (Methode: «B97xD, Basissatz: 6-311G**, Skalierfaktor:
0.96).

Wieder ist bei 2850 cm™! ein zusitzlicher Peak im Experiment zu sehen, der auf
Fermi-Resonanz hinweist. Tabelle und Abbildung [6.5] beschreiben die gezeig-
ten Schwingungen detailliert. Ein Plus bedeutet dabei, dass sich das Atom aus
der Ebene in Richtung des Beobachters bewegt, ein Minus dementsprechend, dass
sich das Atom in die Ebene hinein bewegt.

Die C=C-Streckschwingungen (v4(a,) und v3(a,)) bei 1446 cm™! (Rechnung: 1455)
und 1671cm’! (1682) sind sehr deutlich zu erkennen. Die ebene Ringatmungs-
Schwingung (,ring-breathing”, v11(a,)) bei 641 cm’! (625) zeigt auch eine gute Uber-
einstimmung. Der Fingerprintbereich von 200 - 1700cm™! besitzt eine besonders
gute Ubereinstimmung mit der Rechnung. Selbst wenig intensive Peaks kénnen der
Rechnung eindeutig zugeordnet werden. Der hochfrequente Bereich, in dem tiber-
wiegend C-H-Streckschwingungen auftreten, ist der Rechnung auch sehr dhnlich.
Der gemessene, sehr isolierte Peak bei 2833 cm™! stellt den ersten Oberton der
v4(ay)-Schwingung bei 1446 cm™! dar. Die intensivsten Peaks dieses Bereichs sind
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Tabelle 6.4: Raman-aktive Schwingungen im Pyracen. Die Werte in Klammern
(Rechnung) geben die Intensititen der Banden wieder. oop: out-of-plane, o.p.:
out-of-phase, ip: in-plane, i.p.: in-phase.

Bezeichnung | Rechnung | Experiment Beschreibung
[em™] [em™]
skaliert

Vl(](bgg) 520 [169) 529 (S(C — 0)5_ng (siehe Abb. |65a[)

v11(ag) 625 (529) 641 ringbreathing 46.5b[]

v7(ag) 1201 (94) 1212 dsym (CH2)wagging +0(= C — H) l16.50[]

ve(ag) 1355 (55) 1359 Voym(C = C)gugen + V(C =
C)zentral + 1/(: C - H)ipfwagging 6.5d

1/4(ag) 1455 (726) 1446 I/sym(C' = C)ﬁ_ng +v(C =

C)zentrul + 5(CH2)scissom'ng

(6.5€)

v3(ag) 1682 (141) 1671 (C = C)zentral + 7(C = C)augen G.p))
6.50

va(ag) 2956 (466) 2926 Vaym(C Hy)

v1(ag) 3075 (249) 3052 Veym(= C — H)

die symmetrische C-H-Streckschwingung in C'Hy (v2(ay)) bei 2927 cm’! (2956) und
die C-H-Streckschwingung am Aromaten (=C-H, (v1(a,)) bei 3052 cm! (3075).

6.2.7 Diskussion der Ergebnisse

In Abbildung [6.6] ist nochmal des experimentell ermittelte Raman- und IR-Spek-
trum abgebildet. Zwar sind einige Peaks der IR-Messung nahe an den Peaks der
Raman-Messung, dennoch liegen sie nie direkt tibereinander.

Die Experimente stimmen sehr gut mit den durchgeftihrten Rechnungen tiber-
ein. Die Kombination des IR- und Raman-Spektrums erlaubt die Aussage, dass
es sich beim Pyracen um ein - mit Ausnahme der Wasserstoffatome - planares
Molekuilgertist handelt. Es besitzt ein Inversionszentrum in der Mitte der zentra-
len C=C,.,;r;-Doppelbindung und hat deshalb die Punktgruppe Dy,.137 IR-aktive
Uberginge kénnen somit niemals Raman-aktiv sein und umgekehrt, was auch die
Experimente belegen. Die Experimente zeigen dartiber hinaus, dass die Schwin-
gungsspektroskopie eine einfache Moglichkeiten ist, um die Molekiilgeometrie im
elektronischen Grundzustand zu bestimmen. In den folgenden Abschnitten wird
der elektronisch angeregte Zustand hinsichtlich seiner Molekiilgeometrie unter-
sucht. Zudem gilt es, die dynamischen Prozesse nach elektronischer Anregung
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Abbildung 6.5: Schematische Darstellung von relevanten Raman-aktiven
Schwingungen aus Tabelle [6.4]
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Abbildung 6.6: oben: IR-Spektrum von Pyracen, unten: Raman-Spektrum
von Pyracen.

zu untersuchen. Aufgrund intermolekularer Wechselwirkungen bilden Pyracen-
Molektile Aggregate aus, die spektroskopisch untersucht werden kénnen.

6.3 Synthese

Die Verbindung Pyracen wurde nach dem leicht modifizierten Syntheseweg von
Trost et al. hergestellt. Als Edukt wurde auch hier Acenaphthen eingesetzt, das
kommerziell erwerbbar ist. Schema gibt einen kurzen Uberblick der Synthese,
die von Johannes Auerswald (AK Kriiger) durchgefiihrt wurde.

6.4 Elektronische Anregung des Pyracens

6.4.1 Schwingungsstruktur im angeregten Zustand

Pyracen war die erste unbekannte Verbindung, die mithilfe des Pikosekunden-
Laser untersucht werden sollte. Um den Bandenursprung und die Struktur im
angeregten Zustand zu ermitteln wurden zuerst hochauflésende Messungen mit
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Abbildung 6.7: Uberblick des Synthesewegs zum Pyracen, der von Johannes
Auerswald durchgefiihrt wurde. 137

dem Farbstoff-Laser durchgefiihrt. Zum einen ist es auf diese Weise leichter, den
Bandenursprung der elektronischen Anregung zu identifizieren und zum ande-
ren sind aufgrund der Molekiilgrofie viele, womoglich dicht aneinander liegende
Banden zu beobachten. Die Auflésung des ns-Lasers ist mit mit einer Pulsbreite
(FWHM) von 0.1 cm~! um ein Vielfaches genauer als die des ps-Lasers und ermog-
licht so, die Schwingungsstruktur im angeregten Zustand detailliert aufzulésen.
Ein weiterer Vorteil des Farbstoff-Lasers ist die hohe Leistung, bei der Pulsener-
gien von bis zu 10 mJ erreicht werden kénnen. Fur die Experimente am ns-Laser
wurde das Pyracen in der Feststoffquelle vorgelegt und auf 124°C aufgeheizt. Ein
konstanter Hintergrunddruck von 1.2 bar Argon wurde an die Apparatur angelegt.

Das in Abbildung gezeigte REMPI-Spektrum wurde mit der bereits beschrie-
benen Molekiilquelle (siehe Abschnitt[3.13) vermessen. Angeregt und ionisiert wur-
de das Pyracen mit einem Farbstoff-Laser (DCM in Ethanol, fr,s.,= 10 Hz, Ener-
gie= 1.8-4.2 mdJ/Puls). Das Spektrum zeigt die Schwingungsstruktur des S;-Zu-
stands im Bereich von 30700-32250 cm~!. Der Bandenursprung liegt bei 30798
cm~! (3.82 eV) und reprisentiert den schwingungslosen Ubergang vom elektroni-
schen Grundzustand in den ersten angeregten Zustand (A'Bs, <—X1Ag =S « Sp).
Dieser experimentell ermittelte Wert liegt lediglich 0.15 eV unterhalb des durch
Rechnung (3.97 eV, SCS-CC2) ermittelten Wertes. 137 Verglichen mit Naphthalin,
das auch beim Pyracen den aromatischen Kern bildet, ist der Bandenursprung
um 1221 cm~! rotverschoben. Die Intensitit des Bandenursprungs ist im Pyracen
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Abbildung 6.8: [1+1]REMPI von Pyracen. Messspezifische Kenndaten: E(La-
ser): ~3.0 mJ/Puls (ns-Laser).

hoéher, was in Einklang mit den berechneten Franck-Condon-Faktoren der elektro-
nischen Anregung ist. 139

Fir eine genauere Beschreibung der Schwingungungsstruktur sei auf die Arbeit
von Auerswald et al. 137l verwiesen. Einige wenige Schwingungsbanden, die auch
in Abbildung hervorgehoben sind, werden in Abbildung schematisch dar-
gestellt. Bei der Beschreibung fiur die Schwingungen gilt die selbe Nomenklatur
wie im Grundzustand. Der hochgestellte Index hinter den einzelnen Schwingungen
zeigt an, um welchen Oberton es sich handelt (2= 1. Oberton, 3= 2. Oberton usw.).
Aus Symmetriegriinden ist bei den ersten Banden nur der jeweilige Oberton erlaubt
und somit im Spektrum zu sehen. Die Intensitaten der Schwingungsbanden im an-
geregten Zustand sind fiir Pyracen verglichen zu dhnlichen PAKs (Naphthalin 140!,
TetracenH4l, Pyren!'4?l, Benzoperylen!'43l, Chrysent44l) sehr stark. Zudem be-
sitzen sie eine detaillierte Schwingungsfeinstruktur. Dies kann darauf hinweisen,
dass die beiden 5-Ringe einen mafgeblichen Einfluss auf das Molektilgertist und
die Schwingungen haben. Auffallig ist, dass besonders solche Schwingungsmoden
(b2,) sehr intensiv sind, die das planare Kohlenstoffgertiist deformieren und sowohl
in Obertonen als auch in Kombinationsmoden beobachtet werden. Das legt nahe,
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Abbildung 6.9: a,b: Deformationsschwingungen des planaren Kohlenstoffge-
rists aus der Ebene (o.p.) im elektronisch angeregten Zustand (S,).

dass mit der elektronischen Anregung die Planaritit des Molektilgertists vermin-
dert wird. Zwar liefern quantenchemische Rechnungen sowohl fiir So(A,) als auch
Si1(B3,) eine Dy, -Symmetrie, jedoch zeigt der S;-Zustand ein sehr flaches Potenzi-
al entlang der Falt- und Flatter-Schwingungen, die das Molektilgeruist verbiegen.
Der um etwa 0.3 eV hoher liegende S;-Zustand (By,) zeigt laut Rechnung ein Dop-
pelminimum, bei dem das Pyracen aufgrund dieser beiden Verzerrungen entweder
durch eine D;- oder eine Cq;-Symmetrie beschrieben werden muss. In Abbildung
ist dieser Sachverhalt verdeutlicht. Der geringe Abstand zwischen S;und S,
ist typisch fiir aromatische Verbindungen und kann zu einer vibronische Kopp-
lung und einer konischen Durchschneidung beider Potenzialflichen fiithren. 137
Generell beeinflussen zwei Faktoren die Geometrie des Molekiils. Zum einen die
Aromatizitat der Naphthalin-Einheit, die idealerweise eine vo6llig planare Konfigu-
ration ausbildet und zum andern der Zwang des Funfrings sich zu verdrillen um
dadurch eine energetisch guinstigere Anordnung einzunehmen. Im elektronischen
Grundzustand (Sp) tiberwiegt noch deutlich der Energiegewinn durch die Aroma-
tizitat, die durch das planare Molektilgeruist optimal ausgebildet werden kann. Im
ersten angeregten Zustand (S;) wird zwar die Aromatizitat verringert, jedoch reicht
die Ringspannung nicht aus, um die planare Konfiguration zu zerstéren. Im S,-
Zustand sind beide Effekte nahezu gleich stark, was zu einer sehr flachen Potenzi-
alflache ftihrt, in der sowohl eine D,-Symmetrie (4.28 eV, SCS-CC2) als auch eine
Cop-Symmetrie (4.26 eV, SCS-CC2) beobachtet werden kann. Die Energiebarrie-
re dieser unterschiedlichen Konfigurationen ist sehr gering und liegt bei lediglich
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Abbildung 6.10: Schematische Darstellung der elektronischen Anregung im
Pyracen. Die kursiv geschriebenen Werte resultieren aus quantenchemischen
Rechnungen (SCS-CC2). 137

20 cm~!. Diese Barriere kann unter Umstinden bereits im Schwingungsnullpunkt
iiberwunden werden. 1371

Die relevanten Orbitale, die bei der elektronischen Anregung in den ersten und
zweiten angeregten Zustand beteiligt sind, werden in Abbildung [6.11] graphisch
dargestellt. Nach quantenchemischen Rechnungen (SCS-CC2/CC-pVDZ) besteht
der S; + Sy Ubergang zu 58 % aus einem LUMO+1 + HOMO und zu 39 % aus dem
LUMO < HOMO-1 Ubergang. Der S, + Sy Ubergang wir zu 93 % durch die elek-
tronische Anregung aus dem HOMO in das LUMO beschrieben. Tabelle fasst
diesen Zusammenhang sowie die irreduziblen Darstellungen der Orbitale nochmals

zusaminer.

Die Werte fur die Orbitalenergien aus Tabelle 6.5 sind in Hartree angegeben.
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HOMO-1 HOMO

LUMO LUMO+1

Abbildung 6.11: Verschiedene Orbitale des Pyracens basierend auf quanten-
chemischen Rechnungen (SCS-CC2).

Tabelle 6.5: Reihenfolge der relevanten Orbitale, die dazu passenden irred.
Darstellungen, Energien und Charaktere der Orbitale. “Orbitalenergien in

Hartree.
Name | irred. Darstellung | Energie® | Orbitalcharakter
LUMO+1 3bs, 0.12 =
LUMO 3by, 0.11 e
HOMO 200 -0.26 s
HOMO-1 100 20.51 po

Nach dem Koopmanstheorerrﬂ entsprechen die Energien der besetzten Orbitale (ge-
nahert) der Ionisierungsenergie, wahrend die Energien der virtuellen Orbitale (ge-
nihert) der Elektronenaffinitat entsprechen. Ein reiner LUMO + HOMO Ubergang
wiirde bei einer Energie von ungefahr 0.15 H auftreten (-0.26 H+ 0.11 H= 0.15 H).
Die MO-Energien der besetzen Orbitale sind i. A. negativ, wihrend die MO-Energien

'Das Koopmanstheorem ist eine Naherung, in der angenommen wird, dass sich die Lage der Ener-
gieniveaus eines Atoms oder Molekiils bei der Ionisierung kaum &ndert. Dadurch ist die Ioni-
sationsenergie fur das hochste besetzte Molektilorbital (HOMO) ungefahr gleich der negativen
Orbitalenergie (I E = Euo, gilt fur Niveaus die mittels HF /SCF berechnet sind). 4%
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6.4. Elektronische Anregung des Pyracens

der unbesetzten (virtuellen) Orbitale meist positiv sind. Veranschaulicht geben die
Energien die Lage und damit die Reihenfolge der Besetzung im Grundzustand wie-
der. Alle in dieser Arbeit diskutierten Ubergiange im Pyracen haben somit 7%« 7-
Charakter, wobei die Elektronen aus den Orbitalen der aromatischen Naphthalin-
Einheit stammen. Diese Ergebnisse stimmen auch mit den Rechnungen von Bally
et al. tiberein. U211

6.4.2 Zeitaufgeloste Spektroskopie

Nachdem der elektronische Grundzustand und der erste angeregte Zustand des Py-
racens detailliert charakterisiert wurde, gilt das Interesse den dynamischen Prozes-
sen, die nach der elektronischen Anregung auftreten. Um geeignete Pump-Probe-

—— ns-Laser
............ ps_Laser

ion signal

0 200 400 600 800 1000
rel. wavenumber /cm'1

Abbildung 6.12: oben: [1+1]REMPI von Pyracen am Pikosekunden-Laser.
Messspezifische Kenndaten: E(Laser): ~50-100 pJ/Puls (ps-Laser), un-
ten:[1+1]REMPI von Pyracen aus Abbildung [6.8|

Experimente durchzufiihren wurde zunachst, das REMPI-Spektrum aus Abschnitt
mit dem ps-Lasersystem reproduziert. Dieses Experiment illustriert die spek-
trale Auflésung des ps-Lasersystems. Abbildung vergleicht das ermittelte ps-
REMPI-Spektrum mit dem zuvor gezeigten ns-REMPI-Spektrum. Nach einer Va-
kuumkorrektur und einer Wellenlangenkalibrierung mit einer Argon-Hohlkathode
konnten beide Spektren gut zu Deckung gebracht werden (siehe Abschnitt [3.3).
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Fur die Experimente am ps-Laser wurde das Pyracen in der Feststoffquelle vorge-
legt und auf 134-145°C aufgeheizt. Ein konstanter Hintergrunddruck von 1.2 bar
Argon wurde an die Apparatur angelegt.

Wegen der spektralen Auflésung und der Laserpulsbreite des Pikosekunden-Ex-
periments konnten nicht alle Banden aufgezeichnet bzw. aufgelost werden. Der
Bandenursprung liegt jedoch bei beiden Experimenten ziemlich genau bei 3.82 eV
(30800 cm™!). Erste Experimente, die Lebensdauer des Bandenursprungs zu be-
stimmen, lieferten Relaxionszeiten von mehreren Nanosekunden. Dabei wurde der
Abfragepuls (THG, 351 nm) wieder tiber die mechanische Verzégerungsstrecke ge-
leitet um so zeitversetzt auf den Molekularstrahl zu treffen, um das Pyracen aus
dem angeregten Zustand zu ionisieren.

-1
rel. wavenumber /cm

0 400 800 1200 1600 2000 2400
| | | | | | |

/3

100

ion signal [mV]

325 320 315 310 305 300
wavelength [nm]

Abbildung 6.13: [1+1]REMPI von Pyracen am Pikosekunden-Laser (Abbildung
6.12). Bande 1, 2 und 3 geben die Energien der Pump-Probe-Experimente an.

Aufgrund der endlichen Verzogerungsstrecke und der Tatsche, dass ein Laser-
uberlapp bei grofen Distanzen nicht 100%ig gewahrleistet werden kann, wurden
Piko- und Nanosekunden-Laser wie bei den spateren Experimenten am 1-PEN ge-
koppelt (siehe Experimenteller Aufbau [3.2.3). Mit dem durchstimmbaren ps-Laser
wurde das Molekiil angeregt und anschliefend mit dem ns-Laser ionisiert. Ein
dhnlicher Messaufbau wird in Abschnitt beschrieben, bei dem lediglich ein
anderer Farbstoff-Laser verwendet wurde.
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6.4. Elektronische Anregung des Pyracens

In Abbildung ist das [1+1]REMPI-Spektrum im Bereich von 299-326 nm ge-
zeigt. Dabei wurde das Pyracen ausschliefSlich mit dem ps-Laser angeregt und ioni-
siert. Im Spektrum sind drei Markierungen zu sehen, bei denen zeitaufgeloste Mes-
sungen durchgeftihrt wurden. Dartiber hinaus wurden Pump-Prope-Experimente
bei den Wellenlangen 294.8 und 288 nm durchgeftihrt. Die Schwingungsstruktur
ist sowohl in Abhangigkeit der Anregungswellenlange (untere Achse), als auch re-
lativ zum Bandenursprung (obere Achse) geplottet. Alle Pump-Probe-Experimente
und die dazugehorigen Lebensdauern kénnen aus Abbildung[6.14] und Tabelle [6.6]
entnommen werden. Die gezeigten Relaxionszeiten werden gut durch eine monoex-

I
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Abbildung 6.14: Pump-Probe-Experiment von Pyracen mit Anregungswellen-
langen von 288.0, 294.8, 309.95, 313.4 und 324.7 nm. Messspezifische Kenn-

daten: E(Pump): ~50-100 pJd/Puls (ps-Laser), E(Probe): ~4-6 mdJ/Puls (ns-
Laser).

ponentielle Fitkurve beschrieben. Der Probe-Laser erzeugte bei einer Wellenlange
von 352.0 nm kein Hintergrundsignal, sodass die Lebensdauern mit einem zeitauf-
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gelosten [1+1° ]REMPI sehr effizient aufgezeichnet werden konnten.

Tabelle 6.6: Lebensdauern des Pyracens bei verschiedenen Anregungsenergi-
en. “Nummerierung ist aus Abbildung|6.13|zu entnehmen. *Relative Verschie-
bung zum Bandenursprung (30798 cm~!)U37, ¢Alle Lebensdauern haben eine
Fehlertoleranz von +1ns.

| Bande® | Aegp [nm] | ey [em '] | 7y ] |

0/ 1 324.7 0 76.1
2 313.4 1110 65.3
3 309.95 1470 58.0

294.8 3120 43.1
288.0 3920 42.7

Wie aus Tabelle zu entnehmen ist, enthalten die Spektren fir die Anre-
gungsenergien von 294.8 und 288.0 nm keine Markierungen. Da bei diesen Wel-
lenldngen ohnehin keine Struktur im Spektrum zu erkennen ist, dienen diese
Messungen dazu, das Relaxionsverhalten bei kohdrenter Anregung mehrerer vi-
bronischer Zustinde zu untersuchen. Bei einer Uberschussenergie von 3120 und
3920 cm~!(0.39 eV und 0.49 eV) sollte sich eine verdnderte Dynamik hinsichtlich
kurzerer Lebensdauern bemerkbar machen, da der zweite angeregte Zustand (S,,
siehe erreicht werden kann. Alle gemessenen Lebensdauern sind im Bereich
von 43-76 ns. Sie werden zwar mit steigender Anregungsenergie kuirzer, zeigen je-
doch keine signifikante Veranderung hinsichtlich ihrer Dauer, die auf einen Uber-
gang in den S;-Zustand hinweisen kénnten.

6.5 Pyracen-Dimer

Dimere von Benzoll46! Fluoren!!47, Naphthalin!147148l ynd Anthracen"4? sind
bereits ausfiihrlich untersucht worden. Die Existenz von Excimeren (,excited di-
mers”) wurde erstmals von Forster und Kasper am Beispiel des Pyrens in der kon-
densierten Phase nachgewiesen. 159

Aromatischen Molektile bilden bei elektronischer Anregung oft Excimere aus, die
von grofiem Interesse sind, da sie zum Beispiel an photoinduzierten Elektronen-
transfer-Reaktionen beteiligt sind. 1311521 [m Gegensatz zu van-der-Waals-Dimeren
(vdW-Dimeren), bilden sich Excimere (,excited dimers”, (E— E)*) erst nach der elek-
tronischen Anregung, was dann Einfluss auf das Emissionsspektrum des Excimers
hat (siehe Gleichung und [6.3). Excimere sind demnach eine spezielle Form von
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6.5. Pyracen-Dimer

Dimeren, die im Allgemeinen starker gebunden sind und (unter Umsténden) ande-
re Strukturen als die vdW-Dimere ((D — D)*) ausbilden. Aufgrund der Stabilitat des
Excimers und der Tatsache, das der Grundzustand des Excimers instabil ist, beob-
achtet man oft breite, unstrukturierte und stark rotverschobene Emissionsbanden

die haufig langere Lebensdauern als vdW-Dimere besitzen. 1931541

E+FE+hv— E+E" (6.2)

E+E*— (E—E)* (6.3)

Bei Dimeren ((D — D)) ist bereits im elektronischen Grundzustand eine bin-
dende Wechselwirkung zwischen den Monomeren vorhanden, was zu verdnderten
Absorptions- und Emissionseigenschaften fiihren kann (siche Gleichung|6.4). 154

D+ D= (D-D) (6.4)

Abbildung veranschaulicht schematisch das Absorptions- und Emissionsver-
halten von Molektlen (D, E) die ein Dimer bzw. ein Excimer ausbilden koénnen.
Dazu sind die Potenzialverlaufe (Grund- und angeregter Zustand) als Funktion des
Abstands zwischen den Monomeren dargestellt.

(D-D)* D + D* (E-E)* E+E*
Monomer
Abs. Em.
Dimer Excimer Monomer
Abs. Em. | l Em. Abs. Em.
\ [y L
\ yd
\ l'
,
(D-D) D+D > E+E E+E
Intermolekularer Kernabstand R Intermolekularer Kernabstand R

Abbildung 6.15: Schematische Darstellung des Absorptions- und Emissions-
verhalten von Molektilen, die Dimere (links) bzw. Excimere (rechts) ausbilden.

Entscheidend ist, dass ein angeregtes vdW-Dimer oder auch ein héher ange-
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regtes Aggregat (Trimer, Tetramer, usw.) in ein Excimer iibergehen kann.!47 Un-
tersuchungen am Fluoren ergaben eine hohe Tendenz zur Excimerbildung. Dabei
bilden sich die Excimere sehr selektiv aus den zuvor angeregten vdW-Dimeren.
Dazu wurden verschiedene Pump-Probe-Experimente durchgefiihrt, bei denen die
Lebensdauer der Excimere in Abhingigkeit der entstehenden Fragmente bestimmt
wurde. U471 Aus der Struktur der REMPI-Spektren kann z. B. eine Aussage ge-
troffen werden, ab welcher Uberschussenergie ein angeregtes Dimer (Trimer, Te-
tramer, usw.) in ein Excimer tibergeht bzw. ob die Nullpunktschwingungsenergie
(O—O—Ubergang) bereits dazu ausreicht.

Je nachdem wie stark sich die Geometrie des Dimers von der Geometrie des Ex-
cimers unterscheidet, kann dessen Bildung zeitaufgeldost untersucht werden. Bei
zeitaufgelosten Messungen wird dazu die Anstiegszeiten des Ionensignals (Dimersi-
gnal) betrachtet und mit der Anstiegszeit des Monomers verglichen. Untersuchun-
gen am Naphthalin ergaben eine Anstiegszeit von 32 ns fiir die Excimerbildung des
Trimers (Nach Anregung in den S (v7b14)-Zustand) im Gegensatz zu einer Anstiegs-
zeit von weniger als 100 ps fiir die Excimerbildung des Tetramers ausgehend vom
Si(vsbig)-Zustand. Dieser Unterschied ist hauptséachlich auf die unterschiedliche
Geometrie des vdW-Clusters und dem Excimer zurtickzufiihren.!4”! Abbildung
6.16| soll verschiedenen Hypothesen zeigen, die beim Pyracen auftreten kénnten.
Je nachdem, wie stark die Potenzialkurve des Excimers (vgl. 1, 2, 3 aus Abbildung
zum vdW-Dimer verschoben ist, desto mehr Energie (héhere Schwingungszu-
stande im vdW-Dimer) ist nétig um einen Ubergang in das Excimer zu erzwingen.
Die Fluoreszenz-Lebensdauer des Dimers konnte somit Aufschluss dartiber geben,
ab welcher Energie sich ein Excimer bildet.

6.5.1 Elektronische Anregung

Wahrend der Untersuchung am Pyracen sind je nach Messbedingungen vermehrt
Banden hoherer Aggregate zu sehen. Vor allem bei hohen Temperaturen steigt das
Dimersignal verhaltnismagig stark an, was vor allem auf eine héhere Konzentration
der Molekitile zurtickzuftihren ist. Die Experimente am Dimer wurden deshalb bei
einer Temperatur von etwa 160°C und einem Hintergrunddruck von 1.4 bar Argon
durchgefiihrt.

Das Massenspektrum bei einer Anregungsenergie von 328.2 nm kann aus Abbil-
dung entnommen werden. Entscheidend dafiir, dass hohere Aggregate gebil-
det werden, ist vor allem eine hohe Teilchendichte (bei hohen Temperatur) und ein
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.3
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Abbildung 6.16: Schematische Darstellung des Uberlapps von Dimer und Ex-
cimer im angeregten S;-Zustand, M: beliebiges Molektil (z. B. Pyracen).

auf das Dimersignal optimiertes Pulsventil. Obwohl die Molektilwolke (Teilchen, die
in der Hauptkammer ionisiert werden kénnen) einige hundert Mikrosekunden lang
ist, macht es einen grofien Unterschied, in welchem Bereich der Laser die Molektile
trifft und somit selektiv Monomer oder héhere Aggregate anregt. Das in Abbildung
gezeigte Massenspektrum ist auf ein maximales Dimersignal optimiert. Der
intensivste Peak kann dem Dimersignal mit der Masse von 360 Dalton zugeordnet
werden. Obwohl mit einer Anregungswellenlénge von 328.2 nm (30470 cm ™) kein
resonanter Zustand im Pyracen-Monomer (m/z=180) erreicht wird, kann durch
eine Multiphotonenionisation oder durch dissoziative Photoionisation der Aggrega-
te ein Ionensignal der Masse 180 erzeugt werden. Die Massenpeaks der héheren
Aggregate sind zwar im Spektrum sichtbar - jedoch fur weitere spektroskopische
Untersuchungen zu schwach ausgepragt. Beim Wellenldngenscan aus Abbildung
[6.18 wurde das Laserlicht mit einer Sammellinse (+300) in die HK fokussiert.
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Abbildung 6.17: Massenspektrum von Pyracen ([1+1]REMPI bei einer Anre-
gungswellenlange von 328.2 nm). Peak m/z = 180: Pyracen, Peak m/z = 360:
Pyracen-Dimer, m/z = 540: Pyracen-Trimer, usw.. Messspezifische Kennda-
ten: E(Laser): ~50 pJd/Puls (ps-Laser).

Aufgrund intermolekularer Wechselwirkungen (vgl. Abbildung ist der Ban-
denursprung des Dimersignals im Vergleich zum Monomer verschoben. Eine rot-
verschobene Absorptionsbande des Bandenursprungs (0-0-Ubergang) deutet auf
eine zusatzliche Stabilisierung des angeregten Dimers hin. In Abbildung ist
das [1+1]REMPI des Dimersignals gezeigt, das eine deutliche Bande um 328 nm
aufweist. Um sicher zu gehen, dass keine weiter Bande existiert, wurde ein zusatz-
licher Wellenlangenscan von 325-340 nm aufgezeichnet. Die Struktur des Ionensi-
gnals im Bereich von 300-315 nm ist mitunter auf Schwankungen der Laserleis-
tung zurtickzufithren, und gibt deshalb nur bedingt eine Struktur an. Ahnlich wie
bei anderen Dimeren aromatischer Molektile sind die Banden sehr breit und zeigen
keine detaillierte Struktur. 147149 [ jest man jedoch aus dem REMPI-Spektrum aus
Abbildung|[6.18]vier unabhéngige Banden ( 328.2, 321.5, 312.5, 306,5 nm), so fallt
auf, dass Bande 1 und 2 (A7 =635 cm~!) sowie Bande 3 und 4 (A7 =626 cm™ 1)
um 600-650 cm~! voneinander entfernt sind. Dies kénnte darauf hinweisen, dass
beim Pyracen-Dimer zwei unterschiedliche Konfigurationen existieren, von denen
man sowohl den Bandenursprung (1 & 3), als auch die Ring-Atmungsmode (,ring-
breathing”, 2 & 4) beobachtet, die charakteristisch bei +630 cm~! erscheint.
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Abbildung 6.18: [1+1]REMPI vom Pyracen-Dimer am Pikosekunden-Laser.
Messspezifische Kenndaten: E(Laser): ~50-100 nJ/Puls.

6.5.2 Konfiguration des Dimers

Quantenchemische Rechnungen, die von Christoph Walter (Arbeitskreis Prof. Bernd
Engels, Institut fur Physikalische und Theoretische Chemie, Universitat Wiirzburg)
durchgefiihrt wurden, ergaben sechs moégliche Konfigurationen, wie sich zwei Pyra-
cen-Molekiile energetisch giinstig anordnen kénnen. Die giinstigste Konfiguration
resultiert aus einer Sandwich-Anordnung, bei der eines der Molektile um 90° ver-
dreht zum anderen ist (crossed). Diese und fiinf weitere Anordnungen kénnen aus
Abbildung entnommen werden. Die Energie in Klammern bezieht sich dabei
relativ zur gunstigsten Anordnung (crossed) und ist in Kilojoule pro Mol (kJ-mol—1)
angegeben. 1371 Die Konfigurationen, in der zwei Molekiile parallel zueinander an-
geordnet werden (crossed, shift z, shift x, cofacial) sind verglichen mit der T-Form,
energetisch gunstiger. Aufier im Benzol-Dimer ist dieser Trend auch bei ande-
ren aromatischen Verbindungen zu beobachten. 155156l Dje giinstigste Anordnung
zweier Naphthalin-Molekiile ist genauso wie beim Pyracen-Dimer eine verzerrte
Sandwich-Anordnung, bei der beide Molekiile gekreuzt tibereinander angeordnet

sind (vgl. Abbildung [6.19). 157
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crossed (0)

shift x (15.0)

O
cofacial (26.1) T-shaped Il (31.3) T-shaped 1 (33.3)

Abbildung 6.19: Sechs mogliche Geometrien, wie sich zwei Pyracenmolekiile
anordnen kénnen.

6.5.3 Zeitaufgeloste Spekiroskopie

Ahnlich wie beim Pyracen-Monomer, liegen die Lebensdauern des Dimers im Na-
nosekundenbereich und werden deshalb mit der selben Messanordnung wie in
Abschnitt untersucht. Drei zeitaufgeloste Pump-Probe-Messungen mit den
Anregungsenergien von 328.2, 312.5, 306.0 nm sind in Abbildung [6.20] zusam-
mengefasst. Der Abfragelaser (ns-Laser) ionisiert die Molektile mit einer Wellenlan-
ge von 352 nm und wurde wieder mit einem Pulsgenerator zeitlich durchgestimmt.
Die angeregten Zustande zerfallen gemaf dem Monomer monoexponentiell und
werden demnach mit der selben Fitfunktion beschrieben. Auch hier besitzt der
Zustand mit der geringsten Anregungsenergie (328.2 nm) die langste Lebensdauer
(78.1 ns). Die Zeit, in der das Ionensignal des Dimers ansteigt liegt bei den Expe-
rimenten am Nanosekunden-Laser innerhalb der Instrumentenfunktion von 5 ns.
Die gemessenen Lebensdauern entsprechen dem Zerfall bzw. der Deaktivierung
des Excimers.
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Abbildung 6.20: Pump-Probe-Experiment vom Pyracen-Dimer mit Anregungs-
wellenlangen von 306.0, 312.5 und 328.2 nm. Messspezifische Kenndaten:
E(Pump): ~50-100 pdJ/Puls (ps-Laser), E(Probe): ~4-6 mdJ/Puls (ns-Laser).

6.6 Diskussion und Zusammenfassung der Ergebnisse

Die in diesem Kapitel charakterisierte Verbindung (Pyracen) liefert in vieler Hin-
sicht interessante Ergebnisse. Zum einen verhdlt sich die aus aliphatischen und
aromatischen Bestandteilen bestehende Verbindung wie ihre vergleichbaren PAKs
(Naphthalin, Anthracen) und zum anderen zeigt sie neue Eigenschaften, die auf-
grund der aliphatischen 5-Ringe entstehen. Die sehr stark ausgepragte Schwin-
gungsstruktur, die vor allem im niederfrequenten Bereich auftritt, resultiert aus
Schwingungsmoden, die das planare Molekulgertist deformieren. Auch quanten-
chemische Rechnungen haben gezeigt, dass die Planaritit im Einklang mit der
elektronischen Anregung verringert wird, bzw. ganz verschwindet.

Die ermittelten Lebensdauern sind vergleichbar mit denen von Naphthalin !4
(54 ns) und Anthracent#? (200-300 ns). Der Trend, dass die Lebensdauern mit
steigender Anregungsenergie sinken, steht wieder im Zusammenhang mit Fermis-
Goldener-Regel, nach der hoher angeregte Zustdnde zunehmende Zustandsdichten
haben und demnach auch grofere Zerfallsraten (kiirzere Lebensdauern) besitzen.
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Die Untersuchungen am Dimer lassen vermuten, dass es sich um zwei verschie-
dene Konfigurationen handelt, die auch aus den quantenchemischen Rechnungen
favorisiert sind. Moglicherweise sind das die crossed- und die shift-z-Anordnung
aus Abbildung [6.19] Der Bandenursprung liegt verglichen zum Monomer um etwa
400 cm~! rotverschoben, was auf intermolekulare Wechselwirkungen zurtickzu-
fihren ist, die im angeregten Zustand eine zuséatzliche Stabilisierung erzeugen.
Es ist anzunehmen, dass Pyracen genauso wie Naphthalin und Fluoren Excime-
re ausbildet. 147 Zeitaufgeléste Experimente am ps-Laser lassen vermuten, dass
sich das Excimer innerhalb von 10 ps (zeitliche Auflésung des ps-Lasersystems)
bildet. Im Vergleich zum Monomer sind keine Verdnderungen in den Anstiegszeiten
des Signals bei den Pump-Probe-Experimenten zu sehen. Demnach adndert sich die
Geometrie beim Ubergang vom Dimer zum Excimer kaum, was eine schnelle Ex-
cimerbildung bevorzugt. Im Dimer und im Excimer ist demnach eine parallele An-
ordnung (,Sandwich”) der Aromaten bevorzugt. 147l Wire ein signifikanter Sprung
der Relaxionszeiten der angeregten Zustinde zu sehen, konnte eine Aussage ge-
troffen werden, ab welcher Uberschussenergie das Excimer gebildet wird (ab wel-
cher Uberschussenergie schneiden sich die Potenzialkurven des Dimers und des
Excimers). Ein signifikanter Sprung der Lebensdauern konnte bis zu einer Uber-

1 nicht beobachtet werden. Hochstwahrscheinlich

schussenergie von +2200 cm™
reicht bereits die Nullpunktschwingungsenergie (0-0-Ubergang, S; + Sy) aus, um

vom vdW-Dimer in das Excimer tiberzugehen (vgl. Potenzialkurve 1 aus|6.16).
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Paracyclophan-Derivate

Cyclophane bestehen aus mindestens einem Aromaten, der durch eine zumeist
aliphatische Kette tiberbriickt ist. Die Moglichkeiten der Verbriickung sowie die
Anzahl der aromatischen Einheiten sind vielfaltig, sodass eine grofie Zahl von
Molekiiltypen und -geometrien existieren. Brown und Farthing sowie Cram und
dessen Mitarbeiter zihlen zu den Pionieren der Cyclophan-Chemie, die 1949 ih-
ren Ursprung hat. 1581159 Dag anfangliche Interesse galt hauptsachlich der geo-
metrischen Struktur der Cyclophane. Das am besten untersuchte Paracyclophan
besteht aus zwei Benzolringen, die tiber zwei Ethylbriicken in para-Stellung ver-
kntipft sind ([2.2]Paracyclophan aus Abbildung .

Abbildung 7.1: Strukturformel des [2.2]Paracyclophans CiHe.

Die Besonderheit dieser Verbindungen liegt im gespannten Molekiilgertist, was
sie zu geeigneten Modellen macht, um nr-Wechselwirkungen zu untersuchen. In
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der angewandten Wissenschaft sind solch stark miteinander wechselwirkende n-
Systeme von hohem Interesse und finden auch in der Medizin und Pharmazie ihre
Anwendung. 199 Organische Solarzellen'®ll, organische Transistoren!62163l ynd
organische Leuchtdioden!®% werden aufgrund ihrer speziellen Eigenschaften aus
ihnen hergestellt. 116°!

Betrachtet man das Benzol (CgHg) als Grundgerust dieser Verbindungsklasse,
gibt es grundsatzlich zwei mogliche Anordnungen, die zwei isolierte Molektle auf-
grund ihres Quadrupolmoments und Dispersion einnehmen kénnen. Zum einen
die Sandwich- zum anderen die T-Shape-Anordnung. Bei ersterer sind die Benzol-
ringe parallel zueinander angeordnet und bei zweiterer stehen sie senkrecht zu-
einander. Bei Untersuchungen des Benzol-Dimers in der Gasphase, ist die leicht
verzerrte T-Form, bei der die Molektilmittelpunkte einen Abstand von 4.99 A zu-
einander haben, energetisch begilinstigt. Der Abstand zweier Benzolmolekiile (van-
der-Waals-Abstand) in der Sandwichkonfiguration betragt 3.77 fl, wobei hier ein
Benzol um 90° in der Molekiilebene gedreht ist.!12%! In [2.2]Paracyclophanen muss
es sich um sehr gespannte Systeme handeln, da beide Benzolmolekiile auf einen
Abstand von 2.78-3.10 A zueinander fixiert sind.168 Die resultierende ~through-
space” Wechselwirkung bewirkt eine Verzerrung des Benzols aus der planaren
Konfiguration in eine Bootform.801161L67M68] Die elektronischen transannularen
Effekte und die sterischen Wechselwirkungen beeinflussen das chemische Verhal-
ten enorm und sind besonders fiir diese Art von Systemen. 158l

Der wesentliche Bestandteil der Forschungsarbeit des Graduiertenkollegs 1221
befasst sich mit der Steuerung elektronischer Eigenschaften von Aggregaten r-
konjugierter Molektile. Mithilfe dieser Untersuchungen kénnen verbesserte Modell-
vorstellungen erarbeitet werden, die dann zur Optimierung der elektronischen Ei-
genschaften anwendungstechnisch relevanter Systeme verwendet werden kénnen.
Das Zusammenspiel aus Theorie, Synthese und Spektroskopie ist dabei ideal, um
solche Systeme bestméglich zu charakterisieren. 199 Spektroskopische Untersu-
chungen, die im Arbeitskreis von Prof. Dr. Ingo Fischer (Institut far Physikalische
und Theoretische Chemie, Universitidt Wiirzburg) an verschiedenen [2.2]Paracyclo-
phan-Derivaten durchgeftihrt wurden, beschreiben deren Strukturen im Grund-
und angeregten Zustand, 6970134

Der Schwerpunkt dieses Kapitels ist die zeitaufgeloste Spektroskopie am Bei-
spiel des 4-Hydroxy|[2.2]Paracyclophans (MHPC). Zu klaren ist, welchen Einfluss
die spezielle Konfiguration des Molektilgertuist auf die Dynamik im angeregten Zu-
stand hat. Zusatzlich sind Schwingungsspektren des MHPCs und einem [3.3]Para-
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cyclophan-Derivat (2,11-Dithia[3.3]Paracyclophan, 2SPC) aufgenommen, um die

Konfiguration im Grundzustand zu bestimmen.

7.1 Monohydroxy(2.2)Paracyclophan

Das 4-Hydroxy[2.2]Paracyclophan (MHPC) ist ein [2.2]Paracyclophan-Derivat, wel-
ches an einem Benzolring eine Hydroxygruppe besitzt. In Abbildung sind beide
moglichen Rotationsisomere gezeigt.

(a) E-Konformer (b) Z-Konformer

Abbildung 7.2: (a): MHPC in E-Konfiguration: Das H-Atom der Hydroxygruppe
zeigt weg von der Ethylbriicke, die beide Benzolringe miteinander verbindet,
(b): MHPC in Z-Konfiguration: Das H-Atom der Hydroxygruppe zeigt hin zu
der Ethylbrticke.

7.1.1 Geometrie im Grundzustand

Zu untersuchen galt, welches der beiden Rotationsisomere bevorzugt ist bzw. ob
eine Unterscheidung anhand der Schwingungsspektren méglich ist. Zur spektro-
skopischen Untersuchung des Grundzustands wurden IR- und Raman-Messungen
durchgefihrt.
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7.1.1.1 Infrarot-Spekiroskopie

Genauso wie in Abschnitt [6.2.3, wurde auch das MHPC im gasformigen Zustand
IR-spektroskopisch untersucht. Um die Substanz in die Gasphase zu tiberfiihren
wurde die komplette Zelle auf etwa 220 °C geheizt und ein Vakuum von 0.5-2 mbar
angelegt. Es wurden 25 Scans mit einer Auflésung von 4 cm~! aufgezeichnet.

7.1.1.2 Raman-Spektroskopie

Ramanspektren der festen Phase wurden mit einem hochauflésenden FT-Spektro-
meter der Firma Bruker (IFS120HR) aufgenommen. Als Lichtquelle dient ein cw
Nd:YAG Laser mit einer Wellenldnge von 1064 nm. Die Probe wurde dazu in ein
Aluminiumkorper gepresst und mittels einer Mikrometerschraube in den Fokus
des Laserstrahls gebracht. Es wurden 200 Scans mit einer spektralen Auflésung

von 2 cm~! aufgenommen.

7.1.1.3 Ergebnisse und Diskussion

Nach quantenchemischen Rechnungen ist das E-Isomer um 2.5 kcal/mol stabiler
als das Z-Isomer.!”% Im Bereich zwischen 1100-1300cm~! stimmen die berechne-
ten Banden des Z-Isomers sowohl in ihrer Intensitét als auch in ihrer Lage besser
mit dem Experiment tiberein (vgl. Abbildung . Speziell die Banden bei 717 cm ™!
(1) und 1207 cm ™! (2) sind den berechneten Spektrum des Z-Isomers dhnlicher. Die
relativ intensive Bande bei 1419 cm~! (3) stimmt hinsichtlich der Intensitit besser
mit dem E-Isomer uberein - ist dort jedoch starker rotverschoben. Markante Un-
terschiede lassen sich im Bereich der aliphatischen C-H-Streckschwingung aus-
machen. So zeigt das Z-Isomer eine C-H-Streckschwingung an der Ethylbrticke,
die im E-Isomer nicht existiert (2863 cm~!, Bande 4). Verantwortlich dafiir ist die
Wechselwirkung der CHy-Gruppe mit dem benachbarten Wasserstoffatom der Hy-
droxygruppen. 134 Nur im Fall des Z-Isomers ist diese spezielle Streckschwingung
sichtbar. Alternativ kénnte diese Bande auch einer Fermi-Resonanz zugeordnet
werden, die relativ haufig bei C-H-Schwingungen beobachtet wird. 179 Die Intensi-
tat der Bande und die gute Ubereinstimmung mit der Theorie deuten jedoch nicht
darauf hin. Das Raman-Spektrum (Abbildung|7.4) identifiziert das MHPC zwar ein-
deutig, lasst jedoch keine exakte Aussage eines bevorzugten Rotationsisomers zu.
Wie zuvor wurden die Raman-Intensititen aus den Streuaktivititen berechnet (vgl.

Abschnitt und Gleichung
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Abbildung 7.3: oben: Experimentell ermitteltes Gasphasen-IR-Spektrum von
MHPC bei 493 K, mitte: DFT Berechnung des Z-Isomers (Methode: «B97xD,
Basissatz: 6-311G**, Skalierfaktor: 0.95), unten: DFT Berechnung des E-
Isomers (Methode: «wB97xD, Basissatz: 6-311G**, Skalierfaktor: 0.95).

Obwohl die Rechnungen das E-Isomer beglinstigen, deuten die experimentell er-
mittelten Spektren auf einen signifikanten Anteil des Z-Isomers hin. Aufgrund der
geringen Energiebarriere beider Rotationsisomere von 2.5kcal/mol und der Tat-
sache, dass das Spektrum bei einer Temperatur von 220 °C aufgenommen wur-
de, sind Anteile beider Isomere zu erwarten. Nach der klassischen Boltzmann-
Verteilung erwartet man ein Verhaltnis von 2:1 zugunsten des E-Isomers. Nimmt
man an, dass die Rechnungen korrekt sind, deutet das Experiment auf eine gerin-
gere Energiebarriere hin bzw. zeigt ein Uberschuss des Z-Isomers an.

7.1.2 Dynamik des MHPC im elektronisch angeregten Zustand

Das Monohydroxy[2.2]Paracyclophan wurde beztiglich der Ionisierungsenergie und
der Schwingungsbanden im elektronisch angeregten Zustand bereits im Detail
charakterisiert. Im Folgenden wird versucht die Dynamik im angeregten Zustand
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Abbildung 7.4: oben: Experimentell ermitteltes Raman-Spektrum von MHPC,
mitte: DFT Berechnung des Z-Isomers (Methode: »B97xD, Basissatz: 6-
311G**, Skalierfaktor: 0.95), unten: DFT Berechnung des E-Isomers (Metho-
de: ¥B97xD, Basissatz: 6-311G**, Skalierfaktor: 0.95).

zu bestimmen. Quantenchemische Rechnungen sagen eine starke Geometriean-
derung voraus, die sich hauptsachlich auf eine Drehbewegung der Phenylringe
auswirkt (Drehbewegung in der Ebene des aromatischen Rings). Fur den angereg-
ten Zustand (S;) des MHPCs wurde mit der SCS-CC2-Methode und dem Basis-
satz TZV(2df,p) ein unsymmetrisches Doppelminimum in der Potenzialkurve mit
einer Barriere von 64 cm~! berechnet. Die globalen Minima des S;-Zustands liegen
bei einem Twist-Winkel von +11° und -10°. Die Abstidnde der Energieniveaus im
S;-Zustand weichen stark vom harmonischen Verhalten ab und der Abstand der
berechneten Schwingungsniveaus besitzt inverse Anharmonizitafl] 721711 Quan-
tenchemische Rechnungen des Syp-Zustands (SCS-MP2/ TZV(2df,p) liefern hinge-
gen ein einfaches Minimum bei einem Twist-Winkel von -10°. Diese Geometrie-
anderung die mit der elektronischen Anregung einhergeht, kann hohe Franck-
Condon-Faktoren einzelner Uberginge bzw. eine stark ausgeprigte Feinstruktur

'Im anharmonischen Oszillator riicken die Energieniveaus einer Schwingungsmode immer naher
zusammen A,i1—,0 >Ay2—,1 Usw.. Bei einer inversen Anharmonizitit wird genau das Gegenteil
beobachtet.
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der Schwingungsbanden im angeregten Zustand zur Folge haben.

Tabelle fasst einige experimentell ermittelten Werte aus der Dissertation von
Christof Schon zusammen. Der erste I"Jbergang (08) bezieht sich auf den Bandenur-
sprung (S; + Sp) und die drei folgenden Schwingungen auf Drehbewegungen der
beiden aromatischen Ringe (Twist, T). 70

Tabelle 7.1: Experimentell ermittelte Werte fiir verschiedene Schwingungs-
banden des S;-Zustands von MHPC (IE,;: Ionisierungsenergie; gemessen an
der Swiss Light Source).©l

| IEqq | 0§ | T | T | T |
7.63 +£ 0.05 eV 3.815 eV 3.819 eV 3.823 eV 3.827 eV

61540 cm~! | 30772 cm~! | 30802 cm~! | 30832 cm~! | 30868 cm !

162.50 nm 324.97 nm 324.65 nm 324.34 nm 323.96 nm

7.1.2.1 Messmethode zur Ermittlung des Bandenursprungs

Zunichst wurde versucht, den Bandenursprung (0-0-Ubergang) mithilfe eines Wel-
lenlangenscans zu ermitteln, um so die bereits bekannten Messergebnisse zu re-
produzieren. Hierzu wurde die Probe auf 230 °C erwarmt und in die Messappa-
ratur geleitet. Als Tragergas wurde Argon verwendet (1.4 bar). Um ein méglichst
grofles Signal zu erreichen wurde der Laserstrahl (40 pJ/Puls) mit einer Sammel-
linse (+300) in die Hauptkammer fokussiert. In Abbildung ist das [1+1]REMPI-
Spektrum in Abhéangigkeit von der Anregungswellenlange zu sehen. Der Wellenlan-
genscan im Bereich von 305-328 nm zeigt einen deutlichen Signalanstieg ab einer
Energie von etwa 325 nm (30770 cm™!), jedoch ist keine Struktur im Spektrum zu
erkennen. Mehr oder weniger ist die Signalstarke von der Laserleistung abhangig.
Fur spatere Pump-Probe-Experimente wurden zwei Anregungsenergien ausgewahlt
(Bande 1 & 2 aus Abbildung[7.5), die keine separaten Banden darstellen.

7.1.2.2 lonisationsprodukte nach energiereicher Anregung

Da die Schwingungsstruktur im elektronisch angeregten Zustand bereits detail-
liert beschrieben ist, wurde auf ein zusatzliches REMPI-Spektrum mit einem hoch-
auflésenden Farbstoff-Laser verzichtet. In Abbildung ist das Massenspektrum
von MHPC zu sehen. Um das Signal/Rausch-Verhéltnis zu verbessern wurde das
Spektrum bei einer Anregungswellenldnge von 309.2 nm aufgenommen (vgl. Ban-
de 2 aus Abb. [7.5), da hier das starkste Ionensignal beobachtet werden konnte.
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Abbildung 7.5: [1+1]REMPI von MHPC am Pikosekunden-Laser. Bande 1 und
2 geben die Energien der Pump-Probe-Experimente an. Messspezifische Kenn-
daten: E(Laser): ~25-40 ndJ/Puls (ps-Laser).

Das Massenspektrum zeigt vier relevante Banden, wobei es sich bei Peak 2 um
das MHPC (m/z = 224) handelt. Peak 1 entsteht durch dissoziative Photoioni-
sation und spiegelt das unsubstituierte [2.2]Paracyclophan ([2+2]Paracyclophan-
Fragment-Kation) wieder. Bei Peak 3 und Peak 4 handelt es sich um Wassercluster,
bei denen sich H,O-Molektiile um das Phan anlagern. Im Vergleich zu den Spek-
tren der o-DHPC-Wasserclustern ([2.2]Paracyclophan mit jeweils einer Hydroxy-
gruppe pro Phenylring, die in ortho-Position zueinander stehen) sind die Spek-
tren der MHPC-Cluster unstrukturiert und steigen mit héheren Anregungsener-
gien fast kontinuierlich an. Die hohen Modendichten weisen darauf hin, dass die
Wassercluster im MHPC schwacher gebunden sind als im zweifach substituierten
o-DHPC, das zwei mogliche Hydroxygruppen besitzt, die flir die Koordination der
H,O-Molektile bereitstehen. 7%

Da die Wassercluster fiir die spektroskopische Untersuchung erwtlinscht waren,
wurde deren Bildung durch ein angefeuchtetes Wattestiick im Flansch (siehe Ab-
bildung etwa 20 cm links vor dem ISO-160-KF) verstarkt. Vor jedem Mess-
zyklus wurde das Wattestlick mit destilliertem Wasser angefeuchtet. Je nachdem,
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Abbildung 7.6: Massenspektrum von MHPC. Peak 1: m/z = 207 (MHPC -
OH), Peak 2: m/z = 224 (MHPC), Peak 3: m/z = 242 (MHPC + H,0), Peak
4: m/z = 260 (MHPC + 2 H,0).

wie alt und rein die Probe war, konnten Unterschiede hinsichtlich der Intensitat
der Clusterpeaks beobachtet werden.

7.1.2.3 Lebensdauern im angeregtem Zustand

Um die Lebensdauern der angeregten Zustande zu ermitteln, wurden Pump-Probe-
Experimente mit dem ps-Laser durchgefiihrt. Da die einzelnen Banden im Litera-
turspektrum (30772, 30802, 30832, 30868 cm—1) sehr eng zusammenliegen und
die spektroskopische Auflésung des ps-Lasers bei etwa 25 cm ™! liegt, wurden meh-
rere Banden gleichzeitig angeregt. Prinzipiell sollte geklart werden, ob die angereg-
ten Zustande des MHPCs in einer ps- oder ns-Zeitskala relaxieren. Die Anregungs-
wellenlangen fiir nachfolgende Experimente wurde auf 324.2 nm und 309.2 nm
festgelegt (vgl. Bande 1 & 2 aus Abbildung [7.5). Diese beschreiben sowohl den
Bandenursprung, als auch energetisch héhere Zustande. Statt einer Sammellin-
se wurde ein zusatzliches Teleskop (2:1) direkt vor die Messapparatur installiert.
Der restliche Aufbau kann aus Abbildung entnommen werden. Der Abfrage-
puls (351 nm, THG) wurde tiber die stationdre Verzégerungsstrecke geleitet und
kurz vor der Messapparatur (vor dem finalen Teleskop) mit dem Anregepuls tiberla-
gert. Bei einem Zweifarbenexperiment mit den zuvor beschriebenen Energien sind
drei Photonen nétig, um das Molekiil zu ionisieren. Ein Photon der Wellenlange
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324.2 nm bzw. 309.2 nm, um das MHPC resonant anzuregen und zwei Photonen
der Wellenldnge 351 nm, um das MHPC zu ionisieren.

Tabelle gibt den Algorithmus fir die Steuerung der Verzogerungsstrecke fur
die Experimente am MHPC an. Die absoluten Schrittweiten sind zudem in Pikose-
kunden angegeben (vgl. Abschnitt[3.2.2).

Tabelle 7.2: Messparameter fir die mechanische Verzogerungsstrecke bei
Pump-Probe-Experimenten am MHPC.

Messparameter: Startwert = 250, f = 0.07, i = 65
Messpunkt | Schrittweite [a. u.] | Schrittweite [ps]
=0 — =1 250 2.12
=1 — =2 268 2.27
1=2 — =3 288 2.44
1=3 —1=4 308 2.61
1=64 — =65 22059 187

7.1.2.4 Ergebnisse und Diskussion

Abbildung zeigt das Pump-Probe-Experiment bei einer Anregungswellenldn-
ge von 324.2 nm. Es wurden 12 Scans mit jeweils 75 Mittelungen aufsummiert.
Die blaue Fit-Funktion stellt wieder eine monoexponentielle Regressionsfunktion
dar, die auch in den zuvor beschriebenen Experimenten angewandt wurde. Es
ist zu erkennen, dass der Delayscan nur in einem Zeitintervall von 3 ns aufge-
nommen wurde. Da der Abfragepuls tiber eine variable Verzégerungsstrecke lauft,
kann der rdaumlicher Uberlapp und damit eine konstante Laserleistung nur in ei-
nem endlichen Bereich gewédhrleistet werden. Das Licht legt in diesen 3 Nanose-
kunden eine Distanz von 0.9 Meter zurtick. Minimale raumliche Verdnderungen
des Abfragelasers (Probe) konnen dazu fiihren, dass der raumliche ["Jberlapp in der
Hauptkammer (wenn die Laserpulse die Molektilwolke treffen) verandert wird und
demnach weniger (oder auch mehr) Molektle ionisiert werden. Auch durch eine
Leistungsmessung hinter der Messapparatur kann der raumliche Uberlapp beider
Pulse uber die gesamte Messstrecke nicht sichergestellt werden. Wird einer oder
beide Laserstrahlen in die Hauptkammer fokussiert, verstiarkt sich dieser Effekt
dementsprechend. Die Lebensdauer des S;-Zustands konnte deshalb nur relativ
ungenau bestimmt werden, da das Ionensignal nach 3 ns langst noch nicht bis auf
die Startintensitat abfiel.
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Abbildung 7.7: Pump-Probe-Experiment von MHPC mit [1+2’]JREMPI: 0-0
Ubergang bei 324.2 nm, Messspezifische Kenndaten: E(Pump): ~30 pJ/Puls
(ps-Laser), E(Probe): ~150 pndJ/Puls (ps-Laser).

In Abbildung ist das Pump-Probe-Experiment bei einer Anregungswellenlan-
ge von 309.2 nm gezeigt. Da das Signal bei hoheren Anregungsenergien starker ist,
wurde zusatzlich das zeitaufgeloste Spektrum des MHPC-H,O-Clusters aufgezeich-
net.

Die Pump-Probe-Experimente am MHPC konnten nur bedingt die Lebensdauern
im angeregten S;-Zustand bestimmen. Fir die zeitliche Auflésung des ps-Experi-
ments sind die Zerfallsraten zu klein - fur die zeitliche Auflé6sung des Farbstoft-
Lasers hingegen zu grof3. Wieder konnte eine kiirzere Lebensdauer bei héher an-
geregten Zustanden beobachtet werden, die um 20 % geringer ist, als die des O-
0-Ubergangs. Der Zerfall des MHPC-H,O-Clusters ist tendenziell langsamer - liegt
im Rahmen der Messgenauigkeit jedoch in der selben Zeitskala. Die breiten, un-
strukturierten Banden im REMPI-Spektrum sind demnach mit hoher Wahrschein-
lichkeit auf eine hohe Zustandsdichte der einzelnen Schwingungsbanden zurtick-
zuftihren, die vor allem bei Wasserclustern noch starker ausgepragt sind.

117



Kapitel 7. Paracyclophan-Derivate

® 309.2nm MHPC

250

200

150

® 309.2nm MHPC +H,0O

Lol 441y

ion signal

60

40

(@]
o
III|IIII|IIIIIIIII|IIII|IIII|IIIIIIIIIIIIIIl

ol b b b

1 I 11 1 1 I 111 1 I 111 1 I 111 1 I 111 1 I 111 1

0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 25
time delay [ns]

@
o

Abbildung 7.8: Pump-Probe-Experiment von MHPC und MHPC-H,O-Cluster:
Anregungswellenldnge 309.2 nm, Messspezifische Kenndaten: E(Pump):
~30 pd/Puls (ps-Laser), E(Probe): ~150 pJ/Puls (ps-Laser).

7.2 2,11-Dithia(3.3)Paracyclophan

7.2.1 Molekiilaufbau und Fragestellung

Das 2,11-Dithia[3.3]Paracyclophan (2SPC) ist ein [3.3]Paracyclophan-Derivat. Die
aromatischen Ringe sind im Vergleich zum MHPC unsubstituiert. Die Besonderheit
dieses Molektils liegt in der Verbindungsbruicke, die beide Aromaten miteinander
verknupft. Statt einem zuséatzlichem Kohlenstoffatom ist ein Schwefelatom mittig in
die aliphatische Einheit integriert (sieche Abb.[7.9), was zu einem gréfieren Abstand
zwischen den beiden aromatischen Einheiten fiihrt.

Das 2SPC ist ein Baustein in der Polymerchemie und wurde schon in fritheren
Studien wegen den trannsanularen nr-Wechselwirkungen und deren Einfluss auf
die optischen Eigenschaften von Heteropolymeren untersucht. 172l Auch bei dieser
Verbindung gibt es zwei unterschiedliche Konfigurationsisomere. Zum einen das
trans-2SPC, bei dem beide Schwefelatome in unterschiedliche Richtungen geneigt
sind und zum anderen das cis-2SPC, bei dem beide Schwefelatome in die gleiche
Richtungen geneigt sind. Es ist zu klaren, ob die aromatischen Einheiten infolge
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Abbildung 7.9: links: trans-2SPC, rechts: cis-2SPC

des grofieren Abstands nun frei rotieren kénnen oder ob sie, wie in den [2.2]Para-
cyclophanen in ihrer Position fixiert sind.!73l Die Mobilitat hitte zur Folge, dass
sich die Umgebung der Benzol-Fragmente stiandig dndert und infolge dessen, die
Schwingungsbanden im Spektrum verbreitert sind.

Neben ihrer Anwendung als Polymerbauteile und ihrem Interesse hinsichtlich der
mr-Wechselwirkung ist relativ wenig tiber diese Verbindungsklasse bekannt. Eine
Roéntgenstrukturanalyse von Chan et al. ergab, dass sich die Ketten anti (trans)
zueinander anordnen. 74 Die Ergebnisse aus eigenen DFT Rechnungen begiins-
tigen auch das trans-Isomer mit 0.4 kJ-mol~!. Tabelle gibt einen Uberblick
uber die verschiedenen Atomabstiande und Winkel in beiden Konformeren. Gegen-
ubergestellt sind die Ergebnisse der Strukturanalyse von Chan et al.. Der Abstand
d(Ring-Ring) bezieht sich dabei auf den Abstand zwischen zwei C,-Atomen, die als
nachsten Nachbarn die aliphatische Briicke (Cp) haben.

Tabelle 7.3: Rontgenstrukturanalyse”# von 2SPC und DFT-Rechnungen
(wB97xD/6-311G**) fur trans- und cis-2SPC. C,: Kohlenstoffatom in der
aromatischen Einheit, C,: Kohlenstoffatom in der aliphatischen Brtuicke, S:

Schwefelatom.
| Bezeichnung | Chan et al. " | trans-2SPC | cis-2SPC |
d(C,-C,) 1.38 A 1.39 A 1.38-1.40 A
d(C,-Cy) 1.51 A 1.50-1.51 A 1.51 A
d(S-Cy) 1.82 A 1.83-1.84 A 1.83 A
d(Ring-Ring) — 3.25 A 3.25 A
<UC,-Cyp-S) 115-116° 115-117° 116 °
<UCp-S-Cyp) 103.9 ° 103.6 ° 103.9 °

Betrachtet man das unsubstituierte [3.3]Paracyclophan, sind Aussagen tiber des-
sen Konfiguration unstimmig. Anfangliche Studien zeigten, dass nur das trans-
Konformer auskristallisiert1”?!, obwohl aktuelle DFT Rechnungen das cis-Konfor-
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mer mit 1 kJ-mol~! begiinstigen. 178 Temperaturabhingige NMR Studien, die in
einer Chloroformmatrix aufgenommen wurden, favorisieren hingegen das cis-Kon-
former als stabilste Struktur. Lediglich bei tiefen Temperaturen (208 K) kann das
trans-Isomer auskristallisieren. 176!

7.2.2 Raman-Spekiroskopie

Genauso wie bei den Messungen am MHPC wurden die Ramanspektren des 2SPC
mit einem hochauflésenden FT-Spektrometer der Firma Bruker (IFS120HR) auf-
genommen. Als Lichtquelle wurde ein cw Nd:YAG Laser mit einer Wellenlange von
1064 nm verwendet. Die feste Probe wurde dazu in ein Aluminiumkérper gepresst
und mittels einer Mikrometerschraube in den Fokus des Laserstrahls gebracht. Es
wurden 200 Scans mit einer spektralen Auflésung von 2 cm~! aufgemittelt.

7.2.3 Ergebnisse und Diskussion

200 400 600 800 1000 1200

3

Experiment

, : J j\/\M translsomd[\/\A/\
/\//\/L

cis-/somerJ/\/J\ﬂ
|||I|||_/|\T/|k|TT_|4\|||I|||||||I|||||||I|||||||

200 400 600 800 1000 1200
wavenumber /cm”

Raman intensity

Abbildung 7.10: oben: Experimentell ermitteltes Feststofframan von 2SPC bei
298K, mitte: DFT-Berechnung des trans-Isomers (Methode: ©«B97xD, Basis-
satz: 6-311G**, Skalierfaktor: 0.95), unten: DFT-Berechnung des cis-Isomers
(Methode: wB97xD, Basissatz: 6-311G**, Skalierfaktor: 0.95).
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Da die berechneten Infrarot-Spektren keine signifikanten Unterschiede zeigen,
wurde lediglich das Ramanspektrum analysiert. In Abbildung sieht man das
experimentell ermittelte Spektrum und die Simulation beider Isomere. Da GAUS-
SIANO9 lediglich Raman-Aktivitaten, nicht aber Intensitdten der einzelnen Schwin-
gungen berechnet, wurde eine nachtragliche Korrektur gemag Gleichung[6.1]durch
geftihrt.

Generell ist es schwierig zwei Molekiile zu unterscheiden, die sich lediglich auf-

grund einer Konfiguration (cis/trans) unterscheiden. Der Fokus sollte deshalb auf
Schwingungen gelegt werden, bei denen das Schwefelatom involviert ist bzw. durch
seine unmittelbare Nahe Einfluss auf andere Schwingungen hat.

—1 unterscheiden sich die bei-

Besonders im Bereich zwischen 600 und 700 cm
den Rechnungen voneinander. Bande 2 (631 cm™!) im Experiment, die eine Ring-
schwingung in der Ebene wiedergibt und Bande 3 (686 cm~ 1), der eine C-S-C-
Streckschwingung (Kombinationsschwingung mit aromatischer C-H-Deformations-
schwingung) zugrunde liegt, stimmen mit der Rechnung fiir das trans-Isomer deut-
lich besser tuberein. Auch die kleine, rotverschobene Bande in nédchster Nahe zu
Bande 3 wird so nur in der trans-Simulation gezeigt. Die berechneten Schwin-
gungsbanden fiir das trans-Isomer sind 623 und 674 cm™!. Zusitzlich unterschei-
den sich beide Spektren im Bereich um 375 cm~!. Bande 1 (373 cm™!) wird von der
trans-Simulation zwar deutlich schwacher widergespiegelt - fehlt jedoch komplett
in der cis-Berechnung. Aufgrund der experimentellen Befunde ist das trans-Isomer
die bevorzugte Konfiguration der festen Phase bei Raumtemperatur.
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Kapitel 8

1-Phenylethinylnaphthalin und
1,6-Diphenyl-1,5-Hexadiin

Das 1-Phenylethinylnaphthalin (1-PEN) ist das Dimerisierungsprodukt des 1-Phe-
nylpropargylradikals (1-PPR) und des 3-Phenylpropargylradikals (3-PPR). 174 Ver-
mutlich werden diese Verbindungen (1-PPR und 3-PPR) ausgehend von einem Pro-
pargylradikal (C3Hs) gebildet, das als Initiator der Ruf3bildung bei Verbrennungs-
prozessen zahlt. 178179 Da heutzutage die meiste Energie immer noch aus der Ver-
brennung fossiler Rohstoffe gewonnen wird, ist es im wissenschaftlichen Interesse,
diesen Prozess zu untersuchen und im Detail zu verstehen. Erfindungen wie der
Katalysator oder der (Rup)Partikelfilter fiir Kraftfahrzeuge, sind gute Beispiele, wie
die Chemie in unser tagliches Leben integriert ist.

Der Ruf, der im Verbrennungsprozess gebildet wird, besteht zum gréfSten Teil
aus polyaromatischen Kohlenwasserstoffen (PAKs), die tief in die Lunge eindrin-
gen kénnen und genauso wie Asbest gesundheitsschadlich sind.!18% Das wissen-
schaftliche Interesse gilt vor allem den Reaktionsmechanismen der Verbrennungs-
produkte und den kinetischen Prozessen bei der Ruf3bildung. Als entscheidender
Schritt wird dabei die Bildung des Benzols (CsHg) als kleinstes Bauteil der PAKs
gesehen. 1811182l Dje Bildung des Benzols kann durch zwei Mechanismen erklart
werden. Michael Frenklach beschreibt diesen Vorgang durch HACA (hydrogen ab-
straction -CyHs- addition), bei dem das Benzol aus drei Ethinmolektilen entsteht.
Dabei kann das Ethin entweder direkt als Reaktant/ Brennstoff eingesetzt wer-
den oder aus groferen Brennstoffen entstehen.!'83 Aufgrund der Tatsache, dass
sich die Kinetik schlecht anhand der HACA beschreiben ldsst, wurde ein zwei-
ter Mechanismus von Miller und Klippenstein vorgeschlagen, der das Benzol (bzw.
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Phenylradikal) ausgehend von zwei Propargylradikalen bildet.! %! Eine detaillier-
te Beschreibung des Mechanismus kann der Dissertation von Kathrin H. Fischer
entnommen werden. 16!

Eine Herausforderung dieser Arbeit war es, ein plausibles Reaktionsprodukt der
3-PPR Dimerisierung zu synthetisieren und anhand von IR-Messungen nachzuwei-
sen, ob diese Verbindung in den Reaktionsprodukten vorhanden ist. Hierzu wurde
das kommerziell nicht erhaltliche 1,6-Diphenyl-1,5-Hexadiin (DPHD) synthetisiert
und spektroskopisch untersucht. Des weiteren wurden zeitaufgeldoste Experimente

am 1-PEN durchgefiihrt.

8.1 Motivation der DPHD-Synthese

Im Rahmen der Experimente am Freien Elektronen-Laser (FELIX) am FOM Institut
in Nijmegen wurde das 3-Phenylpropargylbromid und das 1-Phenylpropargylbro-
mid pyrolytisch gespalten und die Reaktionsprodukte massenselektiv untersucht.
Die Vorlaufermolekiile sind in Abbildung zu sehen. Die zu untersuchenden

T—lBr

Abbildung 8.1: links: Strukturformel des 3-Phenylpropargylbromids, rechts:
Strukturformel des 1-Phenylpropargylbromids.

Radikale entstehen jeweils durch homolytische Spaltung der C-Br-Bindung. Die
Reaktionsprodukte der pyrolytischen Spaltung wurden mittels IR/UV-Doppelreso-
nanz-Spektroskopie (IR/UV Double Resonance Spectroscopy) charakterisiert. Diese
Messmethode ermoglicht es, von jedem Reaktionsprodukt (massenselektiv) zeit-
gleich einen Fingerabdruck (IR-Spektrum) aufzuzeichnen. Die erhaltenen Spek-
tren kénnen dann mit DFT-Rechnungen oder Referenzmessungen verglichen wer-
den, um auf die Strukturformel der unbekannten Verbindung zu schliefSen. In
Abbildung sind zundchst die Massenspektren der beiden Vorlaufermolekii-
le nach der Pyrolyse gezeigt. Beide Spektren zeigen einen Peak bei m/z = 230.
Dies entspricht exakt der doppelten Masse der in situ erzeugten Radikale (m/z (1-
PPR) = m/z (3-PPR) = 115). Die Vermutung liegt nahe, dass vor allem beim 3-PPR
das Dimerisierungsprodukt DPHD entsteht. In Abbildung [8.3] ist diese Hypothe-
se dargestellt. Das Absorptionsspektrum der Masse 230 ist bei den Messungen
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Abbildung 8.2: Massenspektrum nach Pyrolyse von 1-Phenylpropargylbromid
([1+1]JREMPI bei 255 nm) und 3-Phenylpropargylbromid ([1+1]REMPI bei
279 nm und 297 nm). Der experimentelle Aufbau und eine genaue Beschrei-
bung der Messparameter kann der Literatur entnommen werden. 177

m/z=115

m/z=230

Abbildung 8.3: Hypothese der 3-PPR Dimerisierung zum 1,6-Diphenyl-1,5-
Hexadiin (DPHD).

des 1-PPRs und des 3-PPRs nahezu identisch. Deshalb kann man davon ausge-
hen, dass es sich um das gleiche Dimerisierungsprodukt handelt. Prinzipiell ist
auch das in situ erzeugte Dimerisierungsprodukt des 1-PPR moglich, was jedoch
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durch sterische Wechselwirkungen ungunstiger ist. Um die experimentell erhalte-
nen IR-Spektren nicht ausschlieBlich anhand der quantenchemischen Rechnun-
gen zu identifizieren, wurde das 1,6-Diphenyl-1,5-Hexadiin synthetisiert.

8.1.1 Synthese von 1,6-Diphenyl-1,5-Hexadiin

Eine ausftihrliche Beschreibung der Synthese ist im Anhang dieser Arbeit zu finden
(siehe [11.1). Abbildung fasst kurz zusammen, welche Edukte und Reagenzien
eingesetzt wurden um das DPHD herzustellen. Bei der stattgefundenen Reakti-

1. Pd(PPhg),, Cul, THF, i-Pr,NH

2% | 2. Hexadiin >
3. Pentan, HCI, NaHCO3

4. MeOH

Abbildung 8.4: Zusammenfassung der Synthese von 1,6-Diphenyl-1,5-Hexa-
diin (DPHD).

on handelt es sich um eine Palladium-katalysierte sp?-sp Kupplungsreaktion zwi-
schen Aryl- bzw. Alkenylhalogeniden in Gegenwart von Kupferiodid (Sonogashira-
Kupplung). Ein allgemeiner Mechanismus dieser Kupplungsreaktion kann aus Ab-
schnitt 11.2] entnommen werden.

8.1.2 Ergebnisse und Diskussion

Das synthetisierte DPHD konnte anhand des Schmelzpunktes und dem 'H-NMR
eindeutig der Zielverbindung zugewiesen werden. Zusatzlich wurden DFT-Rech-
nungen der moéglichen Konformere erstellt. Aufgrund der freien Rotation um die
zentrale CHy-CHjy-Achse gibt es prinzipiell unendlich viele Konformere, die sich
durch die Position und Neigung der Phenylsubstituenten zueinander unterschei-
den. Trotz der vielen moglichen Konfigurationen sind nur die Rechnungen von drei
verschiedenen Strukturen konvergiert. Der angegebene Winkel bezieht sich dabei
auf die relative Lage der beiden Arylsubstituenten zu der zentralen Ethyleinheit
(CH2-CHz-Achse). In Abbildung sind alle drei moéglichen Struktur dargestellt,
die nach DFT-Rechnungen moglich sind. Die berechneten Schwingungsbanden
sind jedoch in allen drei Strukturen sehr dhnlich, sodass es schwierig ist, eine die-
ser Strukturen aufgrund des gemessenen IR-Spektrums zu favorisieren. Eine qua-
litative Betrachtung, ob es sich bei der Masse 230 um eines der DPHD-Konformere
handelt, ist jedoch mdglich. Wie bei den Arbeiten an den Paracyclophan-Derivaten
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Abbildung 8.5: Darstellung der strukturoptimierten Konformere des DPHDs.
links: antiperiplanare Anordnung (180°, wB97xD), mitte: synclinale Anord-
nung (~65°, wB97xD), rechts: synperiplanare Anordnung (0°, B3LYP).

wurden die Schwingungsbanden mit der Methode wB97xD und dem Basissatz 6-
311G** berechnet. In Abbildung ist das gemessene Gasphasen-IR (a), das in
Holland detektierte IR-Spektrum der Masse 230 (b) und die DFT-Rechnung zur an-
tiperiplanaren Struktur (c) gezeigt (vgl. Abb. linke Strukturformel). Man kann
erkennen, dass das synthetisierte DPHD (a) gut mit der berechneten Struktur (c)
uUbereinstimmt, jedoch nicht mit dem IR-Spektrum, das der Masse 230 (c¢) ent-

springt. Die markanten Banden im Bereich um 700 cm™!

stimmen zwar sehr gut
uberein, lassen jedoch nur Riickschliisse auf eine aromatische C-H-Deformations-
schwingung (wagging mode) zu. Zudem zeigt b im Bereich von 800-1450 cm™!
kaum eine Feinstruktur, so wie sie bei a und ¢ zu sehen ist. Dies kann dar-
auf hinweisen, dass die unbekannte Verbindung sehr symmetrisch aufgebaut ist.
Aufgrund der experimentell erhalten Ergebnisse konnte der Verdacht, dass sich
das DPHD als Dimerisierungsprodukt einer Radikal-Radikal-Kupplung zweier 3-
Phenylpropargylradikale bildet, nicht bekraftigt werden. Im néachsten Abschnitt
wird auf die mittlerweile publizierten Messergebnisse eingegangen und ein Uber-
blick aller Reaktionsprodukte gegeben, die sich nach pyrolytischer Spaltung der
1-PPR- und 3-PPR-Vorlaufer bilden.

8.2 Wissensstand der 1-PPR und 3-PPR Dimerisierung
Wie aus Abbildung entnommen werden kann, sind bei beiden Verbindungen

(1-PPR, 3-PPR) Signale bei den Massen m/z = 115, 116, 226, 227, 228, 229 und
230 zu erkennen. Dominiert wird das Spektrum durch den intensiven Massenpeak
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(b)

Absorbance

600 800 1000 1200 1400 1600
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Abbildung 8.6: (a): Experimentell ermitteltes Gasphasen-IR Spektrum von
DPHD bei 473K, (b): IR-Spektrum der Masse 230 (IR/UV-Messung, FELIX),
(c): DFT-Rechnung des antiperiplanaren Konformers (Methode: «B97xD, Ba-
sissatz: 6-311G**, Skalierfaktor: 0.96).

bei m/z = 228. In Abbildung sind nochmals alle Reaktionsprodukte der pyro-
Iytischen Spaltung des 1-Bromphenylpropargyls und des 3-Bromphenylpropargyls
gezeigt. Eine detaillierte Diskussion der Prozesse, der Reaktionsbedingungen so-
wie der Reaktionsmechanismen kann der Dissertation von Kathrin H. Fischer!1®!
und der Literatur entnommen werden.1””l Da die IR-Spektren fiir die Massen 226
und 229 mit dem IR-Spektrum der Masse 228 identisch sind, bildet sich die Masse
226 hochstwahrscheinlich durch dissoziative Photoionisation aus der Masse 228.
Der Hs-Verlust ist ein Prozess, der im ionisiertem Zustand bei Kohlenwasserstoffen
nicht ungewoéhnlich ist.184 Die Masse 229 steht dabei fiir den statistischen *C-
Anteil. Erstaunlich ist, dass sich das 1-PEN sehr selektiv aus dem 1-PPR und dem
3-PPR bildet. In Abbildung sind analog der Masse 230 (aus Abbildung die
synthetisierte Verbindung (a), das FELIX-Messergebnis (b) und die DFT-Rechnung
(c) gegeniibergestellt. Erste Vermutungen, die von kleineren, kompakten Molekii-
len wie Therphenyl, Chrysen oder Benzophenanthren ausgingen, konnten nicht
bestéitigt werden. Gasphasen-IR-Spektren dieser Verbindungen, sowie DFT Rech-
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Abbildung 8.7: (a): Reaktionsprodukte der pyrolytischen Spaltung von 1-
Bromphenylpropargyl, (b): Reaktionsprodukte der pyrolytischen Spaltung von

3-Bromphenylpropargyl.
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Abbildung 8.8: (a): Experimentell ermitteltes Gasphasen-IR Spektrum von 1-

PEN bei 473K, (b): IR-Spektrum der Masse 228, (¢): DFT Berechnung des
1-PEN (Methode: «B97xD, Basissatz: 6-311G**, Skalierfaktor: 0.96).
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nungen konnten dies ausschliefSen. Die Selektivitat des 1-PENs kann deshalb auf
kinetische Prozesse zuruickgefiihrt werden. Auch die Masse 230, die fiir das p-
Terphenyl steht, besitzt einen hohen Anteil in der Propargyldimerisierung. Inden
(m/z = 116), das tiberwiegend bei der Pyrolyse des 1-PPR-Vorlaufers entsteht, ist
eine weitere Verbindung, die ausgehend von einem Propargylradikal an der Bil-
dung groferer PAKs beteiligt ist. Unter der Annahme, dass das Propargylradikal
(CsHs) bei Verbrennungsprozessen involviert ist und zum Phenylpropargyl (CoH7)
fihrt, kann man die Verbindungen Inden, 1-PEN und p-Terphenyl als Zwischen-
stufen bei der Bildung grofierer PAKs sehen und damit ihre Beteiligung an der
RufSbildung nachweisen.

8.3 Spektroskopische Untersuchung des
1-Phenylethinylnaphthalins

Unter der Annahme, dass das Phenylpropargyl-Radikal (C9H7) ein thermodyna-
misch stabiles Intermediat im Verbrennungsprozess ist und daraus unter Umstan-
den grofere PAKs gebildet werden, riickt auch das sehr selektiv gebildete Dimeri-
sierungsprodukt in den Fokus weiterer Untersuchungen. Nachdem nachgewiesen
wurde, dass es sich beim Dimerisierungsprodukt des Phenylpropargylradikals um
das 1-PEN handelt, wurden verschiedene spektroskopische Messmethoden ange-
wandt, um diese Verbindung detaillierter zu charakterisieren. Ahnliche Verbindun-
gen wie Tolan und 1,2-Diphenylethylen wurden bereits mittels laserinduzierter
Fluoreszenz!'® sowie hochauflésender Photoelektronenspektroskopie 186 unter-
sucht. Das 1,4-Bis(phenylethynyl)benzol 187 wurde z. B. durch Cavity-Ring-Down-
Spelktroskopie (CRDS) analysiert. 188! Diese Art von Molekiilen werden als mégliche

Bauteile molekularer Driahte untersucht, 189190l

Da bis dato noch keinerlei Information tiber das 1-PEN beztiglich der spektrosko-
pischen Eigenschaften existiert, wurde zunéchst ein dhnliches Verhalten wie bei
den zuvor genannten Verbindungen angenommen. Experimente mit Synchrotron-
strahlung ergaben eine IE,; von 7.58 eV (61137 cm™1). Die elektronischen Zustan-
de wurden durch Einfarben-REMPI-Experimente ermittelt. Der S« Sy-Ubergang
ist bei 3.822 eV (30823 cm~!) und weist eine spezifische Schwingungsstruktur
auf.1U88l In dieser Arbeit wurde die Lebensdauer des ersten angeregten elektroni-
schen Zustands (S;) untersucht.
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8.3.1 Bestimmung der Lebensdauern angeregter Zustdnde

Auf Basis der Strukturformel des 1-PENs (vgl. Abbildung lasst sich das Mo-
lekiil prinzipiell in verschiedene Einzelstrukturen unterteilen. Zum einen ist das
1-PEN aus einer Naphthalineinheit, die tiber eine Ethinbriicke mit einem Benzol
verbunden ist zusammengesetzt oder aus Tolan mit einem zuséatzlichen Benzol an
einem der Phenylsubstituenten. Einzelne Schwingungsbanden im Naphthalin rela-
xieren zum Beispiel innerhalb von 90-340 ns, wobei der erste angeregte S;-Zustand
eine Lebensdauer von 299 ns besitzt. 1911921 Experimente, die den B,,- und Bj,-

Zustand im Tolan beschreiben, ergaben Lebensdauern von 50-100 ps.H%3l

Im Massenspektrum (Abb. ist neben dem 1-PEN auch der 1-PEN-Ar-Cluster
sowie das 1-PEN Dimer zu sehen, weshalb die REMPI-Spektren dieser Massen
mit aufgezeichnet wurden. In Abbildung ist das Einfarben-REMPI-Spektrum

60

—
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Abbildung 8.9: Massenspektrum von 1-PEN ([1+1JREMPI @321.5 nm). Peak
m/z =228: 1-PEN, Peak m/z = 268: 1-PEN-Ar-Cluster, Peak m/z = 456: 1-PEN
Dimer. Messspezifische Kenndaten: siehe Abb.

im Bereich von 304-327 nm zu sehen. Die erste Bande (1) im reinen 1-PEN-
Spektrum (rot) erscheint bei 324.4 nm (30826 cm~!, +0 cm~!, 3.822 eV) und
wird dem 0-0-Ubergang in den S;-Zustand zugeordnet. Bande 2 bei 321.1 nm
(31142 cm™!, +317 cm™') kann unterschiedlichen Schwingungsmoden zugewie-
sen werden, die aus C,-C,-Deformationsschwingungen im aromatischen Ring ent-
stehen (Naphthalineinheit: +313, +370 cm~!, Phenyleinheit: +467 cm~! ).188l Dje
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—— 1-PEN + Ar  (m/z=268)
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Abbildung 8.10: [1+1]REMPI von 1-PEN. Messspezifische Kenndaten:
E(Laser): ~40 pd/Puls (ps-Laser).

Banden 3 und 4 stehen fur die analogen Schwingungen im Argon-Cluster. Eine
leichte Rotverschiebung kann dabei auf verstarkte Dispersionswechselwirkungen
hinweisen, die im angeregten Zustand eine zusatzliche Stabilisierung bewirken
und deshalb die Absorptionsbanden zu niedrigeren Energien verschieben. Van-
der-Waals-Komplexe, wie sie in diesem Fall zwischen einem 1-PEN-Molekul und
einem Argon-Atom, oder zwei 1-PEN-Molektilen entstehen, werden durch anzie-
hende Krafte eines Dipols mit einem induzierter Dipol zusammengehalten. Mit der
elektronischen Anregung ist oft eine starke Ladungsumverteilung im Molektl ver-
bunden, die im angeregten Zustand ein neues Dipolmoment im Molektil ausbildet.
Ein starkeres Dipolmoment im angeregten Zustand kann auch ein starkeres Di-
polmoment induzieren - was wiederum zu einer starkeren Bindung zwischen den
Teilchen (Molektile, Atome) fiihrt. Diese zusatzliche Stabilisierung (Dipol-Dipol-
Wechselwirkung bzw. Keesom-Ww) macht sich durch eine Rotverschiebung der
Schwingungsbanden im angeregten Zustand bemerkbar. 194

Bei Experimenten am Tolan wurde nachgewiesen, dass sich das Argon-Atom
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im Abstand von 3.5 A tiber einer Phenyleinheit befindet. Dabei ist es nicht zen-
tral iilber dem aromatischen Ring, sondern leicht hin zur Ethinbriicke verschoben
(+0.3 A).11931 Auch Bande 5 bei 325.7 nm (30703 cm™?, -123 cm™!) wird aufgrund
attraktiver Wechselwirkungen (Quadrupol-Quadrupol und Dispersion) zweier 1-
PEN-Einheiten im angeregten Zustand zu niedrigeren Energien verschoben. Der
Signalanstieg im Dimersignal bei Punkt 6 kann darauf hinweisen, dass ab die-
ser Energie eine weitere Dimerstruktur existiert und angeregt werden kann. 188 In
den Experimenten des Pyracen-Dimers (vgl. Abschnitt wurde die Excimerbil-
dung in Abhingigkeit der Uberschussenergie (Energie, die tiber der Schwingungs-
nullpunktsenergie des angeregten Zustand liegt) diskutiert und mégliche Hypothe-
sen dazu aufgestellt. Demnach ist es mdglich, dass sich ab einer Uberschussener-
gie von etwa 1000 cm~! (A <316 nm) ein Excimer bildet bzw. ein strukturell an-
deres Dimer ausgebildet wird, das sich anregen lasst. Genauere Aussagen kénnen
mit den hier durchgefiihrten Experimenten leider nicht getroffen werden.

Erste Versuche, die Lebensdauer des S;-Zustands zu bestimmen, wurden mit
dem ps-Laser durchgeftihrt. Der Anrege-Puls wurde dazu auf das Signalmaximum
des REMPI-Spektrums gestellt (307.7 nm). Als Abfrage-Puls wurde wieder die dritte
Harmonische mit 351 nm (3.532 eV) genutzt. Die Wahl dieser Anregungsenergie
(307.7 nm, 4.029 eV) ist geeignet, da die Ionisierungsschwelle (IE,;= 7.58 €eV) so
mit zwei Photonen erreicht werden konnte.

In Abbildung ist das Pump-Probe-Spektrum bei einer Anregungswellenlange
von 307.7 nm zu sehen. Der Signalanstieg am Anfang kann auf Multiphotonenpro-
zesse zuriickgefithrt werden, die aufgrund des radumlichen und zeitlichen Uber-
lapps beider Laserpulse ein Signalmaximun in Form eines GaufB3-Profils erzeugen
(siehe Abschnitt Autokorrelation zweier Laserpulse). Als Fitfunktion wurde
deshalb ein doppelexponentieller Zerfall angenommen, bei der die erste Zerfalls-
konstante dem Gauf3-Profil der tiberlappenden Laserpulse entspricht. Um diesen
Umstand graphisch deutlich zu machen, ist in Abbildung eine logarithmische
Auftragung gewahlt. Das Pump-Probe-Signal ist dabei bis zur maximal moglichen
Zeitdifferenz beider Pulse aufgezeichnet. Wie zuvor beim MHPC argumentiert wur-
de, kann ein 100%iger raumlicher Uberlapp nicht iiber eine beliebig lange Strecke
gewdhrleistet werden.

Aufgrund einer Lebensdauer im Bereich von 13 ns ist es mdglich, einen Nano-
sekunden-Farbstoff-Laser mit einer Pulslange (FDHM) von 5 ns als Abfragelaser
zu wahlen. Der Puls des Abfragelasers wurde wieder mithilfe eines Pulsgenerators
verzogert. Durch diesen Messaufbau ist es moglich, das Pump-Probe-Signal mit

133



Kapitel 8. 1-Phenylethinylnaphthalin und 1,6-Diphenyl-1,5-Hexadiin

ion signal

® 307.7nm n.a

1, = 4 ps (GauBprofil)

%% 1,=13ns i
i T I PO [ ]
9
0

| 1 111 poal e bl | 11
2 3 4 5 6789 2 3 4 5 67
A 1
time delay [ns]

Abbildung 8.11: Pump-Probe-Experiment von 1-PEN mit einer Anregungswel-
lenlange von 307.7 nm. Messspezifische Kenndaten: E(Pump): ~10 pnJ/Puls
(ps-Laser), E(Probe): ~150 pdJ/Puls (ps-Laser).

einer Auflésung von maximal A¢ =1 ns durchzustimmen (Dieses Intervall wird
durch die maximal méglichen Auflésung der Pulsgenerators bestimmt). Fur die
Experimente am 1-PEN wurde ein Farbstoff-Laser (Cobra) mit dem Farbstoff DCM
in DMSO (Dimethylsulfoxid) betrieben. Der Emissionsbereich des Farbstoffs liegt
bei 626-685 nm, wobei die maximale Leistung bei 651 nm erreicht wird. Infolge der
Verdopplung sind Wellenlangen im Bereich von 313-342.5 nm moglich.

Die Energie des Abfrage-Puls sollte so gewahlt werden, dass keine Absorptions-
bande im REMPI-Spektrum existiert, oder wie in diesem Fall eine Energie, die un-
terhalb des 0-0-Ubergangs (S;+ Sy) der zu untersuchenden Verbindung liegt. Far
die Pump-Probe-Experimente am 1-PEN wurde der Abfrage-Puls des ns-Lasers auf
30800 cm~! (3.819 eV) festgestellt. Wird der S;-Zustand (30826 cm~!, 3.822 eV)
des 1-PEN untersucht, reicht demnach ein einzelnes Photon des ns-Lasers, um
das Molekiil aus dem angeregtem Zustand zu ionisieren.

In Abbildung ist das Pump-Probe-Spektrum abgebildet, das mit einem Na-
nosekunden-Farbstoff-Laser bei einer Anregungswellenldnge von 324.4 nm (30826
cm!) aufgenommen wurde. Es wurden 7 Messzyklen mit jeweils 75 Mittelun-
gen pro Messpunkt aufsummiert. Trotz eines [1+1']REMPIs ist das Signal sehr
verrauscht, was auf ein generell schwaches Ionensignal zurtickzufiihren ist. Die
monoexponentielle Fitfunktion ergibt eine Lebensdauer von 32 ns. Aufgrund der
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Abbildung 8.12: Pump-Probe-Experiment von 1-PEN mit einer Anregungswel-
lenlange von 324.4 nm. Messspezifische Kenndaten: E(Pump): ~20 pJ/Puls
(ps-Laser), E(Probe): ~1500 pdJ/Puls (ns-Laser).

Energie-Zeit-Unschérferelation sind Lebensdauern im Nanosekundenbereich auf-
grund der scharfen Banden (vgl. Abbildung [8.13) im REMPI-Spektrum des ns-
Experiments 88 nicht ungewéhnlich.

8.3.2 Diskussion und Zusammenfassung der Ergebnisse

Die REMPI-Spektren des 1-PENs und des 1-PEN-Ar-Clusters stimmen gut mit den
Experimenten am ns-Laser tiberein. Der Bandenursprung, sowie erste angereg-
te Schwingungsmoden konnten aufgelést und charakterisiert werden. Auch der
1-PEN-Ar-Cluster zeigt drei klar voneinander trennbare Banden, die auch in den
ns-Experimenten bestatigt wurden. Die Experimente am Nanosekunden-Laser er-
gaben ein fein strukturiertes [1+1]REMPI-Spektrum, was aufgrund der Laserpuls-
breite des ps-Experiments nicht aufgelést werden konnte. Bei sehr schmalen Ban-
den werden aufgrund der Energie-Zeit-Unscharferelation ohnehin lange Lebens-
dauern erwartet, was in diesem Fall (32 ns) zutrifft. Um zu zeigen, dass die Schwin-
gungsbanden im angeregten S;-Zustand prinzipiell aufgelost werden kéonnen, ist
das hochaufgeloste [1+1]REMPI-Spektrum in Abbildung gezeigt.

Aufgrund der Grofie des Molekiils gibt es prinzipiell viele mogliche Strukturen,
die das Dimer einnehmen kann. Einfache DFT-Rechnungen sind aufgrund der
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Abbildung 8.13: [1+1]REMPI von 1-PEN am ns-Laser. 188!

Komplexitidt und der Grofle des Molekiils recht ungenau und reichen nicht aus,
um eine Aussage Uber Stabilitat und Absorptionsverhalten treffen zu kénnen. TD-
DFT Rechnungen geben den Ubergang vom Grundzustand in den ersten elektroni-
schen Zustand (A'A’ + X'A') mit 3.64 eV an, was in relativ guter Ubereinstimmung
mit den experimentellen Werten ist. Da der ndchst hohere Zustand (BlA <—X1A')
bei einer Energie von 4.22 eV liegt, kann davon ausgegangen werden, dass aus-
schlieflich die Schwingungsstruktur eines Zustands (S;) im REMPI-Spektrum zu
sehen ist.188l Das Spektrum der analogen Verbindung Tolan wird hingegen von
zwei dicht beieinander liegenden Zustanden dominiert. 185!

Die Lebensdauer des S;-Grundzustands (324.4 nm, 30826 cm™!, 3.822 eV),
sowie die Lebensdauer eines hoher liegenden Schwingungszustands (307.7 nm,
32500 cm~ 1!, +1650 cm~1, 4.029 eV) liegen im Bereich von 30 ns. Im Vergleich zum
Naphthalin sind die ermittelten Lebensdauern um eine Gréfsenordnung kurzer. Im
Naphthalin wurden erst ab einer Uberschussenergie von etwa 3000 cm~! Relaxi-
onszeiten unter 100 ns beobachtet. Grund dafiir kann ein effektiveres Intersystem
Crossing des 1-PENSs sein, das sich in den kiirzeren Lebensdauern wiederspiegelt.
Vermutlich kann der S;-Zustand des 1-PENs zusétzlich durch Fluoreszenz entvol-

kert werden, wie es beim Tolan nachgewiesen wurde. 193!
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Zusammenfassung

Die vorliegende Dissertation untersucht finf unterschiedliche Molekiile hinsicht-
lich ihrer Geometrien im Grund- und angeregten Zustand sowie deren Dynamik
nach elektronischer Anregung. Der Fokus liegt dabei unter anderem auf 7-konju-
gierten Systemen, die uber eine zusatzliche aliphatische Einheit verbriickt (Para-
cyclophan-Derivate) oder erweitert (Pyracen) sind. Die Paracyclophan-Derivate sind
ein ideales Modellsystem um Einsicht in n7-Wechselwirkungen zu erlangen. Ein
weiterer Schwerpunkt dieser Arbeit beschreibt die Dynamik des resonanzstabili-
sierten 2-Methylallyl-Radikals. Die Forschung an solchen kleinen Kohlenwasser-
stoff-Radikalen ist wichtig, da auf deren Grundlage Modelle entwickelt werden
koénnen, die zum Beispiel helfen, den Verbrennungsprozess aufzukldren. Aufgrund
ihrer Instabilitat sind solche kleinen Kohlenwasserstoff-Radikale nicht einfach zu
handhaben und das spektroskopische Vermessen stellt immer eine Herausforde-
rung dar.

Ein innovatives Element dieser Forschungsarbeit lag in der Entwicklung einer
Hochtemperatur-Gaszelle, zur Uberfithrung von Fliissigkeiten und Feststoffe - falls
noétig auch unter Schutzgas - in die Gasphase und deren schwingungsspektro-
skopisch (kompatibel mit einem FT-IR-Spektrometer) Untersuchung. Dieses Ver-
fahren ermoglicht es, Informationen tiber den elektronischen Grundzustand ver-
schiedener Verbindungen abzufragen und liefert im Vergleich zu tblichen ATR-
Messungen oder den Absorptionsspektren mittels KBr-Presslingen besser inter-
pretierbare Spektren. Die Messdaten von gasférmigen Molekiilen sind dartiber hin-
aus besser mit quantenchemischen Rechnungen (DFT, MP2) vergleichbar, da diese
ebenfalls fir isolierte Molektuile bzw. deren Cluster angestellt werden.

Die Realisierung eines Messaufbaus, der die Zerfallsdynamik verschiedener Ver-
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bindungen im Pikosekundenbereich untersuchen soll, war ein weiterer Schwer-
punkt dieser Arbeit. Dabei sollte eine bestehende Vakuumapparatur mit einem
Wiley-McLaren Flugzeitmassenspektrometer genutzt werden. Als Lichtquelle wur-
de ein gepulster Nd:YLF-Festkorperlaser eingesetzt, der im gesamten UV/UV-Vis-
sowie nahem Infrarot-Bereich durchstimmbar ist und Pulsdauern von weniger als
10 Pikosekunden hat. Kombiniert mit den bereitstehenden Farbstoff-Lasern oder
einer mechanischen Verzégerungsstrecke konnten Messintervalle im Nanosekun-
denbereich realisiert werden.

Nach einer Optimierung eines hochauflé6senden Spektrometers (Bruker IFS120-
HR), sowie der Konstruktion einer Hochtemperatur-Gaszelle erwies sich die Me-
thodik der Raman- und IR-Spektroskopie als ideales Werkzeug, um Molektilgeome-
trien im elektronischen Grundzustand zu untersuchen und sind daher eine gute

Erganzung zu den ps-Experimenten.

* Die Ergebnisse aus den IR-Messungen am 4-Monohydroxy[2.2]Paracyclophan
lieferten - kontrovers zu den quantenchemischen Rechnungen, die das E-
Isomer bevorzugen - einen signifikanten Anteil des Z-Isomers. Diese Schluss-
folgerung resultiert aufgrund einer C-H-Schwingung der aliphatischen Ethyl-
briicke, die nur in nachster Nahe zum Wasserstoffatom der Hydroxygruppe
ausgebildet werden kann.

¢ Ramanspektren der festen Phase des 2,11-Dithia[3.3]Paracyclophans schlie-
Ben zwar kein Isomer (cis- und trans-Isomer) aus, stimmen jedoch mit den
quantenchemischen Rechnungen des trans-Isomers besser tiberein.

* Raman- und IR-Messungen am Pyracen lassen auf eine Dj;,-Symmetrie im
elektronischen Grundzustand schliefen. Folglich liegt das Kohlenstoffgertist
planar vor und kann darum eine maximale Aromatizitit ausbilden. Dieser
Energiegewinn ist grofier, als der Energiegewinn, der durch eine Verdrillung
des Funfrings entstehen wiirde.

Genauso wie die IR- und Ramanspektroskopie Informationen tiber den Grundzu-
stand einer Verbindung liefern, gibt die Schwingungsfeinstruktur nach elektro-
nischer Anregung Informationen tiber die Struktur des elektronisch angeregten
Zustands. Die Kombination von REMPI-Spektren mit quantenchemischen ab-initio
und DFT-Rechnungen macht es moglich, Aussagen uber Molekiilgeometrien im
angeregten Zustand zu treffen.
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* Die sehr stark ausgepragte Schwingungsstruktur im Pyracen, die vor allem
im niederfrequenten Bereich auftritt, resultiert aus Schwingungsmoden, die
das planare Molekiilgertist deformieren. Die quantenchemischen Rechnun-
gen zeigen, dass die Planaritit im Einklang mit der elektronischen Anre-
gung verringert wird, bzw. ganz verschwindet. Zeigt der S;-Zustand noch eine
D,;,-Symmetrie, besitzt der nachst hohere S;-Zustand (+0.40 eV) bereits ein
Vierfach-Minimum, das sowohl eine D»- als auch Cy;-Symmetrie vorweist.

* Die spektroskopische Untersuchung des Pyracen-Dimers ldsst auf zwei ko-
existente Konfigurationen schliefen. Die energetisch gliinstigsten Strukturen
sind laut Rechnungen die ,crossed”- und ,shift z’- Anordnung. Beide zdhlen
zu den ,Sandwich”-Konfigurationen, die bei grof3eren Aromaten aufgrund der
Dispersionswechselwirkung auftreten. 1221561 Genauso wie beim Benzol 192!
und bei Naphthalin4”! kann beim Pyracen von einer Excimerbildung ausge-
gangen werden, die aufgrund der Anstiegszeit des Dimersignals innerhalb von
10 ps stattfindet.

Das zeitaufgeloste Laserexperiment wurde tiber das Pyridin kalibriert. Die Schwin-
gungsfeinstruktur von Pyridin im elektronisch angeregten S, (n,7*)-Zustand konnte
reproduziert werden. Lebensdauern des Bandenursprungs sowie von zwei weiteren
Schwingungsmoden (vga}, vga3) lieferten Lebensdauern von 31 und jeweils 28 Pi-
kosekunden, was in guter Ubereinstimmung mit den Literaturwerten ist, [21:94:98I
Somit konnte das Experiment hinsichtlich der spektralen und zeitlichen Auflésung
als kalibriert und charakterisiert gelten. Zeitaufgeloste Laserexperimente wurde
an den Testsubstanzen 2-Methylallyl-Radikal (2MA), Pyracen, 4-Hydroxy[2.2]Para-
cyclophan (MHPC) und 1-Phenylethinylnaphthalin (1-PEN) vorgenommen.

* Die elektronische Anregung in den 3s-Rydberg-Zustand des 2-Methylallyl-
Radikals liefert dessen Schwingungsstruktur mit einem Bandenursprung von
38340 cm~!. Wie auch in fritheren Experimenten, kann dieser 0-0 Ubergang
aus Symmetriegrinden nur durch einen Zweiphotonenprozess erreicht wer-
den, was eine C,,-Symmetrie des 2MA unterstiitzt. Im Vergleich zum Allyl-
Radikal (m/z = 40) sind die ermittelten Lebensdauern um 30-50 % kiirzer.
Die Lebensdauer des 0-0-Ubergangs von 2MA (m/z = 55) ist 14 ps, verglichen
mit 20 ps flir das Allyl-Radikal. Dieser Befund lasst sich durch eine Zunahme
der Zustandsdichte im 2MA erklaren, die nach Fermis Goldener Regel héhere
Zerfallsraten und demnach auch ktuirzere Lebensdauern vorhersagt.
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* Die Relaxionszeiten fur Pyracen (76.1-42.7 ns), 4-Hydroxy[2.2]Paracyclophan
(3.0-2.4 ns) sowie 1-Phenylethinylnaphthalin (13 ns) liegen alle im Nano-
sekundenbereich. Trotz der ungewohnlichen Struktur dieser Verbindungen
konnten, vergleichbar zu anderen Aromaten wie Benzol19!, Naphthalin 191
und AnthracenHt99l, Janglebige S;-Zustinde beobachtet werden.

¢ Das Pyracen bildet vermehrt hohere Aggregate aus, deren Lebensdauern auch
im Bereich von mehreren Nanosekunden sind (78.1-65.3 ns). Ein signifikan-
ter Sprung der Lebensdauern, der einen Ubergang eines vdW-Dimers in ein
Excimer bedeuten kénnte, konnte nicht nachgewiesen werden.

Die Hypothese, dass die Dimerisierung zweier 3-Phenylpropargyl-Radikale zu der
Verbindung 1,6-Diphenyl-1,5-Hexadiin fihrt, konnte widerlegt werden. Dieses Er-
gebnis ist aus IR/UV-Doppelresonanz-Messungen am Freien Elektronenlaser in
Holland, sowie Testmessungen der Referenzsubstanzen an unserem Institut ent-
standen. Die Dimerisierung zweier 3-Phenylpropargyl-Radikale fiihrt selektiv zu
1-Phenylethinylnaphthalin.
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Summary

This dissertation examines five different molecules with respect to their geometries
in the ground and excited states and their dynamics after electronic excitation. The
focus is on 7w-conjugated systems, bridged (paracyclophane derivatives) or extended
(pyracen) by an additional aliphatic moiety. Paracyclophanes are suitable models
to study the interaction between w-systems, in particular the through space coup-
ling. Moreover, this work focuses on the excited-state dynamics of the B-state of
2-methylallyl (2MA) by time-resolved photoionization with a ps-laser. Research on
resonantly stabilized small radicals such as allyl or methylallyl is not only conduc-
ted because of a fundamental interest in reaction dynamics, but also because such
radicals can accumulate in a reactive environment and are observed in combus-
tion. Studies on isolated radicals yield information on their reactions, which are
important in kinetic modeling of combustion processes. For example, biodiesel of-
ten contains molecules with C=C double bonds (e.g. fatty acid esters). Abstraction
of H-atoms leads to alkylated allyl radicals, because the C-H bonds at the allylic si-
tes are particularly weak. Due to their instability, such small hydrocarbon radicals
are not easy to handle and their spectroscopic measurement is always a challenge.

An innovation in my research was the development of a high-temperature gas
cell to transfer the molecules into the gas phase and to record IR-spectra (compa-
tible with an FT-IR spectrometer), obtaining experimental information on the most
stable conformer in the electronic ground state.

For the time-resolved experiments we employed a novel picosecond laser sys-
tem. The third harmonic output (7-8 mJ at 351 nm) of an Nd:YLF laser (EKSPLA,
PG401-SH-YLF) is directed into an optical parametric generator (OPG, EXPLA PG-
401-SH), which provides tunable light for excitation of various compounds. A pulse
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duration of 4 ps was measured for the OPG output at 800 nm. In several experi-
ments the visible output of the OPG was frequency-doubled for one-photon excita-
tion. A part of the 3rd harmonic output itself was utilized as the probe pulse. The
laser system is combined with a Wiley-McLaren time-of-flight mass spectrometer.
After optimization of a high-resolution spectrometer (Bruker IFS120HR) as well
as the construction of a high-temperature gas cell, Raman and IR spectroscopy
proved to be an ideal tool to investigate molecular geometries in the electronic
ground state, complementing the ps-experiments as shown in following results:

¢ The vibrational spectra of 4-hydroxy[2.2]paracyclophane (MHPC) provide evi-
dence for the existence of the Z-isomer, in contrast to the computations. Ear-
lier computational studies pointed out that the E-isomer is lower in energy
than the Z-isomer due to steric repulsion between the hydroxyl H-atom and
the alkyl bridge. Based on a Boltzmann distribution using the calculated ener-
gies, there should be an excess of the E-isomer of 2:1 (gas phase IR measure-
ment at 220 °C). The spectrum indicates the energy difference between the E-
and Z-isomer might be lower. Judging from the IR-spectra it is even possible
that the Z-isomer is lower in energy.

* Raman spectra showed that dithia[3.3]paracyclophane (2SPC) is present in
the trans-configuration.

* The excellent agreement between experimental and computed spectra for both
Raman and IR confirms the Dy, symmetry for the electronic ground state of
pyracene. The calculations allow estimating how the geometry is influenced
by the interaction of aromaticity and ring strain. The geometry of the ground
state remains planar, because the gain in aromaticity is stronger than the ring
strain.

Just as IR and Raman spectroscopy provide information about the molecular ground
state, vibrational fine structure after electronic excitation delivers information about
the structure of the electronic excited state. The combination of REMPI spectra and
quantum chemical ab initio and DFT calculations helps to determine the geometry
in the excited state, as seen in the following:

* The electronic spectrum of the S;+S; transition in pyracene shows an ex-
tensive vibrational structure at low wavenumbers. In particular one of the

out-of-plane deformation modes — most likely one of by, symmetry — shows
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considerable activity and appears in even overtones and in combination with
several fundamentals. Computations indicate that the potential energy sur-
face in the S; state is rather flat along all puckering and flapping coordinates,
leading to significant Franck—Condon factors for overtone transitions. No such
activity is found in other polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHs), so it has
to be associated with the additional ring strain present in pyracene. As elec-
tronic excitation reduces the aromaticity of the molecule, a reduction of the
ring strain by a distortion of the Dy, symmetry becomes beneficial. In the S;
state the energy gain due to aromaticity seems to be more important than a
reduction of the ring strain because a Dy, minimum structure with a planar
carbon framework is found. In the Sy state, however, both contributions to the
energy are nearly identical since a quadruple minimum potential is computed
in which the barrier of the minimum differ by about 20 cm~!. 137
¢ The spectroscopic investigation of the pyracene dimer leads to the assumpti-
on that two configurations coexist. Beside a crossed geometry (crossed) with
the long axis of one pyracene being oriented to the short axis of the second
one, which is found to be the minimum energy structure, a second geome-
try (shift z) could exist. The origin of the electronic spectrum is red-shifted
compared to the monomer by roughly 400 cm™~!. The spectroscopic properties
are similar to those of other aromatic dimers. Therefore we conclude that ra-
pid excimer formation takes place upon electronic excitation, as was found in
several similar systems. 1471951
The time-resolved laser experiment was calibrated with pyridine. The vibrational
fine structure of pyridine in the electronically excited S;(n,7*)-state could be re-
produced. Lifetimes of the origin band (0-0) and two additional vibration modes
(vsad, vead) yield lifetimes of 31 and 28 picoseconds, which is in good agreement
with literature. 129498 Time-resolved laser experiments (pump-probe-experiments)
were performed on 2-methylallyl radical (2MA), pyracene, 4-hydroxy[2.2] paracy-
clophane (MHPC) and 1-Phenylethinylnaphthalin (1-PEN):

* The photophysics in 2-methylallyl (2MA) after UV excitation has been studied
by time-resolved photoionization. The lifetimes of several vibronic bands in the
B-state of 2MA have been determined and the results have been compared to
previous experiments on allyl (C3Hs). The B-state decays by internal conversi-
on to the electronic ground state, converting electronic excitation to internal
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excitation. The time-resolved experiments strongly support the present inter-
pretation of the photochemistry and photodissociation dynamics of 2MA. The
lifetimes are shorter by roughly 30-50 % as compared to allyl (74, = 20 ps,
0-0). Within a Golden Rule picture, this difference can be explained by an
increase in the density of states due to the additional methyl group. Since
the B-state origin cannot be excited by one photon, the symmetry of the 2MA
must be Cs,, with a free rotation of the methyl group.H37

The relaxation times for pyracene (76.1-42.7 ns), 4-hydroxy[2.2]paracyclo-
phane (3.0-2.4 ns) and 1-Phenylethinylnaphthalin (13 ns) all occur in the
nanosecond range. Despite the unusual structure of these compounds, the
observed lifetimes of the S;-state are similar to other aromatics like benzene,
naphthalene and anthracene. 1914195196

Since pyracene has a high tendency of building dimers, pump-probe experi-
ments were recorded (r =78.1-65.3 ns). A significant jump in lifetimes which
could represent a transition from a van der waals dimer to an excimer could
not be observed. The dimer ion signal gains in intensity within less than 10 ps,
which refers to a fast excimer formation.

The hypothesis that dimerization of two 3-Phenylpropargyl radicals leads to the

compound 1,6-diphenyl-1,5-hexadiyne could be refuted. This result was obtained

via IR/UV double resonance measurements on the free electron laser in Holland,

as well as via test measurements of reference substances developed at our in-

stitute. The dimerization of two 3-Phenylpropargyl radicals leads selectively to 1-
Phenylethinylnaphthalin (1-PEN).
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Anhang

11.1 Synthese von 1,6-Diphenyl-1,5-Hexadiin

Zunachst wurden die verwendeten Losungsmittel (THF, DIPA) sowie das Edukt
(Iodbenzol, Sigma Alldrich) getrocknet. Das bereits getrocknete Tetrahydrofuran
(THF) wurde unter Schutzgas gesetzt und so vor Verunreinigungen geschutzt. Zum
Diisopropylamin (DIPA) wurde ca. 10 g/1 gepulvertes CaH; gegeben, mehrere Tage
refluxiert und anschliefend abdestilliert. Zur Aufbewahrung wurde DIPA uber ei-
nem Molekularsieb (4 A) und unter Schutzgas gelagert. Mithilfe einer Destillation
wurde das Iodbenzol getrocknet und von Verunreinigungen befreit. Nachdem alle
Losungsmittel getrocknet waren, konnte mit der eigentlichen Synthese begonnen

werden.

1. Pd(PPhs),, Cul, THF, i-ProNH

ox | 2. Hexadiin >
3. Pentan, HCI, NaHCO3

4. MeOH

Abbildung 11.1: Zusammenfassung der Synthese von 1,6-Diphenyl-1,5-Hexa-
diin (DPHD).

In einem 500 ml Rundkolben wurde 10.0 g lodbenzol (49 mmol), 0.11 g Pd(PPhs),
(0.10 mmol), 0.04 g Cul (0.21 mmol), 100 ml getrocknetes i-ProNH und 200 ml ge-
trocknetes THF gegeben. Zu dieser Losung wurde innerhalb von finf Minuten 2.0 g
1,5-Hexadiin (25 mmol) zugetropft. Diese Mischung wurde anschliefend fir 18
Stunden bei Raumtemperatur unter Schutzgas gertihrt. In dieser Zeit bildete sich
ein gelblicher Bodensatz. Daraufhin wurden 200 ml Pentan zu der Mischung gege-
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ben. Anschliefend wurde das Reaktionsgemisch mit verdinnter HCIl, sowie einer
gesattigten Losung aus Natriumhydrogencarbonat und Wasser gewaschen. Beim
Waschen wurde darauf geachtet, dass die Substanz nur mit wenig gektihltem Lo6-
sungsmittel aufgeschlammt wird. Im Filter blieb ein weiBer kristalliner Riickstand
zurtick. In der Saugflasche sammelte sich eine hellbraune Fliissigkeit. Mithilfe des
Rotationsverdampfers wurde das Pentan wieder entfernt. Das zuriickbleibende Ol
wurde durch eine UmkKristallisation mit warmem Methanol und anschliefSender
Kiithlung mit Trockeneis (-40 °C) entfernt. Bei der Umkristallisation bildete sich ein
hellbrauner feinkristalliner Ruckstand (Probenrtickstand 1 bzw. P1), der durch Ab-
saugen abgetrennt wurde. Die Mutterlauge wurde nochmals mit Methanol umkris-
tallisiert und tiber einem Buichnertrichter abgesaugt. Der Feststoff, der nach der
zweiten Umkristallisation gewonnen wurde (Probenrtickstand 2), zeigte eine héhere
Reinheit als P1. Am Ende erhielt man zwei hellbraune Feststoffe, die in getrenn-
ten Tiegeln uber Nacht im Exsikkator getrocknet wurden. Die Schmelzpunktbe-
stimmung nach vollstandiger Trocknung ergab 47-49 °C (Literatur-Schmelzpunkt:
49-50 °cHo7),

Um das Produkt weiter zu reinigen, wurde eine sdulenchromatographische Tren-
nung von P2 durchgefiihrt. Der Probenrtickstand 2 wurde dabei vollstandig ein-
gesetzt. Bevor mit der Saulenchromatographie begonnen wurde, galt es, ein ge-
eignetes Laufmittelgemisch zu finden. Mithilfe der Dinnschichtchromatographie
wurde eine Mischung von 1000 ml Petrolether und 70 ml Essigsaureethylester als
Laufmittel bestimmt. Die hellbraune Ursubstanz wurde in Petrolether gelost, wo-
bei sich bereits an dieser Stelle zeigte, dass sich nur geringe Mengen der Substanz
im Losungsmittel 16sen. Das Erhitzen im Ultraschallbad erwies sich als effektive
Methode um die Loslichkeit zu erhéhen. Eine Trennséule mit Frittenboden wurde
mit trockenem Kieselgel befiillt. Durch Anlegen eines Unterdrucks gelang es, die
Packung optimal zu verdichten. Die Fiillung wurde anschliefSend mit einer Schicht
Seesand abgedeckt. Das zuvor ermittelte Laufmittel wurde in die Sdule geftillt und
unter leichtem Uberdruck durch die Sdule gedriickt, bis alle Luftblasen entfernt
waren und die Sdule optisch homogen erschien.

Von der Ursubstanz wurde eine konzentrierte Losung im Laufmittel hergestellt,
die dann auf den Sand aufgetragen wurde. Anschliefend wurde noch mehrfach
mit wenig Laufmittel nachgewaschen bis die zu reinigende Probe vollstandig auf
die Saule aufgetragen war. Die so praparierte Sdule konnte nun mit dem Solvenz
geftillt werden. Bereits zu Beginn trennte sich das Gemisch in verschiedene Sub-
stanzzonen unterschiedlicher Gelbfarbungen auf. Am Auslauf wurden nacheinan-
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der zehn verschiedene Fraktionen aufgefangen, die mithilfe von DCs untersucht
wurden.

Nach den DC-Kontrollen wurden die vierte, fiinfte und sechste Fraktion zum Ver-
dampfen des Losungsmittels an den Rotationsverdampfer gehéangt. Die Ausbeute in
beiden Kolben erwies sich jedoch als sehr gering, was auf die schlechte Loslichkeit
der Substanz in dem bisher verwendeten Losungs- bzw. Laufmittel zurtickzufiih-
ren ist. Eine Mischung aus Dichlormethan und Petrolether im Verhéltnis 2:1 flihrte
zu einem besseren Ergebnis bei DC-Vorversuchen. Die DCs zeigten, dass sich die
einzelnen Phasen gut voneinander trennen lassen. Bevor erneut mit der saulen-
chromatographischen Trennung begonnen wurde, musste der gekaufte Petrolether
destilliert werden, da sonst darin enthaltene Verunreinigungen erneut die Probe
verschmutzen.

Nun galt es, wie bereits bei der ersten Saulenchromatographie beschrieben, eine
konzentrierte Losung der Ursubstanz (Probenrtickstand 1) herzustellen. Trotz der
durchgefiihrten Vorversuche gelang es nicht, die Substanz vollstandig in dem ge-
wahlten Laufmittel zu 16sen. Es bildete sich, wie bereits beim ersten Laufmittel, ein
feinkérniger Bodensatz. Nun wurde versucht, die Probe in reinem Dichlormethan
zu losen. Bereits wenige Tropfen dieses Losungsmittels gentigten, um die Sub-
stanz vollstandig zu lésen. Reines Dichlormethan als Laufmittel zeigte zwar eine
vollstandige Losung der Substanz, jedoch kam es zu keiner Auftrennung der ein-
zelnen Fraktionen. Aufgrund des schlechten Losungsverhaltens wurde zunachst
auf eine saulenchromatischen Trennung verzichtet.

Das Umkristallisieren mit Methanol fiihrte bereits zu Beginn zu einer Reinigung,
weshalb eine weitere Umkristallisation angeschlossen wurde. Bei der Umkristalli-
sation wurde analog wie bei der ersten verfahren, aufier dass diesmal die Probe
anstatt mit Trockeneis (-40 °C) in einem Ethanolbad mit fliissigem Stickstoff auf
-100 °C gekuhlt wurde. Es entstanden zwei weitere Probenrtickstdnde (Proben-
rickstand 3 und Probenrtickstand 4), da auch diesmal die gewonnene Mutterlauge
erneut umkristallisiert wurde. Wie bei der ersten Umkristallisation unterschieden
sich auch diese Ruickstdnde in ihrer Farbe: P3 ist hellgelb, P4 besitzt eine bei-
ge Farbe. Trotz der durchgefiihrten Reinigung zeigte die DC-Kontrolle noch viele
Verunreinigungen. Es schien sogar so, als seien neue Verunreinigungen hinzu-
gekommen, was sich aber vermutlich damit erklaren lasst, dass unterschiedliche
Konzentrationen der drei Proben (P1, P3, P4) aufgetragen wurden. Eine weitere Er-
klarung ware, dass es zu einer Zersetzung oder einer Reaktion mit Luftsauerstoff
kam. Der Probenrtickstand 4 wird anschliefend zum Trocknen in den Exsikkator
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gegeben. Da es bis zu diesem Zeitpunkt nicht gelang, die Substanz zu reinigen,
wurde eine zweite sdulenchromatographische Trennung durchgefiihrt. Sowohl P3
als auch P4 wurden darauthin auf ihre Loslichkeit tiberprift. Es stellte sich her-
aus, dass sich P3 gut in einer Mischung aus Dichlormethan und Petrolether im
Verhaltnis 2:1 16ste. Bei P4 ist die Loslichkeit etwas schlechter, sodass nur Pro-

benrtickstand 3 bei der Sdulenchromatographie eingesetzt wurde.

Die reinen Fraktionen wurden vereinigt und am Rotationsverdampfer eingeengt.
Nach 24 stiindigem Trocknen erhoéhte sich die Reinheit der Substanz, jedoch war
ein leichter Gelbstich der Substanz zu erkennen. Da immer noch nicht sicherge-
stellt war, ob eine vollstandige Reinigung der Probensubstanz 1 stattgefunden hat,
wurde versucht, die Substanz mittels Sublimation aufzureinigen. Das Sublimati-
onsgefay wurde hierzu in ein heifes Olbad getaucht und unter Vakuum gesetzt.
Der Druck in der Apparatur betrug wihrend der Sublimation 9 x 10~! mbar. Bei
einer Olbadtemperatur von 50 °C fing die Substanz an zu schmelzen. Erst bei
etwa 119 °C Olbadtemperatur begannen sich weile Kristalle am Kiihlfinger abzu-
scheiden. Diese wurden vorsichtig vom Kuhlfinger abgekratzt und zum Trocknen
in den Exsikkator gegeben. Betrachtet man noch einmal die Farbung des P1 und
vergleicht diesen mit dem weif3en kristallinen Feststoff, der sich wahrend der Subli-
mation bildete, so ist klar, wie stark die Probe zu Beginn verunreinigt war. Um diese
Farbanderung zu verdeutlichen, sind in Abbildung die einzelnen Ruckstiande
abgebildet. Bei der Aufarbeitung des DPHD zeigte sich, dass das Endprodukt nur
durch Sublimation komplett aufgereinigt werden konnte. Aufgrund der verschiede-
nen Praparationsmethoden und Testversuche, das Produkt zu isolieren, wurde die
Ausbeute nicht quantitativ bestimmt. Zuletzt wurde ein 'H-NMR (400 MHz, CDCls)
aufgenommen. Tabelle vergleicht dabei die gemessenen Verschiebungen mit

den Literaturwerten von Lucht et al.. 197

Tabelle 11.1: 'H-NMR Daten der DPHD-Synthese und bekannte Literaturwer-
te. 1971

Lucht et. all97 \ Messwerte |

0 2.66 (s, 4H, CH,) 6 2.73 (s, 4H, CH,)
0 7.27 (mult, 6H, C4H5) | § 7.29 (mult, 6H, CgHs)
0 7.41 (mult, 4H, C4H5) | § 7.42 (mult, 4H, CgHs)
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Abbildung 11.2: Foto der isolierten Probenriickstdnde und Fraktionen: (a):
Probenrtickstand 1, (b): Probenriickstand 4, (¢): Fraktion 3 + 4 der zweiten
Saulenchromatographie, (d): Sublimationsprodukt (Endprodukt).

11.2 Mechanismus

Bei der stattgefundenen Reaktion handelt es sich um eine Kupplungsreaktion.
Ein wichtiger Vertreter dieses Reaktionstyps ist die Palladium-katalysierte sp?-
sp Kupplungsreaktion zwischen Aryl- bzw. Alkenylhalogeniden oder Triflaten und
endstandigen Akinen in Gegenwart von Kupfer(l)-Salzen. Ziel dieser Reaktion sind
Alkylalkine und konjugierten Enine. Vorlaufer der Sonogashira-Kupplung sind auf
Heck und Cassar zurtiickzufiihren. Ein Nachteil dieser Reaktionen ist die relativ
hohe Reaktionstemperatur von 100 °C. Sonogashira gelang es schlieflich, mit ka-
talytischen Mengen an Kupfer(l)iodid, die Reaktion bei Raumtemperatur ablaufen
zu lassen.98 Kupferiodid birgt aber auch Nachteile. Neben der umweltschad-
lichen Wirkung, kommt es aufgrund seiner Anwesenheit haufig zu einer uner-
wiinschten Nebenreaktion. Bei dieser Nebenreaktion reagiert das endstandige Al-
kin mit sich selbst in einer sogenannten ,,Glaser coupling“-Reaktion. Vor allem un-
ter Luft oder in Gegenwart von Oxidationsmitteln kommt es zu derartigen Neben-
produkten. Um deren Bildung zu vermeiden, wird die Reaktion unter Schutzgas
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Rl———R? Y

% |
R1—P|d;_R2 R1—P|d—x
L L
Cu*x Cy—=—R?
.
H —_— R2 /—\ R3NH X
H———=—R?
: R3N
Cu*X

Abbildung 11.3: Allgemeiner Mechanismus der Sonogashira-Kupplung. Die
eingesetzten Edukte sowie das Produkt sind rot dargestellt.

durchgefiihrt. Die verwendeten Aryl- bzw. Alkenylhalogenide unterscheiden sich
stark in ihrer Reaktivitit. Am geeignetsten erwiesen sich Vinyl- bzw. Aryliodid. Der
exakte Mechanismus der Sonogashira-Kupplung ist bisher unbekannt. Anschau-
lich lasst sich die Reaktion durch zwei unabhingige Kreislaufe beschreibenH%9
(siehe Abbildung[11.3).

Zunéchst findet eine oxidative Addition von R!-X (X = I, R! = Phenyl ) an Pal-
ladium statt. Anschliefend folgt die Koordinierung des Alkins (1,5-Hexadiin) an
den Palladium-Komplex (Pd(PPhs),). Das Alkin wird nicht als Organometallverbin-
dung eingesetzt, sondern in situ durch Reaktion mit dem Kupferiodid generiert. Im
Transmetallierungsschritt reagiert die erhaltene Organokupferverbindung weiter
und es kommt zu einem Palladium-Kupfer-Austausch. Im nachsten Schritt findet
die trans-cis-Isomerisierung statt. Am Ende der Reaktion wird das Produkt durch
reduktive Eliminierung erzeugt.

150



Literaturverzeichnis

[1] A. H. Zewail, Femtochemie: Studium der Dynamik der chemischen Bindung
auf atomarer Skala mit Hilfe ultrakurzer Laserpulse (Nobel-Aufsatz), Ange-
wandte Chemie, 112(15), (2000), 2688-2738.

[2] T. H. Maiman, Stimulated Optical Radiation in Ruby, Nature, 187(4736),
(1960), 493-494.

[3] H. W. Mocker, R. J. Collins, MODE COMPETITION AND SELF-LOCKING
EFFECTS IN A Q-SWITCHED RUBY LASER, Applied Physics Letters, 7(10),
(1965), 270-273.

[4] R. L. Fork, C. H. B. Cruz, P. C. Becker, C. V. Shank, Compression of opti-
cal pulses to six femtoseconds by using cubic phase compensation, Optics
Letters, 12(7), (1987), 483-485.

[5] A. Zewalil, The nobel prize in chemistry 1999.

[6] A. Donoso, C. C. Martens, Simulation of Coherent Nonadiabatic Dynamics
Using Classical Trajectories, The Journal of Physical Chemistry A, 102(23),
(1998), 4291-4300.

[7] P. B. Corkum, F. Krausz, Attosecond science, Nature Physics, 3, (2007), 381-
387.

[8] T. W. Hansch, Schneller als das Auge sieht, Physik in unserer Zeit, 38(5),
(2007), 211-211.

[9] K. Ataka, T. Kottke, J. Heberle, Duinner, kleiner, schneller - wie die IR-
Spektroskopie zur Aufklarung des Funktionsmechanismus biologischer und
biomimetischer Systeme beitragt, Angewandte Chemie, 122(32), (2010),
5544-5553.

151



Literaturverzeichnis

[10] M. Hentschel, R. Kienberger, C. Spielmann, G. A. Reider, N. Milosevic, T. Bra-
bec, P. Corkum, U. Heinzmann, M. Drescher, F. Krausz, Attosecond metrolo-
gy, Nature, 414(6863), (2001), 509-513.

[11] L. Lehr, Zeitaufgel6ste Photoelektronenspektroskopie an Molekiilen und Mole-
ktilclustern, Dissertation, Technische Universitat Miinchen 2000.

[12] N. J. Turro, V. Ramamurthy, J. C. Scaiano, Principle of Molecular Photoche-
mistry - An Indroduction (University Science Books, 2009).

[13] J. Herterich, T. Gerbich, I. Fischer, Excited-State Dynamics of the 2-
Methylallyl Radical, Chemical Physics Chem, 14(17), (2013), 3906-3908.

[14] T. Engel, P. Reid, Physikalische Chemie, Kapitel 37 (Pearson Studium, 2006),
S. 1127.

[15] M. C. Steinbauer, Ionen- und Elektronenimaging reaktiver Molekiile: Ethyl,
Propargylen und Fulvenallenyl, Dissertation, Julius-Maximilians-Universitat
Wiurzburg 2012.

[16] K. H. Fischer, Analyse der chemischen Reaktionen ungesdittigter Verbindun-
gen mit FEL- und Synchrotronstrahlung, Dissertation, Universitidt Wiirzburg
20138.

[17] F. Engelke, Aufbau der Molekiile, Kapitel 5 (Teubner Studienbticher, 1985),
S. 152f.

[18] P. W. Atkins, J. d. Paula, Physikalische Chemie, Kapitel 14 (Wiley-VCH,
2006), S. 539ff.

[19] T. Engel, P. Reid, Physikalische Chemie, Kapitel 26 (Pearson Studium, 2006),
S. 694.

[20] L. Pauling, The Nature of the Chemical Bond and the Structure of Molecu-
les and Crystal: A Indroduction to Modern Structural Chemistry, Band 18, 3.
Auflage (Cornell University Press, 1960).

[21] A. D. Walsh, The electronic orbitals, shapes, and spectra of polyatomic mo-
lecules. Part VI. H2AB molecules, Journal of the Chemical Society (Resumed),
(1953), 2306-2317.

152



Literaturverzeichnis

[22] R. J. Buenker, S. D. Peyerimhoff, Combined SCF and CI Method for the Cal-
culation of Electronically Excited States of Molecules: Potential Curves for the
Low-Lying States of Formaldehyde, The Journal of Chemical Physics, 53(4),
(1970), 1368-1384.

[23] R. W. Wetmore, H. F. Schaefer, Triplet electronic states of acetylene: cis
and trans structures and energetics, The Journal of Chemical Physics, 69(4),
(1978), 1648-1654.

[24] P. W. Atkins, J. d. Paula, Physikalische Chemie, Kapitel 11.1 (Wiley-VCH,
2006), S. 409ff.

[25] H. Haken, H. C. Wolf, Molektilphysik und Quantenchemie, Kapitel 11 (Sprin-
ger, 2006), S. 209ff.

[26] P. T. Von den Hoff, Gekoppelte Kern- und Elektronendynamik: Molekulare Sys-
teme und deren Kontrolle durch die Bewegung der Elektronen, Dissertation,
Ludwig-Maximilians-Universitidt Muinchen 2011.

[27] F. Engelke, Aufbau der Molekliile, Kapitel 5.5.3 (Teubner Studienbiticher,
1985), S. 179ff.

[28] H. Haken, H. C. Wolf, Molektilphysik und Quantenchemie, Kapitel 14 (Sprin-
ger, 20006), S. 273ff.

[29] J. M. Hollas, Moderne Methoden in der Spektroskopie, Kapitel 7.3 (Vieweg,
1995), S. 242ff.

[30] F. Engelke, Aufbau der Molektile, Kapitel 5.5 (Teubner Studienbticher, 1985),
S. 175f1f.

[31] M. Zierhut, Wasserstoffatomdynamik in Radikalen, Clustern und Biomolelkti-
len, Dissertation, Universitat Wirzburg 2004.

[32] R. Helm, Hochauflésende UV-Laserspektroskopie: Struktur und Dynamik nach
eelektronische Anregung von wasserstoffbriickengebundenen Aromaten Was-
ser Komplexen, Dissertation, Technische Universitat Miinchen 1998.

[33] H. Haken, H. C. Wolf, Molektilphysik und Quantenchemie, Kapitel 18 (Sprin-
ger, 20006), S. 367ff.

153



Literaturverzeichnis

[34] P. W. Atkins, J. d. Paula, Physikalische Chemie, Kapitel 10.2 (Wiley-VCH,
2006), S. 381ft.

[35] J. M. Hollas, Moderne Methoden in der Spektroskopie, Kapitel 7 (Vieweg,
1995), S. 182ff.

[36] U. Lommatzsch, Laserspektroskopische und quantenchemische Untersuchun-
gen zur Photophysik der Anilinderivate in Uberschallmolekularstrahlen, Dis-
sertation, Johann Wolfgang Goethe-Universitat, Frankfurt am Main 1998.

[37] P. W. Atkins, J. d. Paula, Physikalische Chemie (Wiley-VCH, 2006).

[38] R. Neuhauser, Hochauflésende kohdirente und inkohdrente Laserspektrosko-
pie an Molekiilen und van der Waals Komplexen: Schwingungszustédnde im
elektrischen Grundzustand und hohen Rydbergzustdnde nahe der Ionisati-
onsschwelle (n~100), Kapitel 8.4 (Herbert UTz Verlag, Physikalische Chemie,
1998), S. 112.

[39] A. B. F. Duncan, Rydberg Series in Atomic Spectra, Physical Chemistry: A
Series of Monographs, Band 23 (Academic Press, 1971), S. 9-33.

[40] G. Wentzel, Eine Verallgemeinerung der Quantenbedingungen fur die Zwecke
der Wellenmechanik, Zeitschrift fiir Physik, 38(6-7), (1926), 518-529.

[41] H. A. Kramers, Wellenmechanik und halbzahlige Quantisierung, Zeitschrift
fiir Physik, 39(10-11), (1926), 828-840.

[42] L. Brillouin, Remarques sur la mécanique ondulatoire, Journal de Physique
et Le Radium, 7(12), (1926), 353-368.

[43] A. Sommerfeld, Zur Quantentheorie der Spektrallinien, Annalen der Physik,
356(17), (1916), 1-94.

[44] H. Friedrich, Theoretische Atomphysik (Springer Berlin Heidelberg, 1994).
[45] T. F. Gallagher, Rydberg Atoms (Cambridge University Press, 1994).

[46] M. B. Robin, Higher Excited States of Polyatomic Molecules (Academic Press,
1974).

[47] J. N. Israelachvili, Intermolecular and surface forces: revised third edition,
Kapitel 3 (Academic press, 1991), S. 31-47.

154



Literaturverzeichnis

[48] J. N. Israelachvili, Intermolecular and surface forces: revised third edition,
Kapitel 6 (Academic press, 1991), S. 83-108.

[49] G. A. Jeffrey, An introduction to hydrogen bonding, Band 12 (Oxford university
press New York, 1997).

[50] M. D. Joesten, L. J. Schaad, Hydrogen bonding (M. Dekker New York, 1974).

[51] J. N. Israelachvili, Intermolecular and surface forces: revised third edition,
Kapitel 8 (Academic press, 1991), S. 122-136.

[52] P. Mignon, S. Loverix, J. Steyaert, P. Geerlings, Influence of the 7—r interac-
tion on the hydrogen bonding capacity of stacked DNA/RNA bases, Nucleic
acids research, 33(6), (2005), 1779-1789.

[63] D. Gorl, X. Zhang, F. Wurthner, Molekilverbande von Perylenbisimid-
Farbstoffen in Wasser, Angewandte Chemie, 124(26), (2012), 6434-6455.

[54] C. A. Hunter, K. R. Lawson, J. Perkins, C. J. Urch, Aromatic interactions,
Journal of the Chemical Society, Perkin Transactions 2, (5), (2001), 651-669.

[55] S. Grimme, Do Special Noncovalent 7-7 Stacking Interactions Really Exist?,
Angewandte Chemie International Edition, 47(18), (2008), 3430-3434.

[56] J. N. Israelachvili, Intermolecular and surface forces: revised third edition,
Kapitel 7 (Academic press, 1991), S. 109-121.

[57] J. E. Lennard-Jones, Cohesion, Proceedings of the Physical Society, 43(5),
(1931), 461-482.

[68] P. W. Atkins, J. d. Paula, Physikalische Chemie, Kapitel 18.2.1 (Wiley-VCH,
2006), S. 696ff.

[59] B. M. Axilrod, E. Teller, Interaction of the van der Waals Type Between Three
Atoms, The Journal of Chemical Physics, 11(6), (1943), 299-300.

[60] P. W. Atkins, J. d. Paula, Physikalische Chemie, Kapitel 18.2.2 (Wiley-VCH,
2006), S. 704f.

[61] F. H. Ree, Simple mixing rule for mixtures with exp-6 interactions, The Jour-
nal of Chemical Physics, 78(1), (1983), 409-415.

155



Literaturverzeichnis

[62] W. Demtroder, Laserspektroskopie, Grundlagen und Techniken, Kapitel 11
(Springer, 2007), S. 433ff.

[63] W. Heisenberg, Uber den anschaulichen Inhalt der quantentheoretischen Ki-
nematik und Mechanik, Zeitschrift fiir Physik, 43(3-4), (1927), 172-198.

[64] 1. S. Marshak, Pulsed light sources (Consultants Bureau, New York, 1984).

[65] J. M. Hollas, Moderne Methoden in der Spektroskopie, Kapitel 5 (Vieweg,
1995), S. 148ff.

[66] V. Dovgal, Entwicklung und Aufbau eines optischen Verstdrkers fiir ps-
Laserpulse, Masterarbeit, Technische Universitit Darmstadt 2009.

[67] U. Keller, Recent developments in compact ultrafast lasers, Nature,
424(6950), (2003), 831-838.

[68] J. M. Hollas, Moderne Methoden in der Spektroskopie, Kapitel 9 (Vieweg,
1995), S. 3171f.

[69] C. Schon, W. Roth, I. Fischer, Paracyclophanes as model com-
pounds for strongly interacting =-systems. Part 1. Pseudo-ortho-
dihydroxy[2.2]paracyclophane, Physical Chemistry Chemical Physics, 12,
(2010), 9339-9346.

[70] C. Schon, Spektroskopie an substituierten [2.2]Paracyclophanen, Dissertati-
on, Universitat Wirzburg 2011.

[71] J. M. Koéhler, Dynamik der angeregten Zusténde Bor-haltiger m-Systeme und
Donor-substituierten Truxenone, Dissertation, Universitat Wirzburg 2011.

[72] F. N. B. Sauer, Wellenpaketdynamik in Alkali-Dimeren: Untersuchung und
Steuerung durch kohdrente Anregung mit fs-Pulsen, Dissertation, Freie Uni-
versitat Berlin 2007.

[73] C. Rulliere, Femtosecond Laser Pulses - Principle and Experiments (Springer
Verlag, Berlin, Heidelberg, 1998).

[74] J. F. Reintjes, Nonlinear Optical Processes, in Encyclopedia of Physical
Science and Technology (Third Edition), (Herausgegeben von R. A. Meyers),
third edition Auflage (Academic Press, New York, 2003), S. 537-581.

156



Literaturverzeichnis

[75]

[76]

[77]

[78]

[79]

[80]

[81]

[82]

[83]

[84]

[85]

[86]

J. E. Rink, Grundlegende Untersuchungen der Laserionisation und Laserde-
soprtion fiir die Spurenanalytik organischer Stoffe in Festkérpern, Kapitel 5
(Herbert Utz Verlag, 2006).

B. Barbieri, N. Beverini, A. Sasso, Optogalvanic spectroscopy, Reviews of
Modern Physics, 62, (1990), 603-644.

M. Hippler, J. Pfab, Optogalvanic spectroscopy of argon and wavelength cali-
bration in the near-ultraviolet, Optics Communications, 97, (1993), 347-352.

J. E. Chilton, J. B. Boffard, R. S. Schappe, C. C. Lin, Measurement of
electron-impact excitation into the 3p°4p levels of argon using Fourier-
transform spectroscopy, Phys. Rev. A, 57, (1998), 267-277.

A. Rosenfeld, S. Mory, R. Konig, Observation of the opto-galvanic effect in
neon and argon using a nanosecond dye laser, Optics Communications, 30(3),
(1979), 394-396.

W. Demtréder, Laserspektroskopie, Grundlagen und Techniken, Kapitel 9
(Springer, 2007), S. 367ff.

J. Giegerich, Photofragment-Imaging des Ethylradikals, Masterarbeit, Univer-
sitdt Wirzburg 2012.

I. Fischer, Héchstauflésende ZEKE-Photoelektronenspektroskopie aus dem
elektronischen Grundzustand von NO, (NO)2, H2S und CS2, Dissertation,
Technische Universitat Miinchen 1992.

A. Edwards, Vacuum research and the mass spectrometer, Vacuum, 5(0),
(1955), 93-108.

W. C. Wiley, I. H. McLaren, Time-of-Flight Mass Spectrometer with Improved
Resolution, Review of Scientific Instruments, 26(12), (1955), 1150-1157.

M. Kaltschmitt, H. Hartmann, Energie aus Biomasse, Band 2008 (Springer,
2007).

D. W. Kohn, H. Clauberg, P. Chen, Flash pyrolysis nozzle for generation of
radicals in a supersonic jet expansion, Review of Scientific Instruments, 63(8),
(1992), 4003-4005.

157



Literaturverzeichnis

[87]

[88]

[89]

[90]

[91]

[92]

[93]

[94]

[95]

[96]

158

P. Chen, S. D. Colson, W. A. Chupka, J. A. Berson, Flash pyrolytic production
of rotationally cold free radicals in a supersonic jet. Resonant multiphoton
spectrum of the 3p? A} + X?2A} origin band of methyl, The Journal of Physical
Chemistry, 90(11), (1986), 2319-2321.

A. L. Brown, D. C. Dayton, M. R. Nimlos, J. W. Daily, Design and Charac-
terization of an Entrained Flow Reactor for the Study of Biomass Pyrolysis
Chemistry at High Heating Rates, Energy & Fuels, 15(5), (2001), 1276-1285.

A. Vasiliou, M. R. Nimlos, J. W. Daily, G. B. Ellison, Thermal Decomposition
of Furan Generates Propargyl Radicals, The Journal of Physical Chemistry A,
113(30), (2009), 8540-8547.

A. M. Scheer, C. Mukarakate, D. J. Robichaud, G. B. Ellison, M. R. Nimlos,
Radical Chemistry in the Thermal Decomposition of Anisole and Deutera-
ted Anisoles: An Investigation of Aromatic Growth, The Journal of Physical
Chemistry A, 114(34), (2010), 9043-9056.

T. Schultz, 1. Fischer, Time-resolved photoelectron spectroscopy of the allyl
radical: The lifetimes of the ultraviolet bands, The Journal of Chemical Phy-
sics, 109(14), (1998), 5812-5822.

I. Yamazaki, H. Baba, Observation of fluorescence of pyridine in the vapor
phase, The Journal of Chemical Physics, 66(12), (1977), 5826-5827.

I. Yamazaki, M. Fujita, H. Baba, Excitation-energy dependence of quantum
yields of fluorescence and intersystem crossing in pyrazine and pyrimidine
vapors at moderately high pressure, Chemical Physics, 57(3), (1981), 431-
440.

I. Yamazaki, T. Murao, K. Yoshihara, M. Fujita, K. Sushida, H. Baba, Pico-
second fluorescence decays from vibrational levels in the S1(n,7*) state of
pyridine vapor, Chemical Physics Letters, 92(4), (1982), 421-424.

K. Innes, I. Ross, W. R. Moomaw, Electronic states of azabenzenes and
azanaphthalenes: A revised and extended critical review, Journal of Molecular
Spectroscopy, 132(2), (1988), 492-544.

H. M. Rosenstock, R. Stockbauer, A. C. Parr, Unimolecular kinetics of pyri-
dine ion fragmentation, International Journal of Mass Spectrometry and Ion
Physics, 38(2-3), (1981), 323-331.



Literaturverzeichnis

[97] G. H. King, J. N. Murrell, R. J. Suffolk, The vacuum-ultraviolet photoelectron
spectra of fluoropyridines, Journal of the Chemical Society, Dalton Transacti-
ons, (1972), 564-566.

[98] Y. Mochizuki, K. Kaya, M. Ito, SVL fluorescence and duschinskii effect in the
S, state of pyridine, Chemical Physics, 54(3), (1981), 375-382.

[99] F. O. Rice, K. F. Herzfeld, The Thermal Decomposition of Organic Compounds
from the Standpoint of Free Radicals. VI. The Mechanism of Some Chain
Reactions, Journal of the American Chemical Society, 56(2), (1934), 284-289.

[100] W. J. Moore, Physikalische Chemie (Walter de Gruyter, 1986).
[101] I. Fischer, Photochemistry of Hydrocarbon Radicals, Chimia, 54, (2000), 96.

[102] T. Bear, W. L. Hase, Unimolecular reaction dynamics (Oxford Univ. Press,
1996).

[103] I. Fischer, P. Chen, Allyl-A Model System for the Chemical Dynamics of Ra-
dicals, The Journal of Physical Chemistry A, 106(17), (2002), 4291-4300.

[104] M. Gasser, J. A. Frey, J. M. Hostettler, A. Bach, Vibronic structure of the 3s
Rydberg state of the 2-methylallyl radical, Journal of Molecular Spectroscopy,
263(1), (2010), 93-100.

[105] V. D. Knyazev, I. R. Slagle, Thermochemistry and Kinetics of the Reaction of
1-Methylallyl Radicals with Molecular Oxygen, The Journal of Physical Che-
mistry A, 102(45), (1998), 8932-8940.

[106] J. A. Miller, S. J. Klippenstein, The Recombination of Propargyl Radicals and
Other Reactions on a C6H6 Potential, The Journal of Physical Chemistry A,
107(39), (2003), 7783-7799.

[107] Y. Sha, Theoretical kinetics studies of two model reactions in biodiesel and
diesel combustion, Masterarbeit 2013.

[108] K. P. C. Vollhardt, N. E. Schore, Organische Chemie, Kapitel 14 (Wiley-VCH,
2005), S. 682f.

[109] P. W. Atkins, J. d. Paula, Physikalische Chemie, Kapitel 8.2.2 (Wiley-VCH,
2006), S. 296f.

159



Literaturverzeichnis

[110]

[111]

[112]

[113]

[114]

[115]

[116]

[117]

[118]

[119]

[120]

[121]

160

J. Clayden, Organic chemistry, Kapitel 7 (Oxford Univ. Press, 2007), S. 161.

P. Masclet, D. Grosjean, G. Mouvier, J. Dubois, Alkene ionization potentials:
Part I: Quantitative determination of alkyl group structural effects, Journal
of Electron Spectroscopy and Related Phenomena, 2(3), (1973), 225-237.

F. A. Houle, J. L. Beauchamp, Detection and investigation of allyl and benzyl
radicals by photoelectron spectroscopy, Journal of the American Chemical
Society, 100(11), (1978), 3290-3294.

J. C. Schultz, F. A. Houle, J. L. Beauchamp, Photoelectron spectroscopy of
isomeric C4H7 radicals. Implications for the thermochemistry and structu-
res of the radicals and their corresponding carbonium ions, Journal of the
American Chemical Society, 106(24), (1984), 7336-7347.

F. Engelke, Aufbau der Molekiile, Kapitel 3.6 (Teubner Studienbticher, 1985),
S. 83ff.

C.-C. Chen, H.-C. Wu, C.-M. Tseng, Y.-H. Yang, Y.-T. Chen, One-and two-
photon excitation vibronic spectra of 2-methylallyl radical at 4.6-5.6 eV, Jour-
nal of Chemical Physics, 119(1), (2003), 241-250.

M. Gasser, A. Bach, P. Chen, Photodissociation dynamics of the 2-methylallyl
radical, Physical Chemistry Chemical Physics, 10, (2008), 1133-1138.

T. Schultz, J. S. Clarke, T. Gilbert, H.-J. Deyerl, 1. Fischer, Time- and
frequency-resolved photoionisation of the allyl radical, Faraday Discussions,
115, (2000), 17-31.

M. Kasha, Characterization of elekctronic Transitions in complex Molecules,
Discussions of the Faraday Society, 9, (1950), 14.

M. Bixon, J. Jortner, Intramolecular Radiationless Transitions, The Journal
of Chemical Physics, 48(2), (1968), 715-726.

J. M. Mestdagh, J. P. Visticot, M. Elhanine, B. Soep, Prereactive evolution
of monoalkenes excited in the 6 eV region, The Journal of Chemical Physics,
113(1), (2000), 237-248.

T. Bally, C. Carra, M. P. Fulscher, Z. Zhu, Electronic structure of the naph-
thalene radical cation and some simple alkylated derivatives, Journal of the
Chemical Society, Perkin Transactions 2, 8, (1998), 1759-1766.



Literaturverzeichnis

[122]

[123]

[124]

[125]

[126]

[127]

[128]

S. Mebs, M. Weber, P. Luger, B. M. Schmidt, H. Sakurai, S. Higashibaya-
shi, S. Onogi, D. Lentz, Experimental electron density of sumanene, a bowl-
shaped fullerene fragment; comparison with the related corannulene hydro-
carbon, Organic and Biomolecular Chemistry, 10, (2012), 2218-2222.

W. D. Neudorff, D. Lentz, M. Anibarro, A. D. Schltiter, The Carbon Skeleton of
the Belt Region of Fullerene C84 (D2), Chemistry A European Journal, 9(12),
(2003), 2745-2757.

J. E. Kilpatrick, K. S. Pitzer, R. Spitzer, The thermodynamics and molecular
structure of cyclopentanel, Journal of the American Chemical Society, 69(10),
(1947), 2483-2488.

A. M. Orendt, N. K. Sethi, J. C. Facelli, W. J. Horton, R. J. Pugmire, D. M.
Grant, Carbon-13 chemical shift tensors in aromatic compounds. 4. Sub-
stituted naphthalenes, Journal of the American Chemical Society, 114(8),
(1992), 2832-2836.

J. Oddershede, S. Larsen, Charge Density Study of Naphthalene Based on
X-ray Diffraction Data at Four Different Temperatures and Theoretical Cal-
culations, The Journal of Physical Chemistry A, 108(6), (2004), 1057-1063.

P. W. Atkins, J. d. Paula, Physikalische Chemie, Kapitel 13.2.3 (Wiley-VCH,
2006), S. 501ff.

M. J. Frisch, G. W. Trucks, H. B. Schlegel, G. E. Scuseria, M. A. Robb, J. R.
Cheeseman, G. Scalmani, V. Barone, B. Mennucci, G. A. Petersson, H. Nakat-
suji, M. Caricato, X. Li, A. F. Hratchian, H. P. Izmaylov, J. Bloino, G. Zheng,
J. L. Sonnenberg, M. Hada, M. Ehara, K. Toyota, R. Fukuda, J. Hasegawa,
M. Ishida, T. Nakajima, Y. Honda, O. Kitao, H. Nakai, T. Vreven, J. A. Montgo-
mery, Jr., J. E. Peralta, F. Ogliaro, M. Bearpark, J. J. J. J. Heyd, E. Brothers,
K. N. Kudin, V. N. Staroverov, R. Kobayashi, J. Normand, K. Raghavachari,
A. Rendell, J. C. Burant, S. S. Iyengar, J. Tomasi, M. Cossi, N. Rega, J. M.
Millam, M. Klene, J. E. Knox, J. B. Cross, V. Bakken, C. Adamo, J. Jaramillo,
R. Gomperts, R. E. Stratmann, O. Yazyev, A. J. Austin, R. Cammi, C. Pomelli,
J. W. Ochterski, R. L. Martin, K. Morokuma, V. G. Zakrzewski, G. A. Voth,
P. Salvador, J. J. Dannenberg, S. Dapprich, A. D. Daniels, O. Farkas, J. B.
Foresman, J. V. Ortiz, J. Cioslowski, D. J. Fox, Gaussian 09, Revision A.02,
Gaussian Inc., Wallingford CT, 2009.

161



Literaturverzeichnis

[129] S. M. Bachrach, DFT Study of [2.2]-, [3.3]-, and [4.4]Paracyclophanes: Strain
Energy, Conformations, and Rotational Barriers, The Journal of Physical Che-
mistry A, 115(11), (2011), 2396-2401.

[130] D. Michalska, R. Wysokinski, The prediction of Raman spectra of platinum(II)
anticancer drugs by density functional theory, Chemical Physics Letters, 403,
(2005), 211-217.

[131] N. M. O’boyle, A. L. Tenderholt, K. M. Langner, cclib: A library for package-
independent computational chemistry algorithms, Journal of Computational
Chemistry, 29(5), (2008), 839-845.

[132] J. P. Merrick, D. Moran, L. Radom, An Evaluation of Harmonic Vibrational
Frequency Scale Factors, The Journal of Physical Chemistry A, 111, (2007),
11683-11700.

[133] J. Pfister, C. Schon, W. Roth, C. Kaiser, C. Lambert, K. Gruss, H. Braun-
schweig, 1. Fischer, R. F. Fink, B. Engels, Paracyclophanes as Model Com-
pounds for Strongly Interacting 7-Systems, Part 3: Influence of the Substi-
tution Pattern on Photoabsorption Properties, The Journal of Physical Che-
mistry A, 115(15), (2011), 3583-3591.

[134] J. Herterich, S. Zeif3ner, 1. Fischer, Gas-phase-IR and Solid-State Raman
Investigation of Paracyclophanes, Zeitschrift fiir Physikalische Chemie, 227,
(2013), 23-34.

[135] R. Linder, M. Nispel, T. Haber, K. Kleinermanns, Gas-phase FT-IR-spectra of
natural amino acids, Chemical Physics Letters, 409, (2005), 260-264.

[136] R. Linder, K. Seefeld, A. Vavra, K. Kleinermanns, Gas phase infrared spectra
of nonaromatic amino acids, Chemical Physics Letters, 453, (2008), 1-6.

[137] J. Auerswald, B. Engels, 1. Fischer, T. Gerbich, J. Herterich, A. Krueger,
M. Lang, H.-C. Schmitt, C. Schon, C. Walter, The electronic structure of pyra-
cene: a spectroscopic and computational study, Physical Chemistry Chemical
Physics, 15, (2013), 8151-8161.

[138] H.-C. Schmitt, Schwingungsspektroskopie isolierter N-Heterocyclischer Carbe-
ne, Zulassungsarbeit, Julius-Maximilians-Universitat Wirzburg 2012.

162



Literaturverzeichnis

[139]

[140]

[141]

[142]

[143]

[144]

[145]

[146]

[147]

[148]

M. Rubio, M. Merchan, E. Orti, A theoretical study of the electronic spectrum
of naphthalene, Chemical Physics, 179(3), (1994), 395-409.

M. C. R. Cockett, H. Ozeki, K. Okuyama, K. Kimura, Vibronic coupling in
the ground cationic state of naphthalene: A laser threshold photoelectron
[zero kinetic energy (ZEKE)-photoelectron] spectroscopic study, The Journal
of Chemical Physics, 98(10), (1993), 7763-7772.

J. Zhang, L. Pei, W. Kong, Zero kinetic energy photoelectron spectroscopy
of tetracene using laser desorption for vaporization, The Journal of Chemical
Physics, 128(10), 104301.

J. Zhang, F. Han, W. Kong, Zero Kinetic Energy Photoelectron Spectrosco-
py of Pyrene, The Journal of Physical Chemistry A, 114(42), (2010), 11117-
11124.

J. Zhang, C. Harthcock, W. Kong, Resonantly Enhanced Multiphoton
Ionization and Zero Kinetic Energy Photoelectron Spectroscopy of Ben-
zo[g,h,i]perylene, The Journal of Physical Chemistry A, 116(6), (2012), 1551-
1557.

J. Zhang, C. Harthcock, W. Kong, Resonantly Enhanced Multiphoton Ioni-
zation and Zero Kinetic Energy Photoelectron Spectroscopy of Chrysene: A
Comparison with Tetracene, The Journal of Physical Chemistry A, 116(26),
(2012), 7016-7022.

T. C. Koopmans, Uber die Zuordnung von Wellenfunktionen und Eigenwerten
zu den Einzelnen Elektronen Eines Atoms, Physica, 1, (1934), 104-113.

T. Hirata, H. Ikeda, H. Saigusa, Dynamics of Excimer Formation and Rela-
xation in the T-Shaped Benzene Dimer, The Journal of Physical Chemistry A,
103(8), (1999), 1014-1024.

H. Saigusa, E. C. Lim, Excimer Formation in van der Waals Dimers and Clus-
ters of Aromatic Molecules, Accounts of Chemical Research, 29(4), (1996),
171-178.

H. Saigusa, E. Lim, Photoionization of naphthalene clusters via excimer for-
mation, Chemical Physics Letters, 211, (1993), 410-415.

163



Literaturverzeichnis

[149]

[150]

[151]

[152]

[153]

[154]

[155]

[156]

[157]

[158]

[159]

164

F. Piuzzi, 1. Dimicoli, M. M. Mons, V. Brenner, Q. Zhao, B. Soep, A. Tramer,
Spectroscopy, dynamics and structures of jet formed anthracene clusters,
Chemical Physics, 275, (2002), 123-147.

T. Forster, K. Kasper, Ein Konzentrationsumschlag der Fluoreszenz des Py-
rens, Zeitschrift fiir Elektrochemie, Berichte der Bunsengesellschaft fiir physi-
kalische Chemie, 59(10), (1955), 976-980.

W. Klopffer, EXCIMERS AS LOCALIZED AND DELOCALIZED STATES IN OR-
GANIC SOLIDS, Organic Scintillators and Scintillation Counting, (1971), 545—
553.

E. C. Lim, Aromatic excimers as electron donors in photoinduced char-
ge transfer processes, Research on Chemical Intermediates, 28(7-9), (2002),
779-794.

L. Bergmann, L. Schaefer, Festkérper (Walter de Gruyter, 2005).

D. Schweitzer, M. W. Haenel, Transanulare Wechselwirkung bei [m.
n]Phanen, 28. Modelle fir Excimere und Exciplexe: Absorptions- und Emis-
sionsspektren von [2.2]Phanen des Fluorens und 9-Fluorenons, Chemische
Berichte, 118(1), (1985), 163-175.

W. L. Jorgensen, D. L. Severance, Aromatic-aromatic interactions: free ener-
gy profiles for the benzene dimer in water, chloroform, and liquid benzene,
Journal of the American Chemical Society, 112(12), (1990), 4768-4774.

C. Gonzalez, E. C. Lim, A Quantum Chemistry Study of the van der Waals Di-
mers of Benzene, Naphthalene, and Anthracene: Crossed (D2d) and Parallel-
Displaced (C2h) Dimers of Very Similar Energies in the Linear Polyacenes,
The Journal of Physical Chemistry A, 104(13), (2000), 2953-2957.

T. Walsh, An ab initio study of the low energy structures of the naphthalene
dimer, Chemical Physics Letters, 363, (2002), 45-51.

C. dJ. Brown, A. C. Farthing, Preperation and Structure of Di-p-Xylylene, Na-
ture, 164, (1949), 915-916.

D. J. Cram, H. Steinberg, Preparation and Spectra of Paracyclophanes, Jour-
nal of the Chemical Society, 73, (1951), 5691-5704.



Literaturverzeichnis

[160] R. Gleiter, H. Hopf, Modern Cyclophane Chemistry (Wiley-VCH, 2004).

[161] L. Valentini, A. Marrocchi, M. Seri, F. Mengoni, A. Taticchi, J. M. Kenny,
[2.2]Paracyclophane-based molecular systems for the development of organic
solar cells, Thin Solid Films, 516, (2008), 7193-7198.

[162] H. Hopf, [2.2]Paracyclophanes in Polymer Chemistry and Materials Science,
Angewandte Chemie International Edition, 47, (2008), 9808-9812.

[163] H. Klauk, Organic thin-film transistors, Chemical Society Reviews, 39,
(2010), 2643-2666.

[164] W. Hu, B. Gompf, J. Pflaum, D. Schweitzer, M. Dressel, Transport properties
of [2.2]-paracyclophane thin films, Applied Physics Letters, 84, (2004), 4720-
4722.

[165] S. Amthor, C. Lambert, S. Dimmler, I. Fischer, J. Schelter, Excited Mixed-
Valence States of Symmetrical Donor-Acceptor-Donor 7 Systems, The Jour-
nal of Physical Chemistry A, 110, (2006), 5204-5214.

[166] D. J. Cram, J. M. Cram, Cyclophane chemistry: bent and battered benzene
rings, Accounts of Chemical Research, 4, (1971), 204-213.

[167] T. L. Shen, J. E. Jackson, J. H. Yeh, D. G. Nocera, G. E. Leroi, Fluorescence
excitation spectroscopy of [2.2]paracyclophane in supersonic jets, Chemical
Physics Letters, 191, (1992), 149-156.

[168] Y. Morisaki, Y. Chujo, Through-Space Conjugated Polymers Based on Cy-
clophanes, Angewandte Chemie International Edition, 45(39), (2006), 6430—
6437.

[169] http://www.gk-1221.uni-wuerzburg.de/startseite/forschung 2014.

[170] R. G. Snyder, H. L. Strauss, C. A. Elliger, Carbon-hydrogen stretching modes
and the structure of n-alkyl chains. 1. Long, disordered chains, The Journal
of Physical Chemistry, 86(26), (1982), 5145-5150.

[171] C. Schon, W. Roth, I. Fischer, J. Pfister, R. F. Fink, B. Engels, Paracy-
clophanes as model compounds for strongly interacting m-systems. Part
2: mono-hydroxy[2.2]paracyclophane, Physical Chemistry Chemical Physics,
13, (2011), 11076-11082.

165



Literaturverzeichnis

[172]

[173]

[174]

[175]

[176]

[177]

[178]

[179]

[180]

[181]

166

W. Wang, J. Xu, Y.-H. Lai, F. Wang, Alternating Aromatic and Transannular
Chromophores with and without Linker: Effect of Transannular 7-7 Inter-
action on the Optical Property of Dithiaparacyclophane-based Copolymers,
Macromolecules, 37(10), (2004), 3546-3553.

H. J. Reich, D. J. Cram, Macro rings. XXXVI. Ring expansion, racemizati-
on, and isomer interconversions in the [2.2]paracyclophane system through
a diradical intermediate, Journal of the American Chemical Society, 91(13),
(1969), 3517-3526.

T.-L. Chan, C.-D. Poon, T. C. W. Mak, Structures
of 2,11-dithia[3.3]parabenzenophane (\Y%) and 2,3,12,13-
tetrathia[4.4]parabenzenophane (VI), Acta Crystallographica Section C,
42(7), (1986), 897-900.

P. K. Gantzel, K. N. Trueblood, The crystal and molecular structure of [3.3]pa-
racyclophane, Acta Crystallographica, 18(5), (1965), 958-968.

H. Dodziuk, S. Szymanski, et. al, Structure and Dynamics of [3.3]Paracyclo-
phane As Studied by Nuclear Magnetic Resonance and Density Functional
Theory Calculations, The Journal of Physical Chemistry A, 114(38), (2010),
10467-104738.

K. H. Fischer, J. Herterich, I. Fischer, S. Jaeqx, A. M. Rijs, Phenylpropar-
gyl Radicals and Their Dimerization Products: An IR/UV Double Resonance
Study, The Journal of Physical Chemistry A, 116(33), (2012), 8515-8522.

P. Hemberger, M. Lang, B. Noller, I. Fischer, C. Alcaraz, B. K. Cunha de
Miranda, G. A. Garcia, H. Soldi-Lose, Photoionization of Propargyl and Bro-
mopropargyl Radicals: A Threshold Photoelectron Spectroscopic Study, The
Journal of Physical Chemistry A, 115(11), (2011), 2225-2230.

P. Hemberger, M. Steinbauer, M. Schneider, I. Fischer, M. Johnson, A. Bodi,
T. Gerber, Photoionization of Three Isomers of the CO9H7 Radical , The Journal
of Physical Chemistry A, 114(14), (2010), 4698-4703.

http://www.umweltbundesamt.de/themen/luft/luftschadstoffe /feinstaub
2014.

M. Frenklach, Reaction mechanism of soot formation in flames, Physical Che-
mistry Chemical Physics, 4, (2002), 2028-2037.



Literaturverzeichnis

[182]

[183]

[184]

[185]

[186]

[187]

[188]

[189]

[190]

[191]

C. A. Taatjes, N. Hansen, D. L. Osborn, K. Kohse-Hoinghaus, T. A. Cool, P. R.
Westmoreland, Imaging"combustion chemistry via multiplexed synchrotron-
photoionization mass spectrometry, Physical Chemistry Chemical Physics,
10, (2008), 20-34.

M. Frenklach, D. W. Clary, W. C. G. Jr., S. E. Stein, Effect of fuel structure
on pathways to soot, Symposium (International) on Combustion, 21(1), (1988),
1067-1076.

E. Uggerud, Translational energy release: Experiment and theory. H2 elimi-
nation reactions of small gas phase ions, and correspondence to H-H bond
activation, Mass Spectrometry Reviews, 18(5), (1999), 285-308.

K. Okuyama, T. Hasegawa, M. Ito, N. Mikami, Electronic spectra of tolan in a
supersonic free jet: large-amplitude torsional motion, The Journal of Physical
Chemistry, 88(9), (1984), 1711-1716.

K. Okuyama, M. C. R. Cockett, K. Kimura, Observation of torsional moti-
on in the ground state cation of jet cooled tolane by two color threshold
photoelectron spectroscopy, The Journal of Chemical Physics, 97(3), (1992),
1649-1654.

S. J. Greaves, E. L. Flynn, E. L. Futcher, E. Wrede, D. P. Lydon, P. J. Low,
S. R. Rutter, A. Beeby, Cavity Ring-Down Spectroscopy of the Torsional Mo-
tions of 1,4-Bis(phenylethynyl)benzene, The Journal of Physical Chemistry A,
110(6), (2006), 2114-2121.

P. Constantinidis, M. Lang, J. Herterich, I. Fischer, J. Auerswald, A. Krue-
ger, Electronic Spectroscopy of 1-(Phenylethynyl)naphthalene, The Journal of
Physical Chemistry A, 118(16), (2014), 2915-2921.

M. D. Ward, Chemistry and Molecular Electronics: New Molecules as Wires,
Switches, and Logic Gates, Journal of Chemical Education, 78(3), (2001), 321.

D. K. James, J. M. Tour, Molecular Wires, Kapitel 257 (Springer-Verlag Berlin
Heideberg 2005, 2005), S. 33-62.

F. M. Behlen, N. Mikami, S. A. Rice, Dynamics of radiationless processes
studied in pulsed supersonic free jets: Some naphthalene lifetimes, Chemical
Physics Letters, 60(3), (1979), 364-367.

167



Literaturverzeichnis

[192]

[193]

[194]

[195]

[196]

[197]

[198]

[199]

168

F. M. Behlen, S. A. Rice, Intersystem crossing in cold isolated molecules of
naphthalene, The Journal of Chemical Physics, 75(12), (1981), 5672-5684.

S. M. Ohline, J. Romascan, P. M. Felker, Rotational Coherence Spectroscopy
and Excited-State Dynamics of Tolane and its Van Der Waals Complexes with
Argon and Nitrogen, Laser Chemistry, 14(1), (1994), 45-60.

J. Bosiger, S. Leutwyler, Van der waals vibrations and binding energies of
carbazole-Kr, Chemical Physics Letters, 126, (1986), 238-244.

H. Shinohara, N. Nishi, Excited state lifetimes and appearance potentials of
benzene dimer and trimer, The Journal of Chemical Physics, 91(11), (1989),
6743-6751.

W. R. Lambert, P. M. Felker, A. H. Zewail, Picosecond excitation and selecti-
ve intramolecular rates in supersonic molecular beams. I. SVL fluorescence
spectra and lifetimes of anthracene and deuterated anthracenes, The Journal
of Chemical Physics, 81(5), (1984), 2209-2216.

B. L. Lucht, S. S. H. Mao, T. D. Tilley, A Zirconocene-Coupling Route to Sub-
stituted Poly(p-phenylenedienylene)s: Band Gap Tuning via Conformational
Control, Journal of the American Chemical Society, 120(18), (1998), 4354—
4365.

J. Clayden, Organic chemistry, Kapitel 48 (Oxford Univ. Press, 2007), S. 1332.

R. Chinchilla, C. Najera, The Sonogashira Reaction: A Booming Methodology
in Synthetic Organic Chemistry, Chemical Reviews, 107(3), (2007), 874-922.



Abbildungsverzeichnis

[2.1 Schematische Darstellung der elektronischen Anregung und die dar-

aus entstehende Feinstruktur durch Schwingungs- und Rotationsni-

VEAUS. . v v v v o e e e e e e e e e e e e e e e e e e e

[2.2  Jablonski-Diagramm um elektronische Prozesse in vielatomigen Mole-

kulen schematisch darzustellen. A= Absorption, F= Fluoreszenz, P= Phos- |

phoreszenz, Sp= Grundzustand, S;= erster angeregter Singulett-Zustand, |

T = niedrigster Triplett-Zustand.| . . ... ... .. ... .. .......

2.3 REMPI-Spektroskopie: Der erste, in der Frequenz durchstimmbare

Laserpuls (hvy, hvy/, hvyr) regt in den elektronisch angeregten Zustand

(S1) an. Der zweite Laserpuls (hvs) ionisiert aus dem elektronisch an-

geregten Zustand (IE: lonisierungsenergie/ lonisationsschwelle des

Molekuls).|. . . . . . . e e e

[3.1 Schematischer Aufbau des ps-Lasersystem PG401-SH-YLF (EKSPLA).|

26

30

[3.2 Testmessungen nach Inbetriebnahme im September 2011. OPG PG401-

SH-YLF Seriennummer: PG162, Input OPG: 7.3-7.4mdJ @351 nm, FD-

HM: 3.3 ps (OPG-Output), Pulsform: Gaufs{érmig. (a): Pulsenergie, (b):

[ Pulsbreite. ] . . . . .. ... .. .. . oo

3.3 Autbau des HGs H400-H/SH/TH. SHG: Second Harmonic Genera-

tor, THG: Third Harmonic Genreator, M3: 0° Dichr. Spiegel, M4: 45°

Spiegel, M5: 45° Dichr. Spiegel, M6: 45° Dichr. Spiegel, BS1: 45°

Strahlenteiler Rp= 5%@ 1064/ ARp@ 1064 nm, BS2: 45° Strahlentei-

ler R=10%p@532 + HTs@1064/ ARp@532 + ARsp@1064 nm, BS3: 45°

Strahlenteiler HRs@355 + HTp@532 + HTsp@1064/ ARp@532 + AR-

sp@1064, BS4: 45° Strahlenteiler Rs= 85%@355/ ARs@355nm.|. . . .

32

169



Abbildungsverzeichnis

[3.4 Aufbau des OPGs PG401-SH-YLF. OPO, OPA, FSH, SSH, C: BBO- |
Kristall, F1: Optischer Filter, L1, L4 Konvex-Linsen, L2,L.3,L7: Konkav- |
Linsen, M1, M2, M7, M8: 45° Spiegel, M4: 0° Spiegel, M3, M5, M6, M9, |
M12: Spiegel, M10: 45° Spiegel, PR1, PR2: Prisma, PBP: Pellin-Broca- |

I
|
|

Prisma, GP: Glan-Prisma, PH: Pinhole, P1: Polarisator, PL: Reflexi-
onslatte AR/0@355nm, HWP1, HWP2: Verzogerungsplatten, HWP3,
HWP4, HWP5: Achromatische Verzogerungsplatten, H= horizontal, V= ver-

[3.5 Aufbau der Versuchsapparatur fiir Pikosekunden-zeitauigeloste Spek- [

| troskopie in der Gasphase.| . . . . . ... ... o 000000 oL 34

[3.6 Synchronisation des Pulsventils mit dem Laserstrahl.| . . . . . ... .. 35

[3.7 Schematische Darstellung der Frequenzverdopplung mit einem nicht- |
[ linearen Kristall (BBO).| . . . . . . . .. ... .. .. . 38

[3.8 Schaltplan einer optogalvanischen Zelle. 73] . . . .. ... .. ... ... 40

[3.9 Zustandsdiagramm von Argon. Der blaue Pieil zeigt mogliche Anre- [

| gungen im Bereich von 405-420 nm an, die einem elektronischen Uber - |
| gang vom 4s-Orbital in das 5p-Orbital entspricht. ™| . . . . ... ... 41

[3.10 Darstellung der gemessenen Argon-Ubergénge im Wellenlédngenbereich |

| von 414-428 nm (bereits korrigiert). Das rote Balkendiagramm zeigt [
| die Literaturwerte fiir die einzelnen Ubergange. '"“°791 =~ = | 44

[3.11 Darstellung der gemessenen Neon-Uberginge im Wellenlédngenbereich |

| von 613-635nm (bereits korrigiert). In Rot sind die Literaturwerte ftr [
| die einzelnen Uberginge als Balken gezeigt. /222 - . ., 45

[3.12 Reservoir fur fliissige Proben, die in die Gasphase uberfuhrt werden.| . 46

[3.13 Skizze der Molekulquelle fiir feste und gasiormige Proben fiir den ge- [
| pulsten Betrieb.| . . . . ... ... oo oo 47

[3.14 Schematischer Aufbau der Pyrolysequelle, die auf dem Modell von |

4.1 (a): [1+2]REMPI-Spektrum von Pyridin. Messspezifische Kenndaten: |
| E(Laser): ~50 pdJ/Puls (ps-Laser), Bem.: +500 Linse vor Messappara- [

| tur, (b): Literaturspektrum mit Lebensdauern einiger Schwingungs- [
| banden.®H| . ... 53

170



Abbildungsverzeichnis

1.2

Pump-Probe-Experiment von Pyridin mit [1+2']REMPI. oben: 6a,> Uber- |

gang bei 279.05 nm, mitte: 6ay' Ubergang bei 283.3nm, unten: 0-0- |

Ubergang bei 287.7 nm. Messspezifische Kenndaten: E(Pump): ~50 nJ/ Puls|,

E(Probe): ~200 uJ/Puls.| . . . .. .. ... L oo 54

5.1

Eine der sechs moglichen (bevorzugten) Wasserstoffabstraktionen (in |

Methylstellung) am Beispiel des Methylsaureesters (Linolsauremethy- |

lester), der mitunter im Biodiesel vorkommt. | . . . . . . .. .. .. ... 58

[5.2 Pyrolytische Spaltung von 3-Brom-2-Methyl-1-Propen (Sigma Alldrich) |

[ zu 2MA und einem Bromatom.|. . . . . ... ... .... ... ... .. 59
[5.3 oben: Mesomeriebeziehung im Methylallyl-System, unten: allg. ubli- |
[ che Schreibweisedes 2MA. . . . . . .. ... oo o000 60
9.4 7w Molekulorbitale des Allyl-Systems. Irrelevante o- und 7-Orbitalen |

sind nicht dargestellt. | . . . ... ... ... ... .. 0000000, 60

5.5

Energielevel des 2MA. links: Anregung in das Grundniveau des 3s-

Zustands mit zwei Photonen, mitte: Anregung des Schwingungszu-

stands 25' mit einem Photon. Nach Anregung in das 3s-Niveau er-

folgt die Ionisation mit 351 nm (THG), rechts: 2MA im kartesischen

Koordinatensystem. |. . . . . . . . . . . ... Lo 61

6.6

Cy,: Die H-Atome an der zentralen Methylgruppe sind nicht unter- |

scheidbar, C;: Starre H-Atome an der Methylgruppe - keine Rotation |

um C-CHj Verbindungsachse. |. . . . ... ... ... ... .. ...... 62

5.7

Symmetrie und elektronische Anregung des 2MAs. links: Symmetrie |

der Orbitale nach elektronischer Anregung in das Rydberg-ahnliche |

3s-Orbital, rechts: Irreduzible Darstellungen (mit Spinmultiziplitat) |

[ beider Zustande mit Punktgruppe Co,,.| . . . . . . . ..o o L. 66
[5.8 [2+T'JREMPI-Spektrum von 2MA. Messspezifische Kenndaten: E(Pump): |
| ~400 pd /Puls, E(Probe): ~400 uJ/Puls.| . . . .. .. .. ... ... ... 67
2.9 REMPI-Spektren des 2-Methylallyl-Radikals und verschiedenen Isoto- |
| pomeren. (a): C;Hy, (b): C4H D3, (¢): C,D7. HOH ... 69

[5.10 Pump-Probe-Experiment von 2MA mit Anregungswellenlangen von 521.9, |

515.7 und 509.9 nm und Abfragewellenlange von 351 nm (THG). |

Messspezifische Kenndaten: E(Pump): ~400 pdJ/Puls, E(Probe): ~400 |

wd/Puls|. . . .o 70

171



Abbildungsverzeichnis

[5.11 Massenspektrum nach Pyrolyse von 3-Brom-2-Methyl-Propen ([1+1]REM- |
| Pl @257.9 nm). Peak m/z = 95: 2MA, Peak m/z = 93: Methylbrom- |
| id, Peak m/z = 135: 3-Brom-2-Methyl-Propen. Messspezifische Kenn- [

| daten: E(Laser): ~80 uJ/Puls.| . . . . ... .. ... L. 71
[5.12 REMPI-Spektrum von 2MA. Messspezifische Kenndaten: E(Laser): ~80 |
[ pd/Puls]. . . oL 72

[5.13 Pump-Probe-Experiment von 2MA mit Anregungswellenlangen von 260.0, |
[ 257.9, 256.6, 255.2, 245.8 und 252.1 nm. Messspezifische Kennda- |
| ten: E(Pump): ~15 ud/Puls, E(Probe): ~150 nJ/Puls.|. . . . . .. .. .. 73

[6.1 Strukturformel des Pyracens C;4H;» und zugehoriges Koordinatensys- [

6.2 oben: Experimentell ermitteltes Gasphasen-IR Spektrum von Pyracen |
| bei 493 K, unten: DFT Berechnung (Methode: «B97xD, Basissatz: 6- [
| 311G**, Skalierfaktor: 0.96).| . . . . . . . . . . . . ... . ... ... ... 83

[6.3 Schematische Darstellung einiger IR-aktiven Schwingungen aus Ta- |

[6.4 oben: Experimentell ermitteltes Raman-Spektrum bei 298 K, unten: |
| DFT-Rechnung (Methode: «B97xD, Basissatz: 6-311G**, Skalierfak- [
[ tor: 0.96).] . . . . .. e e 86

[6.5 Schematische Darstellung von relevanten Raman-aktiven Schwingun- |
[ gen aus Tabelle|6. 4] |. . . . . ... ... .o Lo 88

[6.6 oben: IR-Spektrum von Pyracen, unten: Raman-Spektrum von Pyracen.| 89

[6.7 Uberblick des Synthesewegs zum Pyracen, der von Johannes Auers- |

| wald durchgefihrt wurde. 534 . . .00 90
[6.8 [1+1]REMPI von Pyracen. Messspezifische Kenndaten: E(Laser): ~3.0 |
[ md/Puls (ns-Laser).| . . . . ... ... .. .. 91

[6.9 a,b: Deformationsschwingungen des planaren Kohlenstoffgerusts aus [

| der Ebene (o.p.) im elektronisch angeregten Zustand (Sy).| . . ... .. 92

[6.10 Schematische Darstellung der elektronischen Anregung im Pyracen. |

[ Die kursiv geschriebenen Werte resultieren aus quantenchemischen |
[ Rechnungen (SCS-CC2).137 ... .. ... ... ... ... ... 93

[6.11 Verschiedene Orbitale des Pyracens basierend auf quantenchemischen |
| Rechnungen (SCS-CC2).| . . . . . .. . .. ... . ... 94

172



Abbildungsverzeichnis

[6.120ben: [1+1]JREMPI von Pyracen am Pikosekunden-Laser. Messspezifi- |

sche Kenndaten: E(Laser): ~50-100 ud /Puls (ps-Laser), unten:[1+1]REMPI |

von Pyracen aus Abbildung(6.8| . . . . . ... ... .00 00000 95

[6.13[1+1]REMPI von Pyracen am Pikosekunden-Laser (Abbildung [6.12). |

Bande 1, 2 und 3 geben die Energien der Pump-Probe-Experimente an.| 96

[6.14 Pump-Probe-Experiment von Pyracen mit Anregungswellenlangen von |

288.0, 294.8, 309.95, 313.4 und 324.7 nm. Messspezifische Kennda- |

ten: E(Pump): ~50-100 pd/Puls (ps-Laser), E(Probe): ~4-6 mdJ/Puls |

(ns-Laser).|. . . . . . . e e e e 97

[6.155chematische Darstellung des Absorptions- und Emissionsverhalten |

von Molekiilen, die Dimere (links) bzw. Excimere (rechts) ausbilden. . 99

[6.16 Schematische Darstellung des Uberlapps von Dimer und Excimer im |

angeregten S;-Zustand, M: beliebiges Molekul (z. B. Pyracen). | . . . . . 101

[6.17 Massenspektrum von Pyracen ([1+1]REMPI bei einer Anregungswel- |

lenlange von 328.2 nm). Peak m/z = 180: Pyracen, Peak m/z = 360: |

Pyracen-Dimer, m/z = 540: Pyracen-Trimer, usw.. Messspezifische |

| Kenndaten: E(Laser): ~50 nJ/Puls (ps-Laser).| . . . . . ... .. ... .. 102
[6.18[1+1|REMPI vom Pyracen-Dimer am Pikosekunden-Laser. Messspezi- |
| fische Kenndaten: E(Laser): ~50-100 uJ/Puls.| . . . .. ... ... ... 103
[6.19 Sechs mogliche Geometrien, wie sich zwei Pyracenmolekule anordnen |
I kénnen WS4 oL 104

[6.20 Pump-Probe-Experiment vom Pyracen-Dimer mit Anregungswellen- |

langen von 306.0, 312.5 und 328.2 nm. Messspezifische Kenndaten: |

E(Pump): ~50-100 pd/Puls (ps-Laser), E(Probe): ~4-6 mdJ/Puls (ns- |

Laser). . . . . .o e e e e 105

7.1 Strukturformel des [2.2]Paracyclophans CigHyg.| . . . . . . . . . .. .. 107
(7.2 (a): MHPC in E-Konfiguration: Das H-Atom der Hydroxygruppe zeigt |

weg von der Ethylbrucke, die beide Benzolringe miteinander verbin- |

det, (b): MHPC in Z-Konfiguration: Das H-Atom der Hydroxygruppe |

zeigt hin zu der Ethylbrucke.|. . . . . .. .o oo 00000 109

7.3 oben: Experimentell ermitteltes Gasphasen-IR-Spektrum von MHPC |

bei 493 K, mitte: DFT Berechnung des Z-Isomers (Methode: »B97xD, |

Basissatz: 6-311G**, Skalierfaktor: 0.95), unten: DFT Berechnung |

des E-Isomers (Methode: wB97xD, Basissatz: 6-311G**, Skalierfaktor: |

0.95).] . . . e 111

173



Abbildungsverzeichnis

7.4

oben: Experimentell ermitteltes Raman-Spektrum von MHPC, mit-

te: DFT Berechnung des Z-Isomers (Methode: «B97xD, Basissatz: 6-

311G**, Skalierfaktor: 0.95), unten: DFT Berechnung des E-Isomers

(Methode: wB97xD, Basissatz: 6-311G**, Skalierfaktor: 0.95).] . . . .. 11

75

[1+1]REMPI von MHPC am Pikosekunden-Laser. Bande 1 und 2 ge-

ben die Energien der Pump-Probe-Experimente an. Messspezifische

Kenndaten: E(Laser): ~25-40 nJ/Puls (ps-Laser).| . . . . .. ... .. .. 11

7.6

Massenspektrum von MHPC. Peak 1: m/z = 207 (MHPC - OH), Peak

SN [ S Ny NN N N A W

2: m/z = 224 (MHPC), Peak 3: m/z = 242 (MHPC + H>O), Peak 4:

m/z =260 (MHPC + 2 HyO). | . . . . .. . ... . 115

Pump-Probe-Experiment von MHPC mit [1+2’]REMPI: 0-O Ubergang |

bei 324.2 nm, Messspezifische Kenndaten: E(Pump): ~30 udJ /Puls (ps- [

Laser), E(Probe): ~150 nJ/Puls (ps-Laser).| . . . . . ... .. ... .... 117

7.8

Pump-Probe-Experiment von MHPC und MHPC-HsO-Cluster: Anre- |

gungswellenlange 309.2 nm, Messspezifische Kenndaten: E(Pump): [

~30 ud/Puls (ps-Laser), E(Probe): ~150 udJ/Puls (ps-Laser).|. . . . . . . 118

7.9

links: trans-2SPC, rechts: cis-2SPC| . . . . . . . . . .. ... .. .... 119

[7.10oben: Experimentell ermitteltes Feststofframan von 2SPC bei 298K, |

mitte: DFT-Berechnung des trans-Isomers (Methode: «B97xD, Basis- [

satz: 6-311G**, Skalierfaktor: 0.95), unten: DFT-Berechnung des cis- [

Isomers (Methode: wB97xD, Basissatz: 6-311G**, Skalierfaktor: 0.95).] 120

B.1

links: Strukturformel des 3-Phenylpropargylbromids, rechts: Struk- |

turformel des 1-Phenylpropargylbromids.|. . . .. ... .. ... .. .. 124

B2

Massenspektrum nach Pyrolyse von 1-Phenylpropargylbromid ([1+1]REM- |

PI bei 255 nm) und 3-Phenylpropargylbromid ([1+1]REMPI bei 279 nm [

und 297 nm). Der experimentelle Aufbau und eine genaue Beschrei- [

bung der Messparameter kann der Literatur entnommen werden. 74| 125

B3

Hypothese der 3-PPR Dimerisierung zum 1,6-Diphenyl-1,5-Hexadiin |

(DPHD).| . . . . o e e e e 125

B4

Zusammenfassung der Synthese von 1,6-Diphenyl-1,5-Hexadiin (DP- [

[ HD)J . s 126

85

Darstellung der strukturoptimierten Konformere des DPHDs. links: [

antiperiplanare Anordnung (180°, wB97xD), mitte: synclinale Anord- [

nung (~65°, wB97xD), rechts: synperiplanare Anordnung (0°, BSLYP). [

174



Abbildungsverzeichnis

[8.6 (a): Experimentell ermitteltes Gasphasen-IR Spektrum von DPHD bei

473K, (b): IR-Spektrum der Masse 230 (IR/UV-Messung, FELIX), (c):

DFT-Rechnung des antiperiplanaren Konformers (Methode: «B97xD,

Basissatz: 6-311G**, Skalierfaktor: 0.96).] . . . . . . ... .. ... ...

[8.7 (a): Reaktionsprodukte der pyrolytischen Spaltung von 1-Bromphenyl-

propargyl, (b): Reaktionsprodukte der pyrolytischen Spaltung von 3-

Bromphenylpropargyl. | . . . . . . ... oo oo oo

(8.8 (a): Experimentell ermitteltes Gasphasen-IR Spektrum von 1-PEN bei

473K, (b): IR-Spektrum der Masse 228, (c): DFT Berechnung des 1-

PEN (Methode: «B97xD, Basissatz: 6-311G**, Skalierfaktor: 0.96).|

[8.9 Massenspektrum von 1-PEN ([1+1JREMPI @321.5 nm). Peak m/z = 228:

1-PEN, Peak m/z = 268: 1-PEN-Ar-Cluster, Peak m/z = 456: 1-PEN

Dimer. Messspezifische Kenndaten: siehe Abb.[8.10L . . . . .. ... ..

[8.10[1+1]REMPI von 1-PEN. Messspezifische Kenndaten: E(Laser): ~40 ndJ /Puls |

(ps-Laser).|. . . . . . . . . e e e e e e 132
[8.11 Pump-Probe-Experiment von 1-PEN mit einer Anregungswellenlange |
von 307.7 nm. Messspezifische Kenndaten: E(Pump): ~10 pdJ/Puls |
(ps-Laser), E(Probe): ~150 ud/Puls (ps-Laser). | . . . ... .. ... ... 134
[8.12Pump-Probe-Experiment von 1-PEN mit einer Anregungswellenlange |
von 324.4 nm. Messspezifische Kenndaten: E(Pump): ~20 pJ/Puls |
(ps-Laser), E(Probe): ~1500 nJ/Puls (ns-Laser).|. . . . . ... ... ... 135
[8.13[1+1]JREMPI von 1-PEN am ns-Laser. 'M] .................. 136
(11.1 Zusammenfassung der Synthese von 1,6-Diphenyl-1,5-Hexadiin (DP- |
....................................... 145
111.2Foto der isolierten Probenruickstande und Fraktionen: (a): Proben- |
ruckstand 1, (b): Probenrtuickstand 4, (¢): Fraktion 3 + 4 der zweiten |
Saulenchromatographie, (d): Sublimationsprodukt (Endprodukt).| . . . 149
[11.3Allgemeiner Mechanismus der Sonogashira-Kupplung. Die eingesetz- |
ten Edukte sowie das Produkt sind rot dargestellt.| . . . . . . ... ... 150

175






Tabellenverzeichnis

[3.1 OPG-Output mit zugehoriger Bezeichnung, Wellenlangenintervall und

[ Polarisation. . ... ... ... ... .. .. .. oo 30
|3.2 Experimentell ermittelte Ar-Ubergange A\ = hgxp. - A, .7 | ...... 43
[3.3 Errechneter Korrekturfaktor fur drei verschiedene Wellenlangenberei- |

| che auf Grundlage der Argon-Ubergénge.| . . .. ... .......... 43
[3.4 Errechneter Korrekturfaktor fur drei verschiedene Wellenlangenberei- |

| che auf Grundlage der Neon-Ubergénge.| . . . . . ... ... ....... 43
[4.1 Pyridin CsHsN: m/z = 79.1, IE: 9.25eVI97 " Gegentiberstellung der |

| experimentell ermittelten Werte mit fruher publizierten Messergebnis- |

....................................... 55
[5.1 Dissoziationsenergien (BDFE) verschiedener C-H-Bindungen.H%! 59
[5.2  Adiabatische lonisierungsenergien verschiedener Verbindungen.|. . . . 62
[5.3 Unterschiedliche Punktgruppen fur das 2MA. (a): C,, (b): Co,.| . . . . . 63
[5.4 Ergebnisse aus MR-CISD Rechnungen und zweier unabhangiger Ex- |

[ perimente.| . . . . . .. L. 65
[5.5 Messparameter fur die die Steuerung der Verzogerungsstrecke bei |

[ Pump-Probe-Experimenten.| . . .. ... ... ... ............ 68

5.6

Experimentell ermittelte Lebensdauern fur Schwingungsbanden im

angeregtem B°A; Zustand. “Relative Verschiebung zum Bandenur-

sprung. Alternative Banden, die aufgsrund der Pulsbreite des Lasers

nicht eindeutig zugeordnet werden kénnen (17' » 18, 17°» 17'18' /16",

25172 » 25°16").°Alle Lebensdauern haben eine Genauigkeit von +1 ps.

74

6.1

(a): Strukturformel von Pyracen in Draufsicht und Seitenansicht (links)

und Naphthalin in Draufsicht (rechts), (b): Bindungslangen und -win-

kel der beiden Verbindungen: “Pyracen (wWB97xD/6-311G**), "Naphthalin

(wB97xD/6-311G**) “Naphthalin (X-ray bei 205 K) 'm'] ..........

79

177



Tabellenverzeichnis

[6.2 Charaktertafel fir die Punktgruppe Doy,.| . . . . . . . . . . ..o 80
[6.3 IR-aktive Schwingungen im Pyracen. Die Werte in Klammern (Rech- [
| nung) geben die Intensitaten der Banden wieder. oop: out-of-plane, [

[ o.p.: out-of-phase, ip: in-plane, i.p.: in-phase.|. . . . . .. ... ... .. 84

[6.4 Raman-aktive Schwingungen im Pyracen. Die Werte in Klammern (Rech- |

| nung) geben die Intensititen der Banden wieder. oop: out-of-plane, [

[ o.p.: out-of-phase, ip: in-plane, i.p.: in-phase.|. . . . . . ... ... ... 87

[6.5 Reiheniolge der relevanten Orbitale, die dazu passenden irred. Dar- [

[ stellungen, Energien und Charaktere der Orbitale. “Orbitalenergien |

[6.6 Lebensdauern des Pyracens bei verschiedenen Anregungsenergien. |

| “Nummerierung ist aus Abbildung |6.13|zu entnehmen. "Relative Ver- |
| schiebung zum Bandenursprung (30798 cm—!)137, ¢Alle Lebensdau- |

[ ern haben eine Fehlertoleranzvon +1ns.| . . . . . .. .. ... ... .. 98

(7.1 Experimentell ermittelte Werte fiir verschiedene Schwingungsbanden [

| des S;-Zustands von MHPC (IE;: lonisierungsenergie; gemessen an [

| der Swiss Light Source)."™ | . . . . . ... .. .. .. . 113
[7.2 Messparameter fiir die mechanische Verzogerungsstrecke bei Pump- [
[ Probe-Experimenten am MHPC.| . . . . . . . ... ... ... ... .... 116

[7.3 Roéntgenstrukturanalyse 4! von 2SPC und DFT-Rechnungen (wB97xD/6- |
| 311G**) far trans- und cis-2SPC. C,: Kohlenstoffatom in der aroma- |
[ tischen Einheit, C,: Kohlenstoffatom in der aliphatischen Briicke, S: |

[11.1TH-NMR Daten der DPHD-Synthese und bekannte Literaturwerte. 197 148

178



Publikationen

Wéihrend meiner Promotion am Institut fir Physikalische und Theoretische Chemie

entstanden folgende Publikationen, die zum groften Teil in dieser Arbeit diskutiert

werden.

Kathrin H. Fischer, Jorg Herterich, Ingo Fischer, Sander Jaeqx, Anouk M.
Rijs. Phenylpropargyl radicals and their dimerization products: An ir/uv
double resonance study. J. Phys. Chem. A, 2012, 116(33), 8515-8522.

Johannes Auerswald, Bernd Engels, Ingo Fischer, Thiemo Gerbich, Jérg Her-
terich, Anke Krueger, Melanie Lang, Hans-Christian Schmitt, Christof Schon,
Christof Walter. The electronic structure of pyracene: a spectroscopic and
computational study. Phys. Chem. Chem. Phys., 2013, 15, 8151-8161.

Jorg Herterich, Thiemo Gerbich, Ingo Fischer. Excited-state dynamics of the
2-methylallyl radical. Chem. Phys. Chem., 2013, 14(17), 3906-3908.

Jorg Herterich, Susanne Zeifner, Ingo Fischer. Gas-phase-ir and solidstate
raman investigation of paracyclophanes. Z. Phys. Chem., 2013, 227, 23-34.

Thiemo Gerbich, Jérg Herterich, Juliane Koéhler, Ingo Fischer. Timedomain
study of the s3 state of 9-fluorenone. J. Phys. Chem. A, 2014, 118(8),
1397-1402.

Philipp Constantinidis, Melanie Lang, Jérg Herterich, Ingo Fischer, Johan-
nes Auerswald, Anke Krueger. Electronic spectroscopy of 1-(phenylethy-
nyl)naphthalene. J. Phys. Chem. A, 2014, 118(16), 2915-2921.

179






Danksagung

Zuerst mochte ich meinem Doktorvater Ingo Fischer danken, der es mir ermoglicht
hat, meine Forschungsarbeit in seinem Arbeitskreis anzufertigen. Er ist ein Chef,
der die Ndhe zu sein Mitarbeitern sucht und sich nicht scheut, mehrere Stun-
den tatkraftig im Labor mitzuarbeiten. Den ein oder anderen niitzlich Hinweis -
wie man zum Beispiel einen Laserstrahl blockiert - werde ich wohl nie vergessen.
Nicht nur durch seine Expertise als experimenteller Wissenschalftler, sondern auch
aufgrund seines enormen Hintergrundwissens konnten viele interessante Projekte
bearbeitet und Schwierigkeiten gelost werden. Vor allem sei sein Engagement im
Beschaffen finanzieller Mittel zu nennen, das es vielen Doktoranden erméglicht,
wahrend ihrer Promotion in auslandischen Forschungseinrichtungen arbeiten zu
konnen. Obligatorisch war der Besuch von renommierten Tagungen, bei denen die
wissenschaftlichen Ergebnisse prasentiert wurden und in gemititliche Runde neue
Kontakte geknuipft werden konnten.

Mit durchweg positiven Erinnerungen an meinen ,Sproéssling” Hans-Christian
Schmitt mochte ich mich bei ihm fur die Zusammenarbeit bei diversen wissen-
schaftlichen Projekten bedanken. Beim Betreuen seiner Zulassungsarbeit konnten
so elementare thermodynamische Grundkenntnisse am Beispiel der exothermen
Reaktion aufgefrischt werden.

Dem Physiker Thiemo Gerbich moéchte ich fir die jahrelange Zusammenarbeit
am Pikosekunden-Experiment danken. Meiner Meinung nach war es das Zusam-
menspiel unserer individuellen Starken, die dieses Projekt erst erméglicht haben.
Lange Kickerpartien nach Feierabend gaben nur optisch den Anschein, als spielten
wir nicht auf gleicher Augenhohe.

Die bezaubernde Biirokollegin Melanie Lang frischte meine Grundkenntnisse in
deutscher Grammatik (Jahrgangsstufe 4) auf, was zum Gelingen dieser Dissertati-
on mafigeblich beigetragen hat. Als Sportskanone hast du mich bei gemeinsamen
Fahrradtouren wiederholt in den Unterzucker getrieben.

Unserem brasilianischen Netzwerkadministrator Jens Giegerich danke ich fur
seine lustige und ruhige Art, die fir langere Arbeitstage im Labor entschadigt hat.

181



Tabellenverzeichnis

Seine Expertise in Labview-Programmierung ersparte mir zudem die ein oder an-
dere Endlosschleife.

Bei Fabian Holzmeier mochte ich mich far die Organisation meines neuen Renn-
rads bedanken, mit dem ich in weniger als 10 Minuten zum Institut fahren konnte
und so im Endeffekt 19 Stunden zusatzlich Spitzenforschung pro Jahr betreiben
konnte.

Dem Perfektionisten der Arbeitsgruppe Philipp Constantinidis moéchte ich in ers-
ter Linie fir seinen wissenschaftlichen Ehrgeiz danken. Auch nach meiner aktiven
Zeit im Labor habe ich mit ihm wissenschaftliches Neuland betreten und mich so
von teils lastiger Biiroarbeit ablenken lassen.

Dr. Kathrin Fischer danke ich fur die gemeinsamen Stunden am Freien-Elektronen-
Laser in Holland und den damit verbundenen Ausfliigen nach Amsterdam. Der
Besuch diverser Museen und touristischer Attraktionen wurden von dir vorbildlich
durchorganisiert.

Auch den ehemaligen Mitgliedern des Arbeitskreises, Dr. Michael Steinbauer, Dr.
Patrick Hemberger, Dr. Christof Schon, Dr. Juliane Kéhler, Dr. Markus Margraf und
Dr. Michael Schneider méchte ich meinen Dank aussprechen. Der jahrlich statt-
findende Schwanberglauf hat sich mittlerweile als gemeinschaftliches Nachtreffen
etabliert.

Neben den aktiven und ehemaligen Mitgliedern des Arbeitskreises Fischer moch-
te ich mich bei Christoph Mann bedanken, den ich bereits im ersten Semester
unseres Chemiestudiums kennengelernt habe. Viele Nachte haben wir uns mit
Protokollen und Ubungen um die Ohren geschlagen, um dann nach einer bestan-
denen Klausur ausgiebig zu feiern. Dem Theoretiker Christoph Walter méchte ich
fiir seine Hilfe bei quantenchemischen Rechnungen danken. Was ihr da driiben
mit euren grofien Rechnern und Bildschirmen macht, wird mir in gewisser Weise
immer ein Ratsel bleiben. Der ,Synthesemaschine” Johannes Auerswald mochte
ich danken, dass er uns stets mit neuen Substanzen versorgt hat. Auch ist die Ko-
operation mit den Theoretikern um Prof. Bernd Engels und den Synthetikern um
Prof. Anke Kriiger zu loben.

Dem akademischem Rat Dr. Roland Colditz méchte ich fur die gemeinsamen
Mensabesuche danken. Klaus Kleber und Gundula Gause hatten Miihe, die Fulle
an Nachrichten aus aller Welt, vermittelt zwischen Vor- und Nachspeise, in 30 Mi-
nuten Heute-Journal aufzuarbeiten. Der Werkstatt-Crew rund um Wolfgang Liebler
mochte ich fur die einzeln angefertigten Werkstiicke danken. Ohne Reiner Eck aus
der Elektronik stinde wohl das gesamte Institut still.

182



Tabellenverzeichnis

Zu guter Letzt mochte ich meinen Eltern Roland und Sabine danken, die mitun-
ter verantwortlich daftir waren, dass ich ein Studium der Chemie angefangen habe
und mich bei diesem stets untersttitzt haben.

183






Erkidrung

Hiermit erklare ich an Eides statt, dass ich die Dissertation , Pikosekunden-zeitauf-
geloste Photoionisation: 2-Methylallyl-Radikal und Pyracen” selbstandig angefertigt
und keine anderen als die von mir angegebenen Quellen und Hilfsmittel benutzt
habe.

Ich erklare auferdem, dass ich diese Dissertation weder in gleicher oder anderer
Form bereits in einem anderen Priifungsverfahren vorgelegt habe.

Augfler die mit dem Zulassungsgesuch urkundlich vorgelegten Graden habe ich
keine weiteren akademischen Grade erworben oder zu erwerben versucht.

Wirzburg, 08. August 2014

Dipl.-Chem. Jorg Herterich

185



	Abkürzungsverzeichnis
	Einleitung
	Theoretische Grundlagen
	Elektronische Übergänge
	Feinstruktur elektronischer Zustände
	Spin-Auswahlregel
	Bahn-Auswahlregel
	Kern-Auswahlregel
	Fermis Goldene Regel
	Bandenursprung
	Vibronische Kopplung
	Rydberg-Zustände

	Inter- und intramolekulare Wechselwirkungen
	Elektrostatische Wechselwirkung
	Dispersion
	Wasserstoffbrückenbindung
	Wechselwirkung zwischen -Systemen
	Abstoßende Kräfte
	Das Gleichgewicht zwischen anziehenden und abstoßenden Kräften

	Ungesättigte Verbindungen
	Erzeugung kurzer Lichtpulse
	Verstärkung im Resonator
	Modenkopplung und Pikosekundenpulse
	Frequenzvervielfachung

	REMPI - Spektroskopie
	Zeitaufgelöste Spektroskopie

	Experimenteller Aufbau
	Aufbau des Pikosekunden-Lasersystems PG401-SH-YLF
	Messanordnung für Pump-Probe-Experimente
	Synchronisation des Pulsventils mit dem Laserstrahl
	Steuerung der Verzögerungsstrecke
	Kopplung des ps-Lasersystems mit einem Farbstoff-Laser
	Fitfunktion für Pump-Probe-Experimente

	Kalibriermessungen
	Pulsdauerbestimmung des ps-Lasersystems
	Wellenlängenkalibrierung mit einer Argon- und Neon-Gasentladungsröhre

	Erzeugung eines Molekularstrahls
	Vermessung von Flüssigkeiten
	Vermessung von Feststoffen

	Thermische Spaltung durch Pyrolyse

	Pyridin
	Physikalische Eigenschaften von Pyridin
	[1+2]REMPI
	Zeitaufgelöste Messungen

	2-Methylallyl-Radikal
	Pyrolyse der 2MA Vorstufe
	Elektronische Eigenschaften des (Methyl)allyl-Systems
	Elektronische Anregung des 2MA
	Symmetriebetrachtung der elektronischen Anregung
	Messergebnisse [2+1']REMPI
	Messergebnisse [1+1]REMPI und [1+1']REMPI
	Zusammenfassung und Diskussion der Ergebnisse


	Pyracen
	Struktur und elektronische Eigenschaften
	Schwingungsspektroskopische Untersuchung des Grundzustands
	Symmetriebetrachtung der Schwingungsbanden im Grundzustand
	Quantenchemische Rechnungen mit GAUSSIAN09
	Infrarot-Spektroskopie
	Ergebnisse der IR-Messung
	Raman-Spektroskopie
	Ergebnisse der Raman-Messung
	Diskussion der Ergebnisse

	Synthese
	Elektronische Anregung des Pyracens
	Schwingungsstruktur im angeregten Zustand
	Zeitaufgelöste Spektroskopie

	Pyracen-Dimer
	Elektronische Anregung
	Konfiguration des Dimers
	Zeitaufgelöste Spektroskopie

	Diskussion und Zusammenfassung der Ergebnisse

	Paracyclophan-Derivate
	Monohydroxy[2.2]Paracyclophan
	Geometrie im Grundzustand
	Infrarot-Spektroskopie 
	Raman-Spektroskopie
	Ergebnisse und Diskussion

	Dynamik des MHPC im elektronisch angeregten Zustand
	Messmethode zur Ermittlung des Bandenursprungs
	Ionisationsprodukte nach energiereicher Anregung
	Lebensdauern im angeregtem Zustand
	Ergebnisse und Diskussion


	2,11-Dithia[3.3]Paracyclophan
	Molekülaufbau und Fragestellung
	Raman-Spektroskopie
	Ergebnisse und Diskussion


	1-Phenylethinylnaphthalin und 1,6-Diphenyl-1,5-Hexadiin
	Motivation der DPHD-Synthese
	Synthese von 1,6-Diphenyl-1,5-Hexadiin
	Ergebnisse und Diskussion

	Wissensstand der 1-PPR und 3-PPR Dimerisierung
	Spektroskopische Untersuchung des 1-Phenylethinylnaphthalins
	Bestimmung der Lebensdauern angeregter Zustände
	Diskussion und Zusammenfassung der Ergebnisse


	Zusammenfassung
	Summary
	Anhang
	Synthese von 1,6-Diphenyl-1,5-Hexadiin
	Mechanismus

	Literaturverzeichnis
	Abbildungsverzeichnis
	Tabellenverzeichnis
	Publikationen
	Danksagung
	Erklärung

