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Femtosekundenspektroskopie A"gewandte

H ochangeregte Molekiile sind die wichtigen Akteure bei chemischen Aus dem Inhalt

Transformationen in Losung. Da die Reorganisation von Bindungen

eine Kernbewegung voraussetzt, ist es oft die Schwingungsenergie, die ™ Einleitung 2327
Reaktionen maﬁgebllch vorantreibt. L.S‘chwmg.z,mgsenergle.kann INNer- , eobachtung von intra- und
halb des , heiffen” Molekiils umverteilt oder in Stofen mit anderen intermolekularem Energiefluss
Molekiilen abgegeben werden. Beide Prozesse beeinflussen die von Molekiilen in Lésung 2328
Mechanismen, Geschwindigkeiten und Ausbeuten chemischer Trans- Ultraschnelle D
. . . . . . Ult issoziation i
formationen. Die Zeitskalen, auf denen Energie relaxiert und 3. [rrascanelie Fissoziation in
. ) Lésung: photoinduzierte
Bindungen gebrochen, geformt oder umgelagert werden, liegen Decarboxylierung organischer
jenseits unserer Erfahrung und Vorstellungskraft. Dieser Aufsatz Peroxide 2337
beschreibt leistungsstarke experimentelle Ansdtze fiir die direkte
Messung des molekularen Energieflusses und photoinduzierter 4 i"sz;f"lz'e"f“ss""g und 2344
usolic

Chemie auf ultrakurzer Zeitskala in Losung. Im ersten Teil des
Aufsatzes werden Experimente zur direkten Messung der intra- und
intermolekularen Energierelaxation diskutiert, der Fokus des zweiten
Teils liegt auf dem ultraschnellen photoinduzierten Zerfall organischer

Peroxide, die als Initiatoren in radikalischen Polymerisationen zum
Einsatz kommen. Die Mechanismen und Zeitskalen ihrer Decarb-
oxylierung sind wichtig fiir die primdren Schritte einer radikalischen
Polymerisation und die Mikrostruktur des Polymerproduktes.

1. Einleitung

Seit der Erfindung der Blitzlichtphotolyse vor 50 Jahren!!!
sind chemische Reaktionen mit zunehmender Zeitauflosung
untersucht worden. Norrish, Porter und Eigen gehorten zu
den Ersten, die elementare Reaktionsschritte und die
Geschwindigkeiten von ,,unmessbar schnellen” chemischen
Reaktionen auflosen konnten.'*1 Es wurde jedoch bald
erkannt, dass die fiir chemische Reaktionen besonders
relevanten Zeitskalen noch nicht erreichbar waren, da sie
oft im Bereich molekularer Schwingungen und Bewegungen
zu finden sind, d.h. im Bereich zwischen einigen Femtose-
kunden und einigen zehn Picosekunden. Auch erwiesen sich
andere experimentelle Methoden, deren Anwendung auf
isolierte Molekiile unkompliziert sein mag,*>! wegen der
komplexen Wechselwirkungen in Losung als deutlich schwie-
riger. So konnen spektrale Verbreiterungen von Absorptions-
banden in Losung deren eindeutige Zuordnung oft unmoglich
machen.’! Dennoch sind der Bruch von Bindungen,-"!
strukturelle Isomerisierung,'*! intramolekulare Umord-
nung,l'%17 Solvatation,['®% inter- und intramolekularer Ener-
gietransfer,”*3% innere Konversion!'** sowie Elektronen-
B%4] und Protonentransfer*l nur einige Beispiele der
vielen elementaren Prozesse, die kiirzlich in der kondensier-
ten Phase mit zeitaufgeloster Femtosekunden(fs)-Spektro-
skopie untersucht werden konnten. Gute Ubersichten iiber
wichtige Arbeiten und bahnbrechende Experimente sind in
der Literaturlistel>*%-4l zu finden. Die untersuchten Systeme
reichen bislang von einfachen Modellsystemen bis hin zu
relativ komplexen groBen Molekiilen.-!
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Im Unterschied zu der mittlerweile
gut verstandenen Chemie in der Gas-
phase fehlt bislang ein quantitatives
Verstindnis chemischer Reaktionen
und konkurrierender Prozesse in der
kondensierten Phase.*] Dies ist haupt-
sidchlich darauf zuriickzufiihren, dass
Energietransferprozesse  in  einer
Losungsmittelumgebung, die das Er-
gebnis chemischer Transformationen
stark beeinflussen konnen, nicht quan-
titativ verstanden sind. Die intramolekulare Schwingungs-
energieumverteilung (IVR) wird oft als hinreichend schnel-
ler, statistischer Prozess vorausgesetzt, der vor dem Einsetzen
der eigentlichen Reaktion bereits abgeschlossen ist. Dies ist
jedoch nicht zwingend und trifft auch auf die im Folgenden
behandelten Systeme nicht zu. Wir werden im ersten Teil
dieses Aufsatzes beschreiben, wie solche seit langem beste-
henden Vermutungen mit modernen zeitaufgelosten spek-
troskopischen Techniken iiberpriift werden konnen. Hierbei
sind auch die Kopplung eines anfangs angeregten nicht-
stationdren Zustands an andere Moden des Molekiils und
Losungsmitteleffekte direkt zugidnglich. Ebenfalls unverstan-
den blieben bisher die Mechanismen des intermolekularen
Schwingungsenergietransfers (VET). Fiir eine thermische
Aktivierung des Molekiils wird dieser Prozess zwar als
notwendig erachtet, genauere Details seines Einflusses auf
das Ergebnis einer chemischen Reaktion werden jedoch
aufgrund mangelnder spezifischerer Informationen oft nicht
beachtet. Uber diese Mechanismen befragt, verweist die
Physikochemie im Allgemeinen auf die niederfrequenten
Moden des Molekiils, die als maBgeblich fiir die Zeitskalen
und den Mechanismus des VET angesehen werden. Mit der

[*] Prof. Dr. B. Abel, Dr. ). ARmann, Dr. M. Kling
Institut fiir Physikalische Chemie
Universitat Gottingen
Tammannstrafle 6, 37077 Gottingen (Deutschland)
Fax: (449)551-393150
E-mail: babel@gwdg.de
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Femtosekundenspektroskopie an geeigneten Modellsyste-
men ist es jetzt moglich, diesem Zusammenhang experimen-
tell nachzugehen. Insbesondere Experimente, in denen VET
von reaktiven Prozessen entkoppelt ist, lassen hierbei die
kritische Priifung praktischer, aber nicht unbedingt bewiese-
ner Annahmen zu. Sind alle mit einer chemischen Reaktion
konkurrierenden Prozesse (IVR, VET, Solvatation usw.)
verstanden, kann dennoch eine spektroskopische Untersu-
chung der Dynamik eine gro8e Herausforderung bedeuten,
da selbst bei einfachen Reaktionen im Allgemeinen mehrere
Spezies in der Losung vorliegen. Uberlappen die unter-
schiedlichen breiten Absorptionsbanden, so wird eine ein-
deutige Identifizierung von Reaktionsintermediaten und
-produkten in vielen Féllen unmoglich.

Im zweiten Teil dieses Aufsatzes demonstrieren wir, wie
mithilfe der Femtosekundenspektroskopie dieses Problem
gelost werden kann. Eine spektrale Durchstimmung der Pulse
ermoglicht es, systematisch nach geeigneten, d.h. ungestor-
ten, spektralen Banden einzelner Spezies zu suchen. Kon-
kurrierende Prozesse konnen hierbei teilweise separiert
werden. Unsere Strategie ist es, Reaktionen, konkurrierende
Prozesse und ihre Losungsmittelabhingigkeit fiir eine grof3e
Klasse von strukturell unterschiedlichen Molekiilen experi-
mentell zu untersuchen und die Experimente mit quanten-
chemischen Rechnungen auf hohem Niveau und theoreti-
scher Modellierung zu begleiten. Dies bietet einen einzig-
artigen Zugang zu den Mechanismen der Prozesse, sodass
Annahmen und Konzepte auf diesem Gebiet kritisch iiber-
priift werden konnen. Anhand der Ergebnisse konnen wir
Modelle vorschlagen, die nicht nur Daten fiir eine grofle
Familie von Molekiilen reproduzieren, sondern auch einige
Vorhersagekraft haben. Dieses ultimative Ziel verbindet die
in diesem Aufsatz herausgestellten Untersuchungen unserer
Arbeitsgruppe auf den Gebieten der Femtochemie in kon-
densierter Phase und des intra- und intermolekularen Ener-
gieflusses in Losung.

2. Beobachtung von intra- und intermolekularem
Energiefluss von Molekiilen in Lésung

Experimente zum intermolekularen Energietransfer in
Losung konzentrierten sich in der Vergangenheit vorzugs-
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Géttingen und ist dort seit 2002 Professor
(apl.). Er ist aufierdem Leiter einer Arbeits-
gruppe am Max-Planck-Institut fiir biophysi-
kalische Chemie in Géttingen. Im Jahre
1999 erhielt er den Sir Harold Thompson
Memorial Award (Elsevier Science) und
2001 den Nernst-Haber-Bodenstein-Preis der Deutschen Bunsengesellschaft
fiir Physikalische Chemie.

© 2003 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

www.angewandte.de

B. Abel et al.

weise auf grofe organische Molekiile, die nach einer elek-
tronischen Anregung eine innere Konversion ausfiih-
ren.F7#7-%1 Einen besseren Zugang zu den Mechanismen des
Schwingungsenergietransfers und der Konkurrenz intra- und
intermolekularer Schwingungsenergie-Umverteilungen lie-
fern jedoch zustandsaufgeloste Methoden. Von besonderer
Bedeutung sind daher Experimente, in denen Schwingungs-
energie in wenigen Freiheitsgraden deponiert wird und
anschliefend eine Umverteilung dieser Energie in nieder-
frequente intramolekulare Moden sowie in die Losungsmit-
telumgebung stattfindet.[20-23.25.26.2836.61-70] Mehrere zeitaufge-
l6ste Methoden, darunter die IR-Absorptionsspektrosko-
pie, [20:24.62.71-73] die Anti-Stokes-Raman-Spektrosko-
piel83035.6574711 ynd  die  UV-Absorptionsspektrosko-
pie, 2275661 wurden erfolgreich angewendet, um die IVR-
und VET-Zeitkonstanten von organischen Molekiilen in
Losung zu bestimmen. Die Literatur enthélt ausfiihrliche
Studien zu IVR und VET von halogenierten Kohlenwasser-
stoffen,20-21:24.27,34,62,63.78] Benzol %] Nitromethan,*”! Acetoni-
tril,®! Alkoholen!35-36-66.671 ynd Wasser,[’7! in denen solche
(zustandsselektiven) Pump-Probe-Techniken intensiv zum
Einsatz kamen. Jede dieser Techniken 6ffnet ein bestimmtes
Beobachtungsfenster fiir die Besetzungsverteilung eines
Ensembles relaxierender Molekiile. Da sich der iiberwie-
gende Teil dieser Experimente jedoch der Relaxation von
Fundamentalschwingungen widmete, ist bisher wenig liber
IVR und VET bei hoheren Energien sowie den Einfluss der
chemischen Struktur, der angeregten Schwingungszustinde
und des Losungsmittels auf die Relaxationsdynamik
bekannt.[?*2526.611 Es jst bemerkenswert, dass trotz der Bedeu-
tung von IVR und VET fiir chemische Prozesse in Losungen
ein quantitatives Verstdndnis bislang nicht erreicht werden
konnte.

In jiingsten Arbeiten berichteten wir iiber die intra- und
intermolekulare Relaxation mehrerer Molekiile unterschied-
licher GroBle, Struktur und chemischer Funktionalitit in
einem Losungsmittel. 266181 Diese Studien zielten auf den
Zusammenhang zwischen der chemischen Struktur der Mole-
kiile und ihrer Relaxationsdynamik, insbesondere der IVR-
Dynamik. Mithilfe derartiger Studien konnte es moglich
werden, Molekiile zu synthetisieren, in denen der IVR-
Prozess (und damit ihre Reaktivitit) durch eine temporire
chemische Modifikation gesteuert werden kann.
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2.1. Zeitaufgeléste NIR-Pump-UV-Probe-Spektroskopie:
Konzept und experimenteller Ansatz

Der experimentelle Aufbau sowie das Konzept unserer
Experimente sind in der Literatur ausfiihrlich dokumen-
tiert.?>20611 Die Technik wurde erstmals von Crim und
Mitarbeitern zur Untersuchung der Relaxation von CH,I, in
organischen Losungen eingesetzt.”?! In der Zwischenzeit
wurde die Methode verfeinert und in der Arbeitsgruppe um
Crim sowie von uns zur Bestimmung von IVR- und VET-
Zeitkonstanten in Fundamentalen, Obertonen und Kombina-
tionstonen unterschiedlicher Alkyliodide einge-
setzt.[?2527.61.801 Kiirzlich erweiterten wir diesen Ansatz auf
aromatische Molekiile und konnten zeigen, dass die Methode
sehr allgemein anwendbar, und nicht auf Molekiile mit C-1-
Bindungen beschrinkt ist.[’!

Zur selektiven Anregung der Molekiile werden Femtose-
kunden-IR-Pumppulse eingesetzt, die Abtastung erfolgt mit-
hilfe der transienten UV-Absorptionsspektroskopie. Der fs-
Probepuls wird auf die rote Flanke der ersten elektronischen
Absorptionsbande im nahen UV-Spektralbereich eingestellt.
Diese Methode ist empfindlich fiir Anderungen des elektro-
nischen Absorptionsspektrums nach der selektiven Anregung
von Schwingungsobertonen und misst folglich Besetzungsén-
derungen Franck-Condon(FC)-aktiver Moden des Grundzu-
stands infolge von Relaxationsprozessen. Damit ist die IR/
UV-Absorptionsspektroskopie eine Ergdnzung der IR-
Absorptionsspektroskopie und der Anti-Stokes-Raman-
Spektroskopie. Im Vergleich hierzu kann die transiente
Absorptionsspektroskopie einerseits als selektiv und spezi-
fisch bezeichnet werden, da sie ausschlieBlich FC-aktive
Moden des Molekiils beobachtet, zugleich ist sie jedoch
unspezifisch, da sie zwischen diesen Moden nicht differen-
zieren kann. Einen betrichtlichen Vorteil bietet die breite
Einsatzfihigkeit und Empfindlichkeit dieser Technik sowohl
in verdiinnten Losungen als auch in iiberkritischem CO,.[*

Im Experiment prépariert der IR-Anregungspuls einen
nichtstationdren ,,Zustand“ des molekularen Hamilton-Ope-
rators. Mit der zeitlichen Propagation dieses Zustands wird
die Schwingungsenergie der C-H-Bindungen auf andere
Freiheitsgrade umverteilt und erreicht dabei auch die FC-
Moden (des elektronischen Ubergangs), die keiner direkten
Laseranregung ausgesetzt waren. Die sukzessive Besetzung
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tingen und Laserphysik an der Universitdt
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dieser FC-Moden bewirkt eine zunehmende Absorption des
UV-Probepulses. In Resonanz-Raman- oder Fluoreszenzmes-
sungen konnen diese FC-Moden identifiziert werden. Fiir
Molekiile mit einer C-I-Bindung handelt es sich hierbei um
die C-I-Streckschwingung.’*83%71 Fiir Molekiile mit einem
aromatischen Chromophor ist eine begrenzte Anzahl nieder-
frequenter Ringdeformationsmoden FC-aktiv.¥-°1 Das ent-
sprechende Pump-Probe-Schema fiir Alkyliodide und fiir
aromatische Molekiile ist in den Abbildungenla und b
dargestellt. Parallel zum IVR-Prozess bewirkt der intermole-

a) b}

c- FC-aktive Moden

Abbildung 1. Schematische Darstellung des Pump- und Probe-Prozes-
ses fiir Alkyliodide mit dissoziativem elektronisch angeregten Zustand
(a) und fiir aromatische Molekiile mit gebundenem angeregten
Zustand (b). Fiir das stark vereinfachte Schema wurden nur zwei Frei-
heitsgrade des Molekiils berticksichtigt.

kulare Energietransfer in das Losungsmittel den Riickgang
der UV-Absorption. Es resultiert ein schneller Anstieg
gefolgt von einem deutlich langsameren Riickgang der UV-
Absorption, was als IVR- und als VET-Prozess an das
Losungsmittel interpretiert wird. Aus den gemessenen Absor-
banz-Zeit-Profilen konnen schlieBlich Energie-Zeit-Profile
berechnet werden, wobei Hochtemperatur-Absorptionsspek-
tren aus StoBwellenmessungen zur Kalibrierung verwendet
werden.l Im Folgenden werden wir dies als ,,Energiekalib-
rierung“ bezeichnen. Nach einer Optimierung von A, ist
eine Probewellenlinge mit entsprechender Kalibrierungs-
kurve ausreichend, um die innere Energie der Molekiile
experimentell abzutasten. An dieser Stelle muss betont
werden, dass die Technik ausschlieBlich fiir den geschwindig-
keitsbestimmenden Schritt in einer Kaskade von intramole-
kularen Relaxationsschritten empfindlich ist und nur eine
»globale® Relaxationszeit messen kann. Dies bedeutet, dass
die intramolekulare Relaxation der hier betrachteten Mole-
kiile sicher kein einfacher Einstufenprozess ist. Deshalb
erscheint es wahrscheinlich, dass Prozesse auf frithen Zeit-
skalen wie die bekanntermaf3en sehr schnelle erste Relaxa-
tion der C-H-Streckschwingung auf einer Femtosekunden-
Zeitskala nicht erfasst werden kénnen.

Im Experiment werden fs-Laserpulse aus einem selbstge-
bauten Titan-Saphir-Laser mit regenerativer Verstirkung
verwendet, der zwei optisch parametrische Verstidrker
pumpt (TOPAS, Fa. Light Conversion, und ein selbstgebauter
nichtlinearer optisch parametrischer Verstirker, NOPA). Die

© 2003 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Chemie

2329



Aufsiitze

2330

Pulsdauer betrdgt ca. 50 fs bei einer Bandbreite von ca.
300 cm".2526.61 Die zum Teil extrem schwachen Anderungen
der optischen Dichte (OD) im Bereich von 50-1000 pOD
wurden mit einer Repetitionsrate von 1kHz sowie einem
Rauschen von 5-10 pOD detektiert.

2.2. Variation der Struktur und der funktionellen Gruppen
aliphatischer Molekiile: der Einfluss der chemischen
Substitution

In den Abbildungen 2 a-1 sind die untersuchten Molekiile
zusammengestellt. Die ersten Studien konzentrierten sich auf
die Molekiile Diiodmethan (CH,I,) und Allyliodid
(G;H,I).2281 Mit fs-Laserpulsen im nahen IR-Spektralbe-
reich, spektral abgestimmt auf die relevanten Absorptions-
banden (sieche Abbildung3a fiir CH,I,), wurden beide
Molekiile selektiv im Bereich der C-H-Obertone (2 Quanten
in der C-H-Streckschwingung) und in Kombinationstonen der
C-H-Streckschwingung angeregt. Die Wellenldnge des UV-
Tastpulses befand sich mit 400 nm weit auf der roten Flanke
des elektronischen Ubergangs (Abbildung 3b fiir CH,I,). Die
vom IR-Pumppuls (1700 nm) induzierte Anderung der UV-
Absorption im CH,l, ist in Abbildung 4 dargestellt. Grund-
lage fiir die anschlieBende Energiekalibrierung dieser Daten

a) b) c)

Abbildung 2. Aliphatische und aromatische Molekiile, die mit selekti-
ver IR/UV-Femtosekunden-Absorptionsspektroskopie untersucht
wurden: a) Diiodmethan, b) Allyliodid, c) 2-lodethanol, d) lodethan,

e) 1,1,1-Trifluor-2-iodethan, f) Pyrazin, g) Benzol, h) para-Difluorbenzol,
i) Benzonitril, j) Toluol, k) a,a,a-Trifluortoluol, I) Phenylmethanol.
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Abbildung 3. a) Nahinfrarot-IR-Spektrum von CH,l, in Tetrachlorme-
than; die Bandbreite des IR-Anregungspulses ist angegeben
(A=Absorbanz). b) Absorptionsspektrum von CH,l, in Tetrachlorme-
than im Bereich von 250 bis 400 nm.

bildeten StoBwellenmessungen aus unserem Labor.’"! Aus
solchen Messungen konnen die mittleren Zeitkonstanten des
IVR- und des VET-Prozesses mithilfe eines einfachen
Modells extrahiert werden.”>2%! Den Signalanstieg als IVR-
Prozess sowie den Signalriickgang als VET-Dynamik inter-
pretierend, nehmen wir zunéichst ein Zeitgesetz erster Ord-
nung fiir eine lokalisierte Anfangsenergie E,. an (d.h. eine
kohirente Uberlagerung von Zustinden, die dem hellen
Zustand nullter Ordnung dhnelt), die aus den ,,lokalisierten*
Anfangszustdnden in Hintergrundzustdnde des CH,I, iiber-
geht. Die Gesamtenergie der Hintergrundzustdnde wird im
Folgenden als ,,umverteilte” Energie E, .4 bezeichnet. Diese
Energie kann direkt bestimmt werden, da die Energiekalib-
rierung die Besetzung der FC-aktiven Moden mit der
dquilibrierten inneren Energie der Modellsysteme verkniipft.
Auch fiir den VET-Prozess wird ein Prozess erster Ordnung
angesetzt. Fiir die zeitliche Anderung von E,, gilt somit
Gleichung (1) (tyyg und 7ygr: mittlere IVR- und VET-Zeit-
konstanten, E,: Uberschussenergie, die der Anregungsener-
gie des Solvats entspricht (E,= hvyg)).

1/tvr

Eralt) = By |:l/TIVR_1/TVET

}(exp(—z/rm)—exp(—t/m)) M)

Die zeitliche Anderung des Messsignals folgt aus Glei-
chung (2) (¢;: Absorptionskoeffizient bei der jeweiligen Pro-
bewellenlidnge).

AOD(f) o &;(Ereq(t))—&;(Erosk) (2)
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Apump = 1700 nm
| l- k
Odmaers
0 100 200
| 1- k
AOD/AOD, 5 150 20
c) 14

s

0 100 200

d) 14

-

0 100 200
tips —Pp»

Abbildung 4. Experimentelle Ergebnisse (@) der Anregung von CH,l,
bei 1700 nm in unterschiedlichen Lésungsmitteln, a) Tetrachlorme-
than, b) Deutero-Trichlormethan, c) Perchlorethylen, d) Perchlorpropen,
und Ergebnisse einer Anpassung basierend auf einem einfachen
Modell, das im Haupttext beschrieben ist (—). Weitere Details sind
in Lit. [25] zu finden.

Ein solches Modell mit 7yyg und 7ygr als anpassbaren
Parametern ermoglicht eine zufriedenstellende Beschreibung
der Messsignale. Unter Einbeziehung der e(E)-Messungen
wurde an alle experimentelle Daten angepasst (siche Abbil-
dung 4 fiir CH,I,), und mittlere Zeitkonstanten fiir den IVR-
und den VET-Prozess wurden bestimmt (Tabelle 1).

In einer weiteren Studie wurde die Gruppe der Modell-
systeme auf CF;CH,I und CH;CH,I ausgedehnt,®] um den

Tabelle 1: Relaxationskoeffizienten ,,; und ¢ fiir Molekiile in Tetra-
chlormethan nach Anregung im Bereich des ersten Obertons der C-H-
Streckschwingung (v =2).

Molekiil Ty [PS] Tyer [PS]
CH,l, 10£1 63+38
C3Hsl 241 17+2
CH,;CH,I 1.5+1 20+2
CF,CH,l 3.5+1 50+10
HOCH,CH,!| 1.24+0.5 17+£3

Angew. Chem. 2003, 115, 2326 —2347

www.angewandte.de

Angewandte

Einfluss der chemischen Substitution auf die Schwingungs-
relaxation in Losung ndher zu untersuchen. Mit NIR-fs-
Laserpulsen (1.7 pm Wellenldnge) wurden die Molekiile im
Bereich der C-H-Obertone angeregt. Wiederum dienten
Hochtemperaturspektren zur Kalibrierung der Daten. Die
Absorptionskoeffizienten ¢ dieser Molekiile bei den entspre-
chenden Probewellenldngen Ao, =335 bzw. 340 nm sind in
den Abbildungen 5a und b als Funktion der inneren Energie
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Abbildung 5. a) Molarer Absorptionskoeffizient £ von CH;CH,l (Gas-
phase) als Funktion der inneren Energie E (E schliefit eine Nullpunkts-
energie von 14557 cm™' ein) fiir A,,,,e=335 nm, gemessen in einem
StoRRwellenexperiment; b) & von CF;CH,| als Funktion von E fiir
Aprobe =340 nm (E schlief3t eine Nullpunktsenergie von 9448 cm™' ein).
Die durchgezogene Linie ist eine Anpassung eines Polynomausdrucks
an die Daten.l°V

aufgetragen. Abbildung 6 zeigt die zeitliche Anderung der
transienten Absorption der Molekiile infolge der IR-Anre-
gung. Mithilfe des oben beschriebenen Modells konnten auch
hier die mittleren Zeitkonstanten der intra- und intermole-
kularen Relaxation bestimmt werden (Tabelle 1). Bemer-
kenswerterweise sind 7y und 7ygy fiir das fluorierte Derivat
deutlich groBer. Das Losungsmittel und die Anregungsener-
gie blieben bei den Messungen unveridndert, und die unter-
schiedlichen Zeitskalen konnen deshalb direkt auf die
chemische Substitution zuriickgefiihrt werden. Aus weiteren
Studien ist ferner bekannt, dass in schwach wechselwirkenden
Losungsmitteln diese Zeitskalen nicht signifikant veréndert
werden. Fiir beide Molekiile sind die Energien der Normal-
moden nicht in der Literatur dokumentiert, sodass wir DFT-
Rechnungen (B3LYP6-311G) zu den isolierten Molekiilen
ausfiihrten.”? Aus den erhaltenen Frequenzen wurde in
harmonischer Néherung die Zustandsdichte der Molekiile
berechnet (Abbildung 7).

Der experimentelle Befund, dass die schnellere intramo-
lekulare Schwingungsenergieumverteilung in dem Molekiil
mit der deutlich geringeren Zustandsdichte auftritt (Abbil-
dung 6 und 7), erscheint zunichst iiberraschend. Die Beob-
achtung ist jedoch als starker Hinweis auf eine hierarchische
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Abbildung 6. Normierte transiente Absorbanz-Zeit-Profile (AOD/
AOD,,,, in Abhingigkeit von der Verzégerungszeit) fir CH;CH,| ()
und CF;CH,l (0) in Tetrachlormethan fiir eine Anregung bei 1715 nm
(@) und 1695 nm (0). Ebenfalls eingezeichnet ist eine Anpassung mit-
hilfe des im Text beschriebenen, einfachen Modells (—). Der Bildaus-
schnitt zeigt dieselben Zeitprofile auf einer kiirzeren Zeitskala.
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Abbildung 7. Zustandsdichte p(E) fur CH;CH,l und CF;CH,l als Funk-
tion der inneren Energie. Die rechte Achse zeigt p(CH;CH,l), die linke
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Abbildung 8. Schematisches Kaskadenmodell der hierarchischen und
abgestuften Kopplung eines hellen Zustands an viele Hintergrundzu-
stinde nullter Ordnung (iiber Kopplungsterme niedriger Ordnung im
molekularen Hamilton-Operator).

IVRP? (Abbildung 8) in diesen solvatisierten Molekiilen
anzusehen, die auf spezifischen intramolekularen Kopplun-
gen niedriger Ordnung beruht. Ein einfaches Kopplungs-
modell (,Jow-order coupling model“) ldsst die Deutung
dieser Beobachtung zu. Grundlage des Modells sind
Zustandskaskaden (,,tiers®), die zur Beschreibung intramo-
lekularer Kopplungen in isolierten Molekiilen geeignet sind.
Die Umverteilung der Anfangsenergie in das Quasikon-
tinuum molekularer Zustdnde verlduft hierbei iiber eine
Reihe von Kopplungen niedriger Ordnung.’**! Die
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Tabelle 2: 7y fur Molekiile in Tetrachlormethan nach Anregung im
Bereich des ersten Obertons (vcy=2) und Zahl der Kopplungen
niedriger Ordnung um den hellen Zustand nullter Ordnung (vey =2,
+100cm™).

Zahl der Kopplungen niedriger Ordnung

Molekiil Twr [PS] 3. Ordnung 4. Ordnung 5. Ordnung
CH,l, 10 1 4 19
C,H,l 2 5 87 258
CH,CH, | 1.5 7 45 100
CF4CH,| 3.5 1 50 298
CH,(OH)CH,I 1.2 5 73 263

Annahme, dass nur solche Zustinde zur Relaxation bei-
tragen, die liber wenige Quanten an die angeregte C-H-
Streckschwingung koppeln, entspricht der Annahme eines
frithen Engpasses im Relaxationsprozess. Die Zahl moglicher
Resonanzen niedriger Ordnung in CH;CH,I und CF;CH,I ist
in Tabelle 2 den entsprechenden Werten fiir CH,I, und C;H;l
gegeniibergestellt. Unter der Annahme, dass die Geschwin-
digkeit des IVR-Prozesses mit der Zahl an Kopplungen
niedriger Ordnung wichst,/” koénnen die Befunde zu den
Ethyliodiden qualitativ erklart werden. Ein Vergleich der
Zustandsdichten p(E) dieser Molekiile (Abbildung 7) stiitzt
dieses Modell. Im Unterschied zu der ,,glatten“ Zustands-
dichte in CF;CH,I variiert p(E) in CH;CH,I periodisch, was
auf ein periodisches Auftreten von Polyaden stark gekoppel-
ter Zustdnde nullter Ordnung schlieBen ldsst. Die Abhéngig-
keit der IVR von den priparierten Anfangszustinden in
CH,I, lasst sich anhand dieses Modells ebenfalls verstehen.

Auch der intermolekulare Energietransfer der Ethyl-
iodide zeigt einen iiberraschenden Einfluss der chemischen
Substitution, wenngleich die ermittelten Zeitkonstanten im
Bereich der anderer Alkyliodide liegen. Es wird allgemein
angenommen, dass der Hauptbeitrag zur intermolekularen
Energierelaxation von den niederfrequentesten Moden
stammt. Die Fluorierung der Methylgruppe in CH;CH,I
sollte folglich den VET-Prozess signifikant beschleunigen.
Aus den Experimenten geht hingegen hervor, dass der VET in
CF;CH,I langsamer ist als in CH;CH,I. Einerseits sind die
Ergebnisse plausibel, wenn man einen unvollstdndigen IVR-
Prozess annimmt, der die niederfrequentesten Moden auf der
Zeitskala der Relaxation nicht ausreichend populiert. MD-
Simulationen zeigten, dass in einem solchen Fall die Moden
keinen signifikanten Beitrag zum VET leisten.” Andere
Erklarungsmoglichkeiten beriicksichtigen die unterschiedli-
chen zwischenmolekularen Paar-Potentiale fiir Wasserstoff-
und Fluoratome und die entsprechenden spektralen Dichten
der jeweiligen Osrzillatorfrequenzen.[o!]

Um die intermolekulare Wechselwirkung zu verstdrken
und den FEinfluss von OH-Gruppen auf die Relaxation in
Losung zu quantifizieren, wurden kiirzlich dhnliche Unter-
suchungen an 2-Todethanol (ICH,CH;OH) ausgefiihrt.®!

2.3. Aromatische Modellsysteme: Einfluss eines Methylrotators
und chemischer Substitution

Der Einfluss eines (gehinderten) Methylrotators auf die
IVR-Geschwindigkeit in isolierten Molekiilen war Gegen-
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stand zahlreicher experimenteller und theoretischer Arbei-
ten.’”- Ein GroBteil der experimentellen Ergebnisse,
insbesondere die von Stone und Parmenter”” sowie Lehmann
et al.,['l deuten darauf hin, dass eine Methylgruppe die IVR
in isolierten Molekiilen beschleunigt. Allerdings beschrénk-
ten sich die Untersuchungen bisher auf die Gasphase, die
Situation in Losung ist unklar. Auch ist nicht bekannt,
welchen Einfluss die chemische Substitution an einer Seiten-
kette (oder -gruppe) im Vergleich zur Substitution am
aromatischen Ring hat. Um dies systematisch zu untersuchen,
haben wir IVR- und VET-Studien an einer Reihe aromati-
scher Modellsysteme ausgefiihrt (Abbildung 2 f-1). In einer
ersten Studie befassten wir uns mit Toluol und o,a,0-
Trifluortoluol.®'l  Mit abgestimmten fs-NIR-Laserpulsen
wurden jeweils Kombinationstone und Oberténe von C-H-
Streckschwingungen angeregt. Es sei erwihnt, dass im Toluol
die Anregung der C-H-Bindungen am aromatischen Ring
gegeniiber der Methylgruppe bevorzugt ist. Ein UV-Puls
tastete wiederum die rote Flanke elektronischer Uberginge
ab (280 nm). Die Abbildungen 9 und 10 zeigen die experi-
mentellen Ergebnisse fiir beide Molekiile sowie eine Anpas-
sung an die Daten zur Bestimmung von 7y und tygp Die
entsprechenden Zeitkonstanten sind in Tabelle 3 aufgefiihrt.
Fiir alle aromatischen Molekiile wurden zur Energiekalibrie-
rung der Daten Hochtemperaturspektren aufgenommen. Die
systematische Strukturvariation an Ring und Seitenkette
dieser Serie von Modellsystemen ldsst Aussagen iiber den
Einfluss der chemischen Substitution auf die IVR in Lésung
zu. Die Untersuchung des Phenylmethanols deckt hierbei den
Einfluss von Wasserstoffbriicken auf IVR und VET auf, ein
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Abbildung 9. Experimentelle Spuren fiir Toluol nach Anregung in

Ve =2 (C-H-Oberton bei 1678 nm) und in zwei Kombinationsschwin-
gungen bestehend aus einem Schwingungsquant der C-H-Streck-
schwingung und n Quanten einer Schwingung bei niedriger Frequenz
(Anregung bei 2165 nm und 2340 nm). Ebenfalls dargestellt ist eine
Anpassung mithilfe eines einfachen, im Text beschriebenen Modells.
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Abbildung 10. Experimentelle Spuren fiir a,a,0-Trifluortoluol nach
Anregung in vy =2 (C-H-Oberton bei 1664 nm) und in eine Kombina-
tionsschwingung bestehend aus einem Schwingungsquant der C-H-
Streckschwingung und n Quanten einer Schwingung bei niedriger Fre-
quenz (Anregung bei 2130 nm). Ebenfalls dargestellt ist eine Anpas-
sung mithilfe eines einfachen, im Text beschriebenen Modells.

Tabelle 3: 7,z und 7y fiir aromatische Molekiile in CF,CICFCl,.

Molekil Apump [nM] Tive [Ps] Tver [ps]
Benzonitril 1661 1.7+0.5 1944
2140 1.9+0.5 1943
p-Difluorbenzol 1655 1.7+0.5 24+5
2130 0.8+0.2 30+3
2330 0.6+0.2 30+3
Pyrazin 1684 0.24/5.2+0.5 2643
2210 0.24/5.1+0.5 28+3
Benzol 1664 2.2+0.5 70+5
2139 1.8+0.5 69+£5
Toluol 1668 2.9+0.5 1342
2165 2.0+0.5 1842
2340 23405 17+2
a,a,a-Trifluortoluol 1664 1.24+0.3 20+3
2130 1.1+0.3 2143
Phenylmethanol 1670 0.44+0.3 9+2
2140 0.4+0.3 942

[a] Schnelle und langsamere Komponente des Signals sind in Lit. [81]
ausfuhrlich erklart.

Thema, das iiber den Rahmen dieses Aufsatzes aber hinaus-
geht.Pl

Auf den ersten Blick scheint kein eindeutiger Zusam-
menhang zwischen den IVR-Zeitkonstanten und den chemi-
schen Substitutionen zu bestehen. Auch der Einfluss der
Anregungswellenlidnge ist, abgesehen von p-Difluorbenzol,
schwach. Die beobachteten Trends korrelieren weder mit der
Gesamtzustandsdichte der Molekiile noch mit der Zahl der
Kopplungen niedriger Ordnung zum Anfangszustand. Jedoch
konnten die Ergebnisse darauf hindeuten, dass in aromati-
schen Molekiilen die hohe Zahl anharmonischer Resonanzen
hoherer Ordnung (gegeniiber einer niedrigeren Zahl an
Resonanzen niedriger Ordnung) eine wichtige Rolle fiir den
IVR-Prozess iibernimmt.® Dass Kombinationstone gering-
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fligig schneller relaxieren als reine Obertone kann sowohl mit
der stirkeren Delokalisierung der Anfangsenergie in den
Kombinationsténen als auch mit ihren umfangreicheren
Kopplungsmoglichkeiten — (niedriger Ordnung)  erklart
werden. Bemerkenswerterweise jedoch tritt in CH,I, ein
gegenteiliger Effekt auf.[’]

Die in Tabelle 3 aufgefiihrten Molekiile (Phenylmethanol
ausgenommen) konnen in zwei Gruppen (Benzonitril, Toluol,
a,0,a-Trifluortoluol — Benzol, p-Difluorbenzol, Pyrazin) auf-
geteilt werden. Die Einteilung trennt eine Gruppe von
Molekiilen mit chemischer Substitution an der Seitenkette
von einer Gruppe mit chemischer Substitution am aromati-
schen Ring. In Abbildung 11 sind die Transienten jeweils fiir
die reine C-H-Obertonanregung gegeniibergestellt. Fiir eine
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Abbildung 11. Normierte Absorbanz-Zeit-Profile von Arenen (eingeteilt
in Gruppen) nach Anregung der C-H-Streck-Oberténe

(Apump=1660 nm). a) O Toluol, o Benzonitril, ® a,0,0-Trifluortoluol;
b) O Benzol, o Pyrazin, @ p-Difluorbenzol.

ausfiihrliche Diskussion des Effektes des Methylrotators am
aromatischen Ring sei an dieser Stelle auf die Literatur
verwiesen.®!l Ein Vergleich von Benzonitril mit Toluol und
a,0,0-Trifluortoluol verdeutlicht, dass die Methylgruppe
keinen sehr spezifischen Beitrag zur IVR leistet. Aus den
Daten zu Benzol und p-Difluorbenzol wird deutlich, dass eine
Fluorierung am aromatischen Ring die IVR ebenso beschleu-
nigt wie eine Fluorierung der Methylgruppe des Toluols.
Pyrazin hingegen scheint eine Sonderrolle einzunehmen. In
einer neueren Arbeit®!l konnten wir zeigen, dass an den — von
uns als IVR interpretierten — Anstieg der UV-Absorbanz eine
diexponentielle Funktion angepasst werden kann, die einer
instantanen und einer weiteren langsameren Komponente auf
einer Picosekunden-Zeitskala entspricht. Die einfachste
Erklarung hierfiir ist eine direkte Besetzung (Anregung)
der FC-Moden im Pyrazin durch den Nahinfrarot-Laserpuls.

Trotz der beobachteten Anderungen in den IVR-Zeiten
bei systematischer chemischer Substitution sind die Unter-
schiede zwischen den untersuchten aromatischen Modell-
systemen insgesamt als moderat anzusehen. Tatsédchlich

© 2003 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

www.angewandte.de

B. Abel et al.

variieren die Zeitkonstanten maximal um einen Faktor fiinf
(Tabelle 3), und im Allgemeinen ist die IVR in Arenen
schneller als in aliphatischen Verbindungen. Worin liegen
jedoch die Ursachen fiir die Ahnlichkeit der Zeitskalen? Aus
hochaufgelosten Spektren von substituierten Acetylenen
nach Nesbitt und Field sowie Lehmann et al. ist bekannt,
dass in der Gasphase die IVR-Zeitkonstanten von C-H-
Chromophoren erstaunlich unbeeinflusst vom Substituen-
tentyp bleiben. Die von den Substituenten in hoher Zahl
bereitgestellten Hintergrundzustédnde zeichnen sich durch
eine geringe Kopplung zum hellen Zustand nullter Ordnung
der C-H-Streckschwingung aus.[!%+1%]

Im vorliegenden Fall substituierter aromatischer Modell-
systeme werden bevorzugt C-H-Streckschwingungen am
aromatischen Ring angeregt, und auch der UV-Puls wechsel-
wirkt mit den jeweils FC-aktiven Moden des aromatischen
Rings. Folglich bildet der aromatische Ring den ,,Chromo-
phor“ fiir beide Uberginge, wenn auch jeweils chemisch
modifiziert. Die Zeitkonstanten der Relaxation der C-H-
Streckschwingungen am aromatischen Ring zeigen offen-
sichtlich keine Abhéngigkeit von der chemischen Substitution
am Ring oder an der Seitenkette (d.h. der Methylgruppe).

Dies erscheint nicht unerwartet, da in allen Molekiilen
dhnliche FC-Moden beobachtet werden, die vermutlich im
,Zustandsraum* des Molekiils einen dhnlichen ,,Abstand* zu
den préparierten hellen Zustdnden nullter Ordnung auf-
weisen. Der Effekt zeichnet moglicherweise solche Systeme
aus, in denen die Substituenten die Energieniveaus des
aromatischen Rings nur wenig storen und folglich die
Struktur der Resonanzen wie auch die Relaxationsgeschwin-
digkeiten nur wenig beeinflussen.

In der Literatur finden sich nur wenige Studien zum VET
in Losung, deren Ergebnisse mit unseren verglichen werden
konnen, da meist bei deutlich hoheren Energien und mit
anderen Modellsystemen gearbeitet wurde. Lediglich die
vorliegenden Ergebnisse zum Benzol konnen, wie bereits
geschehen,®!l direkt den IR-Raman-Experimenten von Dlott
et al. gegeniibergestellt werden. Dabei wurden C-H-Funda-
mentalschwingungen angeregt und sowohl IVR- als auch
VET-Prozesse in Echtzeit beobachtet.[] Die VET-Zeitkon-
stante wurde zu 80 ps bestimmt und stimmt folglich — eine nur
geringe Energieabhingigkeit des VET vorausgesetzt — gut mit
den hier aufgefiihrten Werten iiberein. Aus Tabelle 3 geht
weiter hervor, dass Benzol deutlich weniger effektiv Energie
an das Losungsmittel abgibt als andere aromatische Mole-
kiile. Es liegt nahe, diesen Effekt auf die vergleichsweise
geringe Zahl an niederfrequenten Moden im Benzol zuriick-
zufiihren.?>4.106.107 Einfache Argumente basierend auf dem
Landau-Teller-Modell fiir den VET in Molekiilen machen
diese Ergebnisse ebenfalls plausibel. Aus den gleichen
Griinden wire zu erwarten, dass die chemische Substitution
an den betrachteten Modellsystemen ebenfalls eine deutliche
Anderung in den VET-Zeitkonstanten auslost. Hingegen hat
die Substitution X=CN—CF;—CH; an unseren Modell-
systemen C,HsX keinen erkennbaren Einfluss auf den inter-
molekularen Energietransfer an das Losungsmittel. Ein Ver-
gleich der Relaxation von C-H-Obertonen im p-Difluorben-
zol und im Benzol zeigt den Einfluss einer Substitution am
aromatischen Ring auf den VET. Hier beschleunigt die
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Fluorierung den VET erheblich, wihrend die IVR-Zeitkon-
stante nahezu unverdndert bleibt. Hier korreliert dieser
Effekt offenbar mit der Zahl an niederfrequenten Moden.
Bei den iibrigen in Tabelle 3 aufgefithrten Molekiilen sind
solche Korrelationen jedoch nicht deutlich erkennbar.

Es scheint schwierig, die dokumentierten VET-Zeiten der
Arene mit der chemischen Struktur in Zusammenhang zu
bringen, dennoch ist anhand von Abbildung 11 ein interes-
santer Effekt festzustellen: Werden die Modellsysteme, wie
vorangehend erldutert, in zwei Gruppen unterteilt (Benzol,
Pyrazin, p-Difluorbenzol und Benzonitril, Toluol, a,a,a-
Trifluortoluol), so wird deutlich, dass ausschlieBlich eine
Substitution direkt am aromatischen Ring den intermoleku-
laren VET-Prozess signifikant beeinflusst. Die Seitenkette ist
offenbar weitgehend unbeteiligt am intermolekularen Ener-
gietransfer, der somit von den niederfrequentesten Moden
des aromatischen Rings dominiert wird. AusschlieBlich Sub-
stitutionen am Ring scheinen diese Moden und damit auch
den VET-Prozess zu beeinflussen. Diese Beobachtung kénnte
dazu beitragen, die dynamischen Aspekte und die Effizienzen
von EinzelstoBen in Losung zu verstehen.

2.4. Theoretische Ansitze zur Beschreibung von IVR und VET
in Losung

Trotz intensiver Forschung existiert gegenwirtig kein
allgemein etablierter Ansatz zur theoretischen Behandlung
von IVR-Prozessen in Ldsung.[%6102106-1121 Dank jiingster
Entwicklungen ist es mittlerweile allerdings moglich, Mole-
kiildynamiksimulationen von mehratomigen Systemen zur
Interpretation der experimentellen Daten heranzuziehen.[*)
Trotz der rasanten Entwicklung der verfiigbaren Rechen-
leistung bleibt jedoch der Aufwand fiir solche Rechnungen
hoch, sodass sie keineswegs als allgemeiner Standard ange-
sehen werden konnen. Dariiber hinaus sind die inter- und
intramolekularen Potentiale nicht gut bekannt, was zu
weiteren Fehlern und Unsicherheiten der berechneten Er-
gebnisse beitragt. Vor diesem Hintergrund fiithrte uns der
experimentelle Befund, dass Mechanismen des IVR in
isolierten Molekiilen zumindest teilweise in Losung iiber-
leben, "3 zur Anwendung eines Modells, das urspriinglich zur
Beschreibung von IVR in der Gasphase entwickelt worden
war. Dieser Ansatz erwies sich als geeignet, IVR von
Molekiilen in schwach wechselwirkenden Losungsmitteln zu
modellieren und teilweise vorherzusagen. In Abschnitt 2.2
haben wir ein einfaches Modell (,,low-order coupling model*)
zur Interpretation der beobachteten Zeitkonstanten heran-
gezogen. Hierauf aufbauend entwickelten wir kiirzlich ein
detailliertes Modell fiir IVR in schwach wechselwirkenden
Losungsmitteln, dem zufolge IVR als Energiediffusion im
Raum der Quantenzahlen der Normalmoden (QNS, ,,quan-
tum number space“) beschrieben wird. Grundlage hierfiir
bilden Arbeiten von Wolynes etal.l'*!% und Gruebele
et al.,""12 in denen ein #hnlicher Ansatz fiir IVR in der
Gasphase vorgeschlagen wird. Abbildung 12 zeigt den QNS-
Raum fiir ein dreiatomiges Molekiil. Im einfachsten Fall wird
der Raum von den Normalmoden des Molekiils aufge-
spannt.'"” In einer Basis mit N Schwingungsfreiheitsgraden
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Abbildung 12. Schematische Darstellung des Quantenzahl-Raums, der
im einfachsten Fall von den Normalschwingungen aufgespannt wird,
fir ein dreiatomiges Molekiil. Eingezeichnet ist der erste Schritt einer
Relaxation eines fiktiven Obertons an der Kante des Raumes innerhalb
der isoenergetischen Schale des Molekiils. Der Grundzustand befindet
sich im Ursprung des Koordinatensystems.

kann jeder Zustand des Molekiils im kartesischen Gitter des
QNS als Punkt dargestellt werden, wobei der Schwingungs-
grundzustand jeweils dem Ursprung zugeordnet wird. Reine
Obertone bilden Randzusténde (,,edge states“), denen weni-
ger Kopplungsmoglichkeiten zur Verfiigung stehen als den
wesentlich zahlreicheren Kombinationstonen, d.h. inneren
Zustinden (,,interior states*)."” Isoenergetische Zustinde
bilden eine Fliche im QNS-Raum (entsprechend dem Drei-
eck in Abbildung 12). Benachbarte Zustinde (,,Endzu-
stinde“) mit Wellenfunktionen &hnlicher Knotenstruktur
zeichnen sich durch eine kleine Summe An der Differenzen
in allen Schwingungsquantenzahlen (Ausgangs- und Endzu-
stand) aus [GI. (3)].

An = Z Av; 3)

Es ist unmittelbar ersichtlich, unter welchen Bedingungen
Schwingungszustdnde stark koppeln: Entscheidend ist ein
kurzer Verbindungsvektor im QNS-Raum, wobei die grofiten
Komponenten dieses Vektors entlang der Achsen mit den
kleinsten Schwingungsfrequenzen auftreten (Abbildung 12).
Auch wird in dieser Darstellung deutlich, dass die Struktur
des QNS-Raums unmittelbar den IVR-Prozess beeinflusst.
Zum Zeitpunkt =0 kann ein Einzelzustand oder eine
Superposition von Zustinden im QNS-Raum prépariert
werden. Die Evolution dieses ,,Wellenpakets® (=kohirente
Uberlagerung von Zustinden) in der Zeitdomine spiegelt
sich in der Zeitabhingigkeit der Koeffizienten c¢; jedes
Zustands wider. Gleichung (4) liefert einen Ausdruck fiir

i

k=% 3

|Vn‘2 e VIAnyl o —2IAE;] (4)

zustandsspezifische Zeitkonstanten der Evolution von Popu-
lationen in einzelnen Zustinden (AE;: Energiedifferenz
zwischen den betrachteten Zustinden i und j, y und A:
»Abklingparameter”, V,: charakteristisches Kopplungsma-
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trixelement (a priori nicht bekannt), das entsprechend der
Gleichung skaliert wird).!4

Eine Summation von k; im Energiebereich AE=FE+0
mit 6 =2/ liefert einen Ausdruck, der Fermis Goldener
Regel dhnelt [GL. (5)].

2n
k= 7 ‘V()|2ploc (5>

Dies impliziert eine lokale Zustandsdichte p,, die
erheblich kleiner ist als die Gesamtzustandsdichte p und
den intramolekularen Energietransfer limitiert. Ein solcher
Ansatz wurde bereits von Wolynes und Schofield disku-
tiert.''Y Eine Propagation der Besetzungsverteilung im QNS
wird durch die Losung der Mastergleichung (6) ausgefiihrt (K
sei die Matrix von k; im relevanten Energiebereich).

N=KN (6)

Hierbei werden alle Zustdnde innerhalb eines Energie-
intervalls Ae um den Anfangszustand beriicksichtigt. Dieses
Intervall sollte hinreichend grof3 fiir das zu behandelnde
Problem und dennoch bei akzeptablem Rechenaufwand
handhabbar sein. Die zeitliche Entwicklung der Besetzungs-
verteilung im QNS kann jeweils auf die Normalmoden
zuriickprojiziert und mit modenselektiven Messungen ver-
glichen werden. Ahnliche Ansitze zur Beschreibung des IVR
in isolierten Molekiilen nutzen SUR(,shifted update rota-
tion*)-Propagatoren.''®! Grundlage fiir das oben beschrie-
bene Modell bildet die Annahme, dass der Einfluss des
schwach wechselwirkenden Losungsmittels in der Grofle
| Vy|? enthalten ist. Da Experimente in einer Reihe von
Losungsmitteln nur geringfiigige Anderungen der IVR-Zeit-
skalen zeigten, ist es gerechtfertigt, ein dhnliches |V, |? fiir
unterschiedliche Modellsysteme in dhnlichen Losungsmitteln
anzunehmen. Die Anpassparameter |V, |2 A4 und y scheinen
fiir unterschiedliche Molekiile in derselben Groenordnung
zu liegen. Abbildung 13 zeigt unsere Simulationen fiir unter-
schiedliche Anregungszustinde von CH,I,. Es ist bemerkens-
wert, dass der Parametersatz von CH,I, nahezu iibernommen
werden konnte (Tabelle 4), um die gesamte Relaxations-
kaskade von CH;NO, in Chloroform, die experimentell von
Dlott et al.?”! moden- und zeitaufgeldst verfolgt wurde,
quantitativ und ohne zusitzliche Annahmen zu modellieren.

Unsere aktuellen Studien an anderen Modellsystemen
und Losungsmitteln bestédtigen, dass mithilfe des hier vorge-
stellten statistischen und zugleich zustandsaufgelosten
Modells semiquantitativ, zumindest jedoch qualitativ ein
GroBteil der verfiigbaren Daten erklirt werden kann.B

Wihrend sich die theoretische Behandlung der IVR in
Losung noch in den Anfiangen befindet, prasentiert sich die
Situation fiir die theoretische Behandlung des VET etwas
besser. Der Landau-Teller-Ansatz setzt den VET-Prozess
eines Molekiils in einem Losungsmittel direkt in Beziehung
mit der frequenzabhingigen Reibung &(w) des Losungsmit-
tels bei der Oszillatorfrequenz w. Diese folgt aus der zeit-
lichen Autokorrelation derjenigen Losungsmittelkrifte, die
auf die Schwingung des Solvats wirken.[#6:106,107.111,112,121] Tpyy
Allgemeinen weist £(w) ein Maximum bei niedrigen Fre-
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Abbildung 13. Simulation experimenteller Zeitprofile (@) fiir CH,l, mit-
hilfe des einfachen IVR-Modells (siehe Text) fiir unterschiedliche Anre-
gungswellenlangen: a) A,,,, =1700 nm, b) A, =2275 nm,

€) Apump=2450 nm. Farbschlissel: a) hellgrau: CH,-s-stretch, dunkel-
grau: CH,-wag, schwarz: Cl,-a-stretch; b) hellgrau: CH,-s-stretch, dun-
kelgrau: CH,-wag, schwarz: Cl,-a-stretch; c) hellgrau: CH,-s-stretch,
dunkelgrau: CH,-scissor, schwarz: Cl,-a-stretch. Verglichen werden
sollte die Dynamik der Franck-Condon-aktiven antisymmetrischen Cl,-
Streckschwingung (Cl,-a-stretch) mit den Absorbanz-Zeit-Profilen.

Tabelle 4: Parameter des einfachen IVR-Modells, das IVR als Energie-
diffusion im QNS-Raum beschreibt.

Vo [em™] y Afem]
CH,l,
2,1V, (Apump = 1700 nm) 12 2 0.16
TV 1V; (Apump = 2275 nm) 10 2 0.16
1,1V, (Apurmp = 2450 nim) 10 2 0.16
CH,;NO,8
v, 6 2 0.3

quenzen auf und nimmt mit zunehmendem w exponentiell ab,
sodass die niederfrequenteste Mode des Solvats den VET
dominiert.[''122] Zygleich werden jedoch solche Uberginge
bevorzugt ablaufen, die einerseits mit einer geringen Ande-
rung der Quantenzahlen einhergehen und bei denen ande-
rerseits nur wenige Schwingungsquanten des Losungsmittels
angeregt werden — also Uberginge niedriger Ordnung. Dieses
Wechselspiel zwischen der Ordnung der Ubergiinge und der
zu iiberwindenden Energieliicke ist ausschlaggebend fiir
einen effektiven VET. Den Hauptbeitrag hierzu leistet §(w)
bei Frequenzen oberhalb des Energiebereiches der kollekti-
ven Moden des Losungsmittels, d.h. w>100 cm~L.16%123.124]
&(w) ist dabei durch Gleichung (7) definiert. Hierbei ist C(¢)

£(w) = Re / dre (1) ™)
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proportional zur Kraftautokorrelationsfunktion, und Re steht
fiir Realteil. Klassische MD-Simulationen auf Grundlage von
Modellpotentialen bieten einen Zugang zu dieser GroBe. Fiir
die Geschwindigkeitskonstante des VET aus einem zwei-
atomigen Molekiil leiteten Hochstrasser et al.*l den Aus-
druck (8) her (8 =1/kyT; u =reduzierte Masse).

2 tanh(fhw/2)

kyer = )

&(w) ®)

Diese GroB3e kann — prinzipiell — auch fiir mehratomige
Molekiile ebenfalls aus MD-Rechnungen erhalten werden,
was zumindest die Abschidtzung von VET-Zeiten in Losung
zuldsst. Bislang beschréinkten sich solche Studien hauptséch-
lich auf sehr einfache Modellsysteme, z.B. zweiatomige
Molekiile oder das ,Modell der atmenden Kugel“.[*6112]
Dariiber hinaus sollten MD-Rechnungen jedoch auch fiir
IVR- und VET-Prozesse mehratomiger Molekiile in Losung
anwendbar sein. Kiirzlich wurden vollstdndige MD-Simula-
tionen des VET von Azulen in iiberkritischen Fluiden und in
Losung!?>1?4 sowie zu VET und IVR von Diiodmethan in
Losung beschrieben.” Letztgenannte Studie begleitete
unsere Experimente zum intra- und intermolekularen
Schwingungsenergietransfer von CH,I, in Losung. Die theo-
retischen Grundlagen sind ausfiihrlich dokumentiert.[%123.124]
In direkten MD-Simulationen konnten experimentelle
Observablen, d.h. der charakteristische Energietransfer in
und aus den FC-aktiven CI,-Streckschwingungen, reprodu-
ziert werden. Ein wichtiges Ergebnis der Arbeiten von Kaeb
et al. lautet, dass die Anregungsenergie hauptsichlich tiber
die niederfrequenteste C-H-Mode (die CH,-Pendelschwin-
gung) an das Losungsmittel abgegeben wird, wihrend die
Schwingung mit der niedrigsten Frequenz (die CI,-Knick-
schwingung) nicht an der Energieumverteilung beteiligt ist
und auf der Zeitskala dieser Prozesse auch nicht signifikant
populiert wird. Abbildung 14 zeigt die zeitliche Entwicklung
der Anregung der einzelnen Freiheitsgrade im Diiodme-
than.’! Es sei darauf hingewiesen, dass im Experiment nur
die CIL,-Streckschwingung beobachtet wird. In Abbildung 14d
ist daher die Mode v, (rot) mit den Messungen aus
Abbildung 4 zu vergleichen. Dieser mogliche Einblick in die
Mechanismen von IVR und VET ist ein groBer Vorzug
solcher Studien. Dennoch ist zu beachten, dass die absoluten
Zeitskalen weiterhin um einen Faktor 2-3 von den experi-
mentellen Daten abweichen. Prinzipiell konnte diese Dis-
krepanz durch eine Anpassung der intra- und intermoleku-
laren Modellpotentiale behoben werden. Die Wahl dieser
Potentiale ist jedoch keineswegs trivial oder eindeutig und
stellt ein inhdrentes Problem dieser Methodik dar.

3. Ultraschnelle Dissoziation in Lésung: photoindu-
zierte Decarboxylierung organischer Peroxide

GroBe aromatische Peroxyverbindungen sind nicht nur
fir die Grundlagenforschung, sondern auch fiir die Poly-
merproduktion, in der sie als radikalische Polymerisations-
starter Verwendung finden, von erheblichem Interesse.['>-17]
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Abbildung 14. Zeitabhingige kinetische Energie von Normalmoden
von CH,l, in Chloroform aus klassischen Molekiildynamikrechnun-
gen:P¥ a) blau: vs (CH,-a-stretch), rot: v, (CH,rock); b) rot: v; (Cl,-s-
stretch), blau: vz (CH,-wag); c) griin: v, (CH,-s-stretch), rot: v, (CH,-
bend), blau: v5 (CH,-twist); d) blau: v, (Cl,-bend), rot: vy (Cl,-a-
stretch).

Eine besondere Bedeutung kommt den Dissoziationsmecha-
nismen von Initiatoren zu, die unmittelbar oder verzogert
CO, freisetzen und daher mit zeitabhéngigen Konzentratio-
nen von Initiatoren mit Kohlenstoff- oder Sauerstoff-Radi-
kalzentrum verkniipft sind.['"-'?8] In der Literatur existiert eine
grole Zahl an Veroffentlichungen zum thermischen Zerfall
organischer Peroxide.'"'2128] Bis vor kurzem wurde der
photochemisch induzierte Zerfall von Peroxiden jedoch fast
ausschlieflich im Nano- und Mikrosekundenbereich mit
Blitzlichtphotolyse und Absorptionsspektroskopie im Sicht-
baren oder EPR-Spektroskopie untersucht.['?>31 Diese Stu-
dien konnten die prinzipiellen Reaktionskanile und einige
strukturelle Aspekte des Peroxidzerfalls aufklidren, jedoch
blieben die mechanistischen Details der Photodissoziation
bisher weitestgehend unverstanden.['3!:132 Wihrend kurzle-
bige Spezies in ersten ps-Untersuchungen detektiert
wurden,[33134 jst die Bildung und nachfolgende Abkiihlung
des schwingungsheilen CO, in Losung kiirzlich mit IR-
Spektroskopie im ps-Zeitbereich beobachtet worden.-!!]
Diese Studien haben herausgestellt, dass eine weitere Ver-
besserung der Zeitauflosung notig ist, da viele der Peroxide
auf einer noch kiirzeren Zeitskala zerfallen. Erst kiirzlich
wurde eine Studie mit fs-Zeitauflosung zur Decarboxylierung
von Carbonyloxyradikalen, die auch als Intermediate beim
Zerfall von Peroxiden entstehen, veroffentlicht.['*! Die Fiille
an experimentellen Daten zum thermischen und photoche-
mischen Zerfall von Peroxiden hat jedoch bislang kein
Modell hervorgebracht, das die Abhéngigkeit der Dissozia-
tionsdynamik von der Struktur, der inneren Energie und der
molekularen Umgebung zufriedenstellend beschreiben
konnte.[1128]
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3.1. Direkte Beobachtung primdrer und sekunddrer
Bindungsbriiche, transienter Intermediate und Produkte:
experimentelle Methode

Wie in Abbildung 15 schematisch fiir den Zerfall von
Di(1-naphthoyl)peroxid (DNPO) als Modellsystem darge-
stellt, konnen die Lebensdauern transienter Intermediate wie
der Naphthoyloxyradikale und die Bildung der Produkte
mithilfe der fs-Absorptionsspektroskopie beobachtet werden.
In diesem speziellen Fall zeigen die intermediidren Aroyloxy-
radikale eine starke Absorbanz im sichtbaren Spektralbe-
reich und lassen sich mit fs-Vis-Absorptionsspektroskopie
nachweisen (siche Abbildung 15, oben). Entsprechend kann
die Bildung des Produktes CO, sowie die Abkiihlung von
schwingungsheif3 gebildetem CO,, die eine Verschmilerung
und Verschiebung der IR-Spektren der v;-Mode bewirkt, mit
transienter IR-Spektroskopie bei 4.3 um verfolgt werden
(Abbildung 15, unten).['”! Es ist anzumerken, dass in diesem
speziellen Fall die Absorption des zweiten Fragments (Naph-
thyl) von der Absorption des Muttermolekiils iiberlagert und
daher nicht detektierbar ist. Bei anderen Peroxiden (siche
Beispiele weiter unten) ist das Produkt anhand einer ausge-

Abbildung 15. Schematische Darstellung der Decarboxylierung von
Di(1-naphthoyl)peroxid bei 266 nm. Oben: zeitaufgeléste Kurven (Dif-
ferenz in optischer Dichte) des 1-Naphthoyloxyradikals zwischen 300
und 800 nm. Unten: transiente Spektren von ,heiRem* CO, bei

2340 cm™" als Funktion der Zeit.'” Konzentrations-Zeit-Profile wurden
durch Integration lber die gesamte v;-Bande von CO, erhalten.
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préagten Rotverschiebung nachweisbar. Leider kann die ,,ein-
fache“ Decarboxylierung der Peroxide in Losung von einigen
Konkurrenzprozessen wie intermolekularem VET oder Sol-
vatation begleitet werden. Dariiber hinaus iiberlappen oft-
mals die Absorptionsspektren von Muttermolekiilen, Inter-
mediaten und Produkten, wodurch die Aufschliisselung ein-
zelner Beitrédge sehr anspruchsvoll wird. Daher ist es wichtig,
durch das Abstimmen der Probewellenldnge {iiber einen
weiten Spektralbereich Regionen zu finden, die frei von
unerwiinschten anderen Absorptionen sind.

Eine detaillierte Beschreibung des experimentellen Auf-
baus fiir zeitaufgeloste Studien des Peroxidzerfalls ist in der
Literatur zu finden.['*®!31 Die Pumpwellenlinge wurde bei
diesen Experimenten zwischen 250 und 300 nm auf eine
breite Absorption des elektronischen S;«S,-Ubergangs der
Peroxide abgestimmt und die Probewellenldnge zwischen 290
und 1000 nm variiert. Beide Laserpulse wurden schwach
fokussiert (f=200 mm) und zeitlich und rdumlich in nahezu
kolinearer Pump-Probe-Geometrie (5°) in einer Durchfluss-
kiivette (0.1-0.2 mm Schichtdicke) tiberlagert. Die Polarisa-
tion der Pulse wurde im Experiment auf den magischen
Winkel eingestellt. Transiente Absorptionsdifferenzen
wurden bei einer Wiederholrate von 1 kHz aufgenommen.
Der Versuchsaufbau zur transienten IR-Absorptionsspek-
troskopie mit ps-Zeitauflosung wurde kiirzlich in Lit. [11,138]
beschrieben.

3.2. Zeitaufgeloste Untersuchung der Decarboxylierung
organischer Peroxide in Lésung

In den vergangenen zwei Jahren haben wir eine Vielzahl
an Peroxiden sehr unterschiedlicher Struktur untersucht. Im
vorliegenden Aufsatz kann nur eine begrenzte Anzahl von
Molekiilen hervorgehoben werden (Abbildung 16), die als
anschauliche Beispiele fiir die generell beobachteten Trends
und Charakteristika dienen sollen. Zu einer Gruppe von
Peroxiden, die ausfiihrlich untersucht, aber nicht notwendi-
gerweise gut verstanden ist,'!l gehdren die beiden Diaroylper-

O Q
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5700

Di(1-naphthoyl)peroxid (DNPO)

Q
CH,0 Oc//o ?C—QOCHB
0-0

Di(4-methoxybenzoyl)peroxid (DMBP)

O
rodl m
SSARS

tert-Butyl-2-naphtylperoxycarbonat (TBNC)

Abbildung 16. Ausgewihlte Peroxide.
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oxide DNPO und DMBP, die bislang mit fs-Spektroskopie
nicht erforscht wurden. Die dritte Verbindung in Abbil-
dung 16 ist ein fert-Butylarylperoxycarbonat der allgemeinen
Formel R!-X-C(0)-O-O-R? (X = O, R! =aromatischer Ring,
R? = fert-Butyl-Gruppe).'!l  Alle hier beriicksichtigten
Modellsysteme wurden zwischen 250 und 300 nm (S;<S,-
Ubergang) angeregt und zwischen 290 und 1000 nm abge-
tastet.

Einen Uberblick iiber transiente Absorptionsspektren
nach Photolyse von DNPO in Propylencarbonat gibt Abbil-
dung 15. Die 3D-Grafik (oben) enthilt zeitaufgeloste Mes-
sungen (optische Dichte gegen die Zeit) fiir das intermediére
1-Naphthoyloxyradikal bei unterschiedlichen Probewellen-
langen. Eine charakteristische Eigenschaft der Transienten ist
der schnelle Anstieg und das nachfolgende langsamere
Abklingen der Absorption, ein Verlauf, den wir der schnellen
Bildung von ,,heien Naphthoyloxyradikalen (in der Photo-
lyse des Peroxids) und ihrer Decarboxylierung in Konkurrenz
zur Schwingungsabkiihlung auf einer ps-Zeitskala zuordnen.
Das Abklingen der Absorption korreliert gut mit der Zeit-
skala der CO,-Bildung.*! Das scheinbare ,Endniveau*
(,,Offset*) in den Zeitprofilen auf kurzer Zeitskala ist auf
die deutlich langsamere thermische Reaktion auf einer sehr
viel langeren Zeitskala zuriickzufiihren. Bei ldngeren Verzo-
gerungszeiten konnen zwei breite Absorptionsbanden identi-
fiziert werden, die sich dem von Tateno und Mitarbeitern
gemessenen Absorptionsspektrum des intermedidren 1-
Naphthoyloxyradikals!® zuordnen lassen. Eine detaillierte
Analyse der Daten hat gezeigt, dass bei etwa 390 und 620 nm
nahezu ideale Wellenldngenbereiche fiir eine genaue und
ungestorte Beobachtung der Intermediate vorliegen.['3]
Transiente Spektren zwischen 290 und 1000 nm, die vorhan-
dene dominante spektrale Verdnderungen aufgrund von
Solvatation und VET zeigen, waren hilfreich bei der Identi-
fizierung dieser idealen spektralen Bereiche.['¥"]

Transiente Absorbanz-Zeit-Profile im Wellenlédngenbe-
reich zwischen 290 und 1000 nm zum Zerfall von DMBP in
Propylencarbonat nach Anregung bei 266 nm sind in Abbil-
dung 17 dargestellt. Anders als bei DNPO sind deutliche
Unterschiede zwischen den Transienten zu erkennen, und die
Wellenlédngenabhéngigkeit der Transienten ist offensichtlich
deutlich komplexer. Jedoch kann auch in diesem Fall der
schnelle Anstieg und das langsamere Abklingen in den
Absorbanz-Zeit-Profilen vorwiegend der schnellen Bildung
und dem nachfolgenden Zerfall des intermedidren Radikals
(4-Methoxybenzoyloxy) zugeordnet werden. Eine langsame
Zunahme der Absorbanz hingegen, deren Zeitkonstante mit
dem Zerfall des Methoxybenzoyloxyradikals korreliert, kann
der Bildung des Produktes, des Methoxyphenylradikals,
zugewiesen werden. Die Absorbanzen bei ldngeren Verzoge-
rungszeiten stimmen wiederum gut mit dem von Misawa et al.
gemessenen Spektrum nach Blitzlichtphotolyse von DMBP
bei 308 nm iiberein.['*! Es ist offensichtlich, dass die Absor-
banz-Zeit-Profile bei unterschiedlichen Wellenlédngen eine
Uberlagerung transienter Spektren unterschiedlicher Spezies
sind. In diesem speziellen Fall ist der spektrale Bereich, in
dem die sequenzielle Dissoziationsreaktion beobachtbar ist,
relativ schmal und liegt zwischen 450 und 550 nm. Glei-
chermaflen kann die Produktbildung am besten bei 320 nm
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Abbildung 17. Photolyse von DMBP bei 266 nm in Propylencarbonat:
zeitaufgeldste Kurven (Differenz in optischer Dichte) im Wellenlingen-
bereich zwischen 300 und 1000 nm. Die unterschiedliche Charakteri-
stik der Kurven bei unterschiedlichen Probewellenlidngen tritt deutlich
hervor.

und 830 nm verfolgt werden. Die Produktbildung korreliert
bei diesen Wellenldngen mit dem Abklingen des Signals bei
450 nm oder 500 nm, den bevorzugten Wellenldngen fiir die
Beobachtung des Intermediats. Die relativ schwache Absorp-
tion im 500-nm-Bereich kann daher allein dem Methoxyben-
zoyloxyradikal zugewiesen werden. Dies ist in guter Uber-
einstimmung mit dem von Oishi et al. gemessenen Spektrum
und den angegebenen Absorptionskoeffizienten.['*!

Als dritte Verbindung soll in diesem Zusammenhang das
tert-Butyl-2-naphthylperoxycarbonat (TBNC) vorgestellt
werden. Im Wellenldngenbereich oberhalb von 400 nm ist
ein unmittelbarer Anstieg in weniger als einer Picosekunde
und ein Abklingen im ps-Zeitbereich zu beobachten; die
Absorption wird vorwiegend dem 2-Naphthyloxycarbonyl-
oxyradikal zugeordnet.' Typische experimentelle Kurven
bei Probewellenldngen von 594 nm und 766 nm sind in
Abbildung 18 dargestellt. Eine Messung bei 297 nm zeigt
die vorwiegende Absorption des 2-Naphthyloxy-Produktra-
dikals,'*?l dessen Entstehung auf einer dhnlichen Zeitskala
verlduft wie der Zerfall des Intermediatradikals. Bemerkens-
wert und zudem sehr iiberzeugend ist die, abgesehen von
Amplitudenvariationen, exakte Ubereinstimmung aller
Transienten bei Wellenldngen oberhalb von 400 nm. FEin
Vergleich der normierten Daten verdeutlicht, dass die
abnehmende Absorption des intermedidren 2-Naphthyloxy-
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Abbildung 18. Photolyse von TBNC bei 266 nm in Propylencarbonat:
transiente Absorbanz als Funktion der Zeit bei unterschiedlichen Pro-
bewellenldngen.

carbonyloxyradikals bei Wellenldngen zwischen 400 und
830 nm identisch verlduft (Abbildung 19), ein Verhalten, das
bei einer (kinetisch) ungestorten Beobachtung des Interme-
diatradikals erwartet wird. In Abbildung 20 ist das Abklingen
der Absorbanz aus Experimenten bei leicht variierenden
Anregungswellenldngen und in einer Anzahl von Losungs-
mitteln iiberlagert. Die Ubereinstimmung des kinetischen
Verhaltens ist eindrucksvoll und lésst eine geringe Abhén-
gigkeit von der Anregungswellenldnge und den Eigenschaf-
ten des LoOsungsmittels vermuten. Abschliefend sind in
Abbildung 21 a experimentelle Daten bei Probewellenldngen
von 297 nm (o) und 766 nm (@) dargestellt, wobei eine auf die
Bildung des Produktes zuriickzufithrende Absorbanz bei
766 nm bereits subtrahiert wurde. Beide Kurven sind kom-
plementir und zeigen den Zerfall des Intermediats sowie die
Bildung des Produkts auf der gleichen Zeitskala. Wie aus dem
Einschub in Abbildung 21 a hervorgeht, wird etwa die Hilfte
des Produkts in weniger als einer Picosekunde gebildet,
wihrend die andere Hilfte auf einer ps-Zeitskala langsamer
entsteht. Der Ursprung dieser ,,unmittelbaren” und ,,verzo-
gerten“ CO,-Bildung wird in Abschnitt 3.3 diskutiert.

Probewellenlinge
—4—-400 nm
—o—435nm
oD —o—540 nm
(norm.) —o—594 nm
—u— 766 nm

0 50 100 150
t/ps —»

Abbildung 19. Photolyse von TBNC bei 266 nm in Propylencarbonat:
transiente Absorbanzdifferenzen (normiert, siehe Text) des 2-Naphthyl-
oxycarbonyloxyradikals als Funktion der Zeit bei unterschiedlichen Pro-
bewellenlingen.
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)
)

— (282/600) n-| Heptan
-(273/640) CCI,
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Abbildung 20. Photolyse von TBNC bei Wellenlidngen zwischen 250
und 300 nm: transiente Absorbanzdifferenzen (normiert, siehe Text)
des 2-Naphthyloxycarbonyloxyradikals als Funktion der Zeit bei unter-
schiedlichen Probewellenldangen und in unterschiedlichen Lésungsmit-
teln (PC=Propylencarbonat). Pump- und Probewellenlingen sind in
der Legende angegeben.

a) ., )
D%mcomompm 0 P P05
Q@gﬁ -o- Produkt-Radikal
T o - intermedires Radikal
*®«
AmOD K o
(norm.) : e,
0 5 10 15 20
0 50 100 150 200
t/ps  —p
b)

‘\A%!!i’ !‘A‘-w kz‘ :

2
OD /’Lpump/lprobe
—-5—266/766 nm (invertiert)
(norm.) —u—266/297 nm
® 308 nm/4.3 ym (CO,)
0 50 T 100 150

t/ps ———»

Abbildung 21. a) Photolyse von TBNC bei 266 nm in Propylencarbonat:
transiente Absorbanzdifferenzen des 2-Naphthyloxycarbonyloxyradikals
bei 766 nm (ausgefillte Kreise) und des 2-Naphthyloxyradikals bei

297 nm (offene Kreise). b) Uberlagerung von Zerfall des Intermediats
(invertiert), Produktbildung und CO,-Bildung aus verschiedenen Expe-
rimenten. A: 2-Naphthyloxycarbonyloxyradikal (invertiert), m: 2-Naph-
thyloxyradikal (Produkt), e: Verlauf der CO,-Bildung (Produkt),
bestimmt durch die integrierte Absorbanz bei 4.3 pm.?!

Die Uberlagerung der normierten Messungen in Abbil-
dung 21b belegt, dass die Zeitkonstanten fiir den Zerfall des
Intermediats und die Bildung des Produkts (m) in Abbil-
dung 21a innerhalb des experimentellen Fehlers gleich sind
(das Signal des Intermediatzerfalls wurde invertiert (A)).
Ebenfalls enthalten sind Daten aus einem Experiment, in
dem das entstehende CO,-Produkt (e) als Funktion der Zeit
nach Anregung von TBNC bei 308 nm nachgewiesen wurde.
Die Werte wurden aus der zeitaufgelosten integrierten
Absorbanz der v;-Bande von CO, bei 4.3 pm (siche Abbil-
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dung 15) erhalten.”! Die einwandfreie Uberlagerung doku-
mentiert iiberzeugend, dass die unterschiedlichen spektro-
skopischen Techniken komplementére Informationen liefern.

3.3. Quantitatives Modell des sequenziellen Zerfalls von
Peroxiden durch quantenchemische Rechnungen und
kinetische Modellierung

Eine rigorose theoretische Behandlung chemischer
Umwandlungen in Losung ist noch immer eine grof3e Heraus-
forderung.*>*! Bei der Entwicklung und dem Einsatz von
Modellen sind stets weitreichende Ndherungen und Annah-
men zu den betrachteten Prozessen notig. Die wichtigsten
Aspekte der von uns gewihlten Vorgehensweise sind im
Folgenden zusammengefasst: Zunéchst ist bekannt, dass die
Absorption eines Photons der Wellenldinge 266 nm das
Peroxid in den repulsiven S;-Zustand anregt.l'*] Eine kon-
zertierte Eliminierung von CO, (d.h. die simultane Dissozia-
tion sehr unterschiedlicher Bindungen) ist relativ unwahr-
scheinlich, sodass eine schnelle sequenzielle Dissoziation
beim Zerfall organischer Peroxide eher die Regel als die
Ausnahme bildet.'"¥] Wir nehmen des Weiteren einen schnel-
len Zerfall des Peroxids vermutlich innerhalb einer Schwin-
gungsperiode an, wobei schwingungsheifle intermedidre
Radikale in ihrem Grundzustand X und ihrem zweiten
elektronisch angeregten Zustand B (sowie ein weiteres
heiBes Fragment) gebildet werden konnen. Zur Vereinfa-
chung verwenden wir hier jeweils den trivialen Ausdruck X,
A und B fiir den Grundzustand, den ersten sowie den zweiten
elektronisch angeregten Zustand von Molekiilen unterschied-
licher Symmetrieklassen (die korrekte Angabe der Symme-
trierasse des zweiten angeregten Zustandes wire z.B. 2A’ fiir
C, und %A fiir C,-Symmetrie). Da der B-Zustand der
Radikale in der Regel mit den Grundzustinden der End-
produkte korreliert,'*) konnen Radikale aus diesem ange-
regten Zustand in einer schnellen barrierelosen Reaktion zu
schwingungsangeregten Produkten reagieren. Im Unter-
schied hierzu korreliert der sehr niedrig liegende erste
angeregte Zustand A iiblicherweise nicht mit den Reaktions-
produkten in ihrem Grundzustand und bleibt daher unbe-
riicksichtigt. Die Energie des intermedidren Radikals im
angeregten B-Zustand kann iiber den optischen Ubergang im
nahen IR-Spektralbereich bestimmt werden. Tatsédchlich
nutzen wir den B —X-Ubergang in unserem Experiment fiir
den Nachweis der kurzlebigen Radikale.['*] Wir gehen davon
aus, dass die Kopplung der Zustédnde in der hoheren Energie-
region sehr stark und der Reaktionskanal iiber den elektro-
nisch angeregten Zustand des Radikals bei ausreichender
Uberschussenergie bevorzugt ist. Die Decarboxylierung aus
dem angeregten Zustand des Intermediats fiihrt schlieBlich
zur Freisetzung von ,heilem“ CO,, das experimentell an
anderer Stelle beobachtet wurde.-!!]

In vielen Diaroylperoxiden liegt allerdings der angeregte
B-Zustand intermediirer Radikale energetisch zu hoch, um
bei der Dissoziation der Peroxide bei 266 nm populiert zu
werden. Folglich werden schwingungshei3e Intermediatradi-
kale vorwiegend in ihrem Grundzustand gebildet. Diese
haben dann eine deutlich verlidngerte Lebensdauer und
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Abbildung 22. Mit DFT berechnete Energetik (Barriere E, und Reakti-
onsenthalpie AgH®(298 K)) des Zerfalls des 1-Naphthoyloxyradikals
(aus der Photolyse von DNPO).

dquilibrieren und dissoziieren in einer statistischen unimole-
kularen Reaktion mit Barriere zu den Produkten. In Abbil-
dung 22 ist diese Situation fiir DNPO und die entsprechende
Reaktion intermedidrer 1-Naphthoyloxyradikale auf ihrer
Grundzustandspotentialflache schematisch dargestellt. Diese
Dissoziation kann mit der Theorie statischer unimolekularer
Reaktionen quantitativ behandelt werden,'*! sofern die
Barrierenhohe und die Frequenzen der Startmolekiile sowie
ihrer Ubergangszustinde aus quantenchemischen Rechnun-
gen verfiigbar sind. Im einfachsten Fall ist die Energie
statistisch auf die Freiheitsgrade der Fragmente verteilt, und
den Intermediaten und Produkten kann jeweils eine Tempe-
ratur zugewiesen werden. Schlielich erscheint es plausibel,
dass die schwach wechselwirkenden Losungsmittel, die in
diesen Studien eingesetzt wurden, einen vernachléssigbaren
Einfluss auf die Dynamik des Peroxidzerfalls haben. Damit
konnen Energiewerte und Frequenzen der isolierten Mole-
kiile direkt fiir die Auswertung herangezogen werden. Da
dieser Ansatz zwar elegant, aber kiihn ist, musste der geringe
Einfluss des Losungsmittels auf die Dynamik der Molekiile
zuerst belegt werden. Dementsprechend wurde die Losungs-
mittel- und Viskositdtsabhéingigkeit der Kinetik einiger
Peroxide in unterschiedlichen Losungsmitteln untersucht.
Von einer gednderten Effizienz des intermolekularen Ener-
gietransfers abgesehen (siehe unten), war kein signifikanter
Einfluss des Losungsmittels auf die Dissoziationsdynamik
dieser Klasse von Molekiilen zu beobachten. Offensichtlich
ist im Unterschied zu anderen Reaktionen® das CO,-Frag-
ment zu klein, um eine merkliche Viskositdtsabhéngigkeit der
Dissoziationsreaktion zeigen zu konnen. Zudem geben diese
Messungen keinen Hinweis auf einen signifikanten Beitrag
geminaler Rekombination.

Von diesen Uberlegungen ausgehend konnen zeitaufge-
loste Signale direkt simuliert und den experimentellen Daten
gegeniibergestellt werden. Die Vorgehensweise entspricht
einer ,,Vorwirtsmodellierung® der Messungen, d.h., es wird
keine Anpassung von Parametern vorgenommen. Die kriti-
schen Eingangsdaten fiir die Modellierung sind die Barrie-
renhohe und die Frequenzen der Intermediatradikale in
ihrem Grund- und Ubergangszustand (des isolierten
Systems). Die Energien, Strukturen und Frequenzen der
Ausgangsmolekiile, Intermediate (und ihrer Ubergangszu-
stinde) sowie der Produkte wurden mithilfe der Dichtefunk-
tionaltheorie (DFT) berechnet. Durch Vergleich von DFT-
Rechnungen zu den Radikalen HCOO- und CH;COO-
(B3LYP und B3PW91) mit Ergebnissen von Methoden auf
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hoherem Niveau (CASPT2/ANO und MP2) konnten Kienin-
ger et al. nachweisen, dass DFT-Rechnungen fiir die unter-
suchten Molekiile gute Resultate liefern.'*”! Dies bestitigen
auch unsere Rechnungen zu dem deutlich gréeren Benzoyl-
oxyradikal, das beim Zerfall von Dibenzoylperoxid (Ph—
C(O)O—0(0O)C—Ph) entsteht.’”) Daher gehen wir davon aus,
dass DFT-Rechnungen fiir die hier vorgestellten Zerfalls-
reaktionen von Peroxiden eine hinreichende Genauigkeit
aufweisen.

Die mikrokanonische (statistische) spezifische Geschwin-
digkeitskonstante fiir ein Molekiil, das iiber eine Barriere zu
den Produkten reagiert, ist durch Gleichung (9) definiert
(WH(E—E,) = Zahl der energetisch erreichbaren Zustinde im
Ubergangszustand, p(E)= Zustandsdichte bei der Energie
E).[146]

#
W' (E—-E,
ke - ©)
Mit Barrierenhéhen von E;=39.0kJmol™' und

46.9 kJmol~! (Tabelle 5) sowie den Grund- und Ubergangs-
zustandsfrequenzen des 1-Naphthoyloxyradikals (INphCO,;
aus der Photodissoziation von DNPO) und des 4-Methoxy-
benzoyloxyradikals (4MeOPhCO,; aus der Photodissoziation
von DMBP) gemif Tabelle 6 konnten spezifische Geschwin-
digkeitskonstanten k(E) als Funktion der inneren Energie E
fiir die Decarboxylierung dieser beiden Intermediate (ohne
weitere Anpassung) berechnet werden. Unter der Annahme
einer statistischen Verteilung der Uberschussenergie auf die
Fragmente liefert die statistische Thermodynamik! den
Anfangswert der inneren Energie (E);, der schwingungshei-
Ben Intermediate aus der Uberschussenergie E,,—FE, Im
vorliegenden Fall ergaben sich mittlere Anfangsenergien
(E)ini=172 kJ mol ! (1-Naphthoyloxyradikal) und
167 kJmol~!  (4-Methoxybenzoyloxyradikal), die einer
Anfangstemperatur 7;;=910 K bzw. 950 K entsprechen.
Die Entwicklung der Energieverteilung in den kurzlebigen
Intermediaten (mit der Besetzung n(i,f) der Zustidnde;
Gleichung (10)) kann schlieBlich mit einem relativ einfachen
Stufenleitermodell modelliert werden, in dem mikroskopi-
sche Geschwindigkeitskonstanten k(j,i) fiir den Energietrans-
fer vom Zustand i in den Zustand j mit einer {iblichen
Exponentialform fiir aktivierende und desaktivierende
,StoBe* in Losung verwendet werden.[146:148]

Y= X K0 5 KG.ni0-k(Eni) (10)

Tabelle 5: Berechnete Barrieren E, und Reaktionsenthalpien
AgH° (298 K) der Decarboxylierung intermediarer Radikale.

AgH® [k)mol] Eo [k) mol™']
1NphCO, —9.48 39.0b1
4MeOPhCO, 12.0d 46.91
2NphOCO, —131.749 12 £ 28

[a] B3LYP6-311+G(2d,p)//6-31 +G(d,p). [b] B3LYP6-311+G(2d,p)//6-
31G(d). [c] B3LYP6-311+G(2d,p). [d] B3LYP6-311+G(2d,p)//6-
311+ G(d,p). [e] Experimentell bestimmt, siehe Text.
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Tabelle 6: Berechnete Frequenzen der Normalmoden (in cm™) inter-
medidrer Radikale und ihrer Ubergangszustinde.t

Grundzustand Ubergangszustand®

1NphCO, 29, 90, 180, 180, 217, 337,
368, 400, 469, 479, 510,
537,578, 617, 641, 714,
730, 757, 789, 807, 825,
870, 882, 949, 962, 991,
1000, 1032, 1060, 1108,
1179, 1181, 1197,
1199,1246, 1256, 1299,
1395, 1407, 1435, 1490,
1507, 1564, 1575, 1628,
1650, 1680, 3184, 3188,
3196, 3204, 3210, 3218,
322201

4MeOPhCO, 69, 100, 136, 169, 212, 265,
293, 327, 427, 481, 506,
516, 606, 639, 641, 718,
780, 818, 822, 873, 985,
994, 1002, 1029, 1041,
1136, 1167, 1168, 1203,
1210, 1288, 1326, 1351,
1459, 1473, 1484, 1495,
1501, 1532, 1572, 1632,
3024, 3090, 3148, 3190,
3203, 3206, 32181

57, 61, 82, 156, 179, 286,
330, 352, 402, 434, 446,
482, 523, 534, 583, 635,
646, 729, 764, 765, 778,
782, 789, 836, 883, 903,
933, 969, 983, 985, 998,
1048, 1121, 1154, 1166,
1183, 1224, 1259, 1286,
1302, 1372, 1379, 1412,
1475, 1485, 1533, 1553,
1593, 1612, 1633, 3167,
3172, 3174, 3183, 3194,
3203, 32234

313i, 45, 74, 155, 173, 192,
222, 377, 409, 425, 466,
520, 521, 537, 594, 645,
656, 739, 772, 780, 793,
802, 875, 907, 921, 960,
972, 998, 1053,1073, 1140,
1182, 1191, 1212, 1248,
1260, 1288, 1376, 1398,
1406, 1470, 1499, 1539,
1599, 1654, 1674, 2056,
3183, 3189, 3198, 3207,
3212, 3239, 32510

274i, 36, 64, 107, 142, 216,
246, 273, 291, 401, 424,
453, 505, 601, 618, 621,
686, 783, 784, 829, 937,
970, 976, 1042, 1053, 1116,
1168, 1179, 1200, 1249,
1273, 1304, 1337, 1410,
1471, 1494, 1494, 1503,
1599, 1616, 1998, 3009,
3070, 3140, 3190, 3203,
3221, 32221

257i, 58, 70, 104, 159, 198,
285, 341, 364, 407, 449,
483, 518, 535, 557, 616,
643, 708, 758, 764, 770,
777, 785, 835, 880, 900,
935, 970, 980, 987, 999,
1050, 1120, 1153, 1169,
1185, 1225, 1262, 1294,
1324, 1367, 1372, 1418,
1474, 1496, 1539, 1586,
1599, 1610, 1628, 3168,
3172, 3175, 3184, 3195,
3203, 32321

2NphOCO,

[a] Die Normalmode mit der imaginiren Frequenz entspricht der
Reaktionskoordinate. [b] B3LYP6-31G(d). [c] B3LYP6-311 +G(2d,p).

[d] B3LYP6-3114G(d,p). [e] Frequenzen fir TNphCO, aus Lit. [136], fir
2NphOCO, aus Lit. [158].

Die Zeitkonstanten k(j,i) wurden durch Anpassung an
eine phianomenologische (globale) Relaxations-Zeitkon-
stante von Tygr=7.5+1.5ps der Energieverteilung P(FE)
heifer Intermediate erhalten,™ ein Wert, der gut mit
experimentellen Ergebnissen fiir Molekiile dhnlicher Kom-
plexitit und Zahl von Freiheitsgraden iibereinstimmt.” Fiir
alle Molekiile in einem speziellen Losungsmittel (z.B. Pro-
pylencarbonat oder n-Heptan) wurde die gleiche Relaxa-
tionszeit Tygpr verwendet. Fiir weniger effiziente Losungs-
mittel wie Tetrachlormethan ergab sich eine Relaxationszeit
von 10 ps. Die Energieverteilung der Radikale wird dabei zu
jeder Zeit als thermisch angesehen. Schliefllich wurden

Konzentrations-Zeit-Profile, S(t)pom, mit Gleichung (11)

s 2 n(i ) 1)
t norm — N
2 n(iyt=0)
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berechnet und anschlieBend mit der experimentellen Kreuz-
korrelationsfunktion gefaltet.

Experimentelle Ergebnisse sind in den Abbildungen 23
und 24 zusammen mit den Simulationen fiir das 1-Naphthoyl-
oxyradikal und das 4-Methoxybenzoyloxyradikal bei Probe-
wellenldngen von 390 nm bzw. 532 nm dargestellt. Die durch-
gezogene Linie entspricht der Simulation der Signale mit den
in den Tabellen5 und 6 angegebenen Werten. In beiden
Fillen ist die Ubereinstimmung zwischen den experimen-
tellen Daten und der theoretischen Vorhersage gut. Es sei
erwihnt, dass eine signifikante ,,Spitze“ der Messungen beim
Zeitpunkt 1 =0 ps eher auf ein kohdrentes Artefakt als auf ein
echtes Signal zuriickzufiihren ist und daher in der Anpassung
vernachléssigt werden kann. Die Kreuzkorrelation in den
Abbildungen 23 und 24 ist ein MaB fiir die effektive experi-
mentelle Zeitauflosung. Wichtig in diesem Zusammenhang
ist, dass die langsamere thermische Decarboxylierung auf
einer ns-Zeitskala (als scheinbar konstantes Endniveau in den

151
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Abbildung 23. Vergleich der experimentellen Kurve (390-nm-Probepuls)
fiir den Zerfall des 1-Naphthoyloxyradikals aus der Photodissoziation
von DNPO bei 266 nm in Propylencarbonat (0) und Modellrechnun-
gen (—) mit dem im Text beschriebenen vereinfachten Modell. Der
Einschub zeigt den Bereich bis zu 5 ps des Signals und die Kreuzkorre-
lation des Experiments. In der Modellierung verwendete Parameter:
(E)ine=172 k) mol~" (Anfangsenergie des Intermediatradikals),

Eo=39 kJmol~", 7ygr=7.5 ps.
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Abbildung 24. Vergleich der experimentellen Kurve (532-nm-Probepuls)
fiir den Zerfall des 4-Methoxybenzoyloxyradikals aus der Photodissozia-
tion von DMBP bei 266 nm in Propylencarbonat (0) und Modellrech-
nungen (—) mit dem im Text beschriebenen vereinfachten Modell.
Der Einschub zeigt den Bereich bis zu 5 ps des Signals und die Kreuz-
korrelation des Experiments. In der Modellierung verwendete Parame-
ter: (E);,=167 k) mol™' (Anfangsenergie des Intermediatradikals),
Ey=46.9 k)mol", 7,er=7.5 ps.

Angew. Chem. 2003, 115, 2326 —2347

www.angewandte.de

Angewandte

Zeitprofilen erkennbar) von den Simulationen ebenfalls
korrekt wiedergegeben werden muss.

Die beiden oben aufgefiihrten Systeme gehoren zu einer
Familie von Molekiilen, bei denen angeregte Zustéinde bei
den hier verwendeten Anregungswellenldngen nicht signifi-
kant am Dissoziationsprozess der kurzlebigen Radikale
beteiligt sind. Wie jedoch bereits erwihnt, liegen die elek-
tronisch angeregten Zustdnde anderer Radikale energetisch
deutlich tiefer und konnen in der Photodissoziation der
Peroxide erreicht werden. Ein Beispiel hierfiir ist das 2-
Naphthyloxycarbonyloxyradikal, das in der Photodissoziation
von TBNC entsteht. Wie in Abbildung 25 gezeigt, kann in

A
_ direkte J
Energie Dissoziation &
..... T TR Cu——
fE) " :
E=mrl % F g AE
¥ ———
P ——

Abbildung 25. Energieniveau- und Korrelationsschema der Energetik
des Zerfalls von Intermediatradikalen, die durch Photodissoziation von
Peroxiden vom Typ R—X—CO,—OR gebildet werden. Das graue durchge-
zogene Potential mit Barriere dient zur Berechnung der spezifischen
Geschwindigkeitskonstanten k(E) (statistischer unimolekularer Reakti-
onskanal). f(E) entspricht der aus der Photodissoziation der Peroxide
resultierenden Schwingungsenergieverteilung der Intermediate. Der
zweite elektronisch angeregte Zustand ist der obere Zustand in unse-
rem Probeiibergang.

diesem Fall die gesamte Dissoziation des Intermediatradikals
nach dem schnellen primédren Bindungsbruch im Peroxid
durch zwei Beitrdge charakterisiert werden: die schnelle
direkte Dissoziation aus einem angeregten Zustand und die
langsamere Reaktion des 2-Naphthyloxycarbonyloxyradikals
im Grundzustand {iiber eine niedrige Barriere. Das Verzwei-
gungsverhiltnis hangt von der energetischen Lage (AE) des
angeregten Zustandes relativ zum Schwerpunkt und zu der
Breite der anfianglichen Energieverteilung des Intermediat-
radikals ab. Wir nehmen hier an, dass der Grundzustand und
der angeregte Zustand im Bereich hoher Energien stark
mischen und die Molekiile bei ausreichender innerer Energie
bevorzugt iiber den angeregten Zustand in einer direkten,
barrierelosen Reaktion zerfallen. Fiir eine detaillierte Dis-
kussion der Klassifizierung und Eigenschaften der Grund-
zustdnde sowie der elektronisch angeregten Zustédnde dieses
Typs von Radikalen verweisen wir auf die Literatur.!'”-14] Die
Entvolkerung der Energieverteilung im Bereich hoher Ener-
gien durch die schnelle direkte Decarboxylierung vermag das
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Losungsmittel auf der Zeitskala der Reaktion nicht zu
kompensieren. Nach der schnellen Reaktion der energie-
reichsten Intermediatradikale reagieren die tibrigen Radikale
(mit nun deutlich geringerer mittlerer Energie E) auf der
Grundzustandspotentialflidche iiber die Barriere zu den Pro-
dukten. Wie aus Abbildung 21 hervorgeht, betrédgt die Aus-
beute dieser Reaktion in diesem speziellen Fall etwa 50%.

Eine Simulation der Dissoziationsdynamik des 2-Naph-
thyloxycarbonyloxyradikals aus dem Grundzustand in Pro-
pylencarbonat und n-Heptan ist zusammen mit experimen-
tellen Daten in Abbildung 26 dargestellt, wobei die auf das
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Abbildung 26. Vergleich experimenteller Kurven mit Modellrechnungen
(—) furr den Zerfall des Naphthyloxycarbonyloxyradikals (nach Sub-
traktion einer Untergrundabsorbanz des Naphthyloxyradikals) aus der
Photodissoziation von TBNC in Propylencarbonat (o, Pumppuls

266 nm, Probepuls 594 nm) und n-Heptan (e, Pumppuls 282 nm
Pump, Probepuls 600 nm). Der Einschub zeigt den Bereich bis 5 ps
des Signals und die Kreuzkorrelation des Experiments. In der Modellie-
rung verwendete Parameter: (E);,,=32 kJmol~' (Anfangsenergie des
Intermediatradikals), E,=12 k) mol~", 7,gr=7.5 ps.

Naphthyloxy-Produktradikal zuriickzufithrende Absorbanz
bereits subtrahiert wurde. Die Parameter der Simulation
sind in den Tabellen 5 und 6 zusammengestellt. Es sollte hier
angemerkt werden, dass sich die Berechnung der relativ
niedrigen Decarboxylierungsbarriere des 2-Naphthyloxycar-
bonyloxyradikals als sehr schwierig herausgestellt hat — im
Unterschied zu den Berechnungen der Geometrien und
Frequenzen. Ein Grund hierfiir ist die vergleichsweise
flache Potentialhyperfliche in der Nidhe des Sattelpunktes.
Da die Verldsslichkeit unserer aufwéndigsten Rechnungen
(B3LYP6-3114+ G(2d,p)) fiir eine prizise Bestimmung der
Barrierenhohe in diesem Fall nicht ausreichend war, haben
wir den berechneten Wert innerhalb seiner Fehlergrenzen an
die experimentellen Daten angepasst. Eine Barrierenhohe
von Ey=12+2kJmol! (siche Tabelle 5) ist letztlich kon-
sistent mit unseren Rechnungen!"** und den experimentellen
Daten. Die innere Energie des aus dem Grundzustand
reagierenden Intermediatradikals ist in diesem Fall mit
32 kJmol~! entsprechend einer Temperatur von 370 K relativ
niedrig. Dies ist eine direkte Folge der niedrigen energe-
tischen Lage des angeregten Zustandes des Carbonyloxyra-
dikals. Wir mochten betonen, dass die Simulation die experi-
mentellen Ergebnisse in n-Heptan und Propylencarbonat
(unter Vernachlédssigung kohirenter Artefakte beim Zeit-
punkt =0 ps) sehr gut wiedergibt, obwohl sich die Viskositét
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beider Losungsmittel um einen Faktor 7 unterscheidet. Auch
hier wurde die Simulation mit einer globalen Energietransfer-
Zeitkonstanten Tygr von 7.5 ps ausgefiihrt.

4. Zusammenfassung und Ausblick

In diesem Aufsatz haben wir Experimente zur direkten
Messung der intramolekularen Schwingungsenergieumvertei-
lung in einfachen und komplexen organischen Molekiilen
vorgestellt. Ein herausragendes Merkmal ist, dass IVR nach
selektiver Anregung von Obertonen nicht statistisch verlduft:
Vielmehr konnen spezifische Kopplungen, darstellbar inner-
halb eines verallgemeinerten Kaskadenmodells, in schwach
wechselwirkenden Losungsmitteln iiberleben. Es sei noch
einmal betont, dass die beschriebenen Experimente emp-
findlich auf den geschwindigkeitsbestimmenden Schritt in
einer unter Umstidnden ausgedehnten Relaxationskaskade
sind. Andere Zeitskalen, z. B. die der ultraschnellen Kopplung
der C-H-Streckschwingungen (7 < 1 ps), konnen nicht beob-
achtet werden. Im Sinne einer ausgewogenen Beschreibung
der IVR wird allerdings auf die im Allgemeinen starke
Abhingigkeit der IVR von der jeweiligen Anregung des
Molekiils verwiesen. Eine Situation, wie sie in den Abschnit-
ten 2.2 und 2.3 beschrieben ist, betrachten wir als einen
speziellen Fall, in dem lokale, gut isolierte Moden eines
Molekiils bei relativ niedrigen Energien angeregt werden.
Das erhaltene Bild scheint charakteristisch fiir Experimente
mit Oberton-Anregung zu sein. Wir gehen davon aus, dass die
Situation sich deutlich von der intramolekularen Relaxation
groBer Molekiile (z.B. Azulen) nach elektronischer Anre-
gung und innerer Konversion unterscheidet.!'>3"] Bei einer
inneren Konversion werden hochstwahrscheinlich Zusténde
in stark gekoppelten Bereichen des Molekiils angeregt.
Entsprechend sollte die IVR deutlich schneller ablaufen als
bei einer Oberton-Anregung oder einer Anregung der
Fundamentalen. Obgleich die Zeitskalen in solchen Fillen
sehr unterschiedlich sein mogen, sollten die zugrundeliegen-
den Mechanismen der IVR den Ausfithrungen in Abschnitt
2.2 entsprechen. Anhand der in den Abschnitten 2.2 und 2.3
erhaltenen Ergebnisse darf iiber eine Steuerung des IVR-
Prozesses und somit der Reaktivitit durch (temporire)
strukturelle Modifikation spekuliert werden. Eine Mindest-
voraussetzung fiir lasergesteuerte Chemie ist jedoch, dass der
nichtstatische angeregte Zustand ausreichend lange iiberlebt,
um die gewiinschte Reaktion stattfinden zu lassen. Bei
bimolekularen Reaktionen in Losung muss die Lokalisation
der Energie zumindest auf der Zeitskala der mittleren
StoBzeit (ohne Beriicksichtigung von Transportphdnomenen)
erhalten bleiben. Eine Moglichkeit, die IVR-Geschwindig-
keit zu verringern, bieten strukturelle Modifikationen oder
Substitutionen. Bei dieser pragmatischen Herangehensweise
an die Laserchemie wird auf die Methoden der Syntheseche-
mie zuriickgegriffen, um Molekiile mit langlebigen, bindungs-
lokalisierten Anregungen zu erzeugen."»% Reaktionen
konnten so mithilfe von IVR-Schutzgruppen oder Schwer-
atomen!™!l an einer spezifischen Bindung induziert werden.

Welche Konsequenzen ergeben sich fiir das Konzept des
intermolekularen Schwingungsenergietransfers in Losung?
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Es wird angenommen, dass VET zu einem gewissen Teil von
den niederfrequenten Moden der Molekiile abhéngt. Aus
unseren Studien folgt allerdings, dass dies nicht zwangsldufig
der Fall sein muss, wenn IVR und VET konkurrieren und
niederfrequente Moden auf der Zeitskala der Relaxations-
prozesse nicht ausreichend bevélkert werden konnen. Den-
noch ist die Situation in anderen Experimenten, z.B. bei
optischer Anregung mit anschlieBender innerer Konversion,
hochstwahrscheinlich nicht die gleiche. In einem solchen Fall
kann fiir die niederfrequenten Moden auf der Zeitskala der
Relaxation eine ausreichende Population erwartet werden.
Strukturelle Verdnderungen verstdrken hier ohne Einfluss
der GroBe, der Struktur und der inneren Energie des
Molekiils den VET-Prozess, wenn dadurch zusétzliche nieder-
frequente Moden (,,Gateway-Moden“) eingefiihrt werden.
Dies konnte der Grund dafiir sein, dass Molekiile mit stark
unterschiedlichen Strukturen und Anregungsenergien hiufig
dhnliche VET-Geschwindigkeitskonstanten aufweisen. Der
ultraschnelle IVR-Prozess und unsere Erfahrungen iiber
VET-Prozesse organischer Molekiile in Losung waren eine
Voraussetzung fiir den Erfolg der theoretischen Modellierung
der Photodissoziation organischer Peroxide in Losung im
zweiten Teil dieses Aufsatzes.

Der Zerfallsmechanismus organischer Peroxide kann
durch die Struktur der Peroxyverbindungen und die Stabilitét
der Intermediatradikale sowie der Produkte bestimmt
sein.®! Diese Einschitzung beruht auf ,,chemischer* Intui-
tion, und erfahrenen Polymerchemikern ist sie seit einiger
Zeit bekannt. Dennoch wurde bis heute diese Strukturab-
héngigkeit nur unzureichend identifiziert und kein quantita-
tives oder sogar voraussagekriftiges Modell vorgeschlagen.
Die systematische Untersuchung einer gro3en Familie von
Molekiilen und die oben aufgefiihrte Strategie hat uns zum
ersten Mal in die Lage versetzt, ein relativ einfaches Modell
mit hoher Aussagekraft zu entwickeln. Dieses Modell vermag
nicht nur die vorliegenden experimentellen Ergebnisse gut zu
erkldren, sondern ermdoglicht dariiber hinaus auf der Basis
von thermodynamischen und quantenchemischen Daten eine
semiquantitative Voraussage der Decarboxylierung organi-
scher Peroxide. Zusitzlich hilft es, Kriterien zu finden,
anhand derer die Molekiile in Familien eingeordnet und die
Kinetik auf deutlich lédngeren Zeitskalen vorhergesagt
werden kann. SchlieBlich bildet es die Grundlage fiir eine
Steuerung der priméren Schritte der photoinduzierten Poly-
merisation, d.h. der Initiatoreffektivitit und der Transferak-
tivitdt primérer, vom Initiator bereitgestellter Radikale sowie
der Mikrostruktur des entsprechenden Polymerproduktes.

In diesem Aufsatz haben wir gezeigt, dass ein Verstdndnis
der ultraschnellen Chemie von der Kenntnis schneller kon-
kurrierender Prozesse abhéngt und dass beide mit der
leistungsfidhigen Femtosekunden-Absorptionspektroskopie
erforscht werden konnen. Gegeniiber der Forschung zu
dhnlichen Prozessen in der Gasphase befindet sich die
Femtochemie und die Untersuchung schneller konkurrie-
render Prozesse in Losung allerdings noch in den Anfangen.
Zu einem besseren Verstidndnis der komplexen Chemie in
Losung wird eine weitere Intensivierung der Forschung
notwendig sein, die bereits in naher Zukunft von leistungs-
fahigen Entwicklungen der zeitaufgelosten Spektroskopie,

Angew. Chem. 2003, 115, 2326 —2347

www.angewandte.de

Angewandte

darunter der ultraschnellen Elektronen-["21531 und Rontgen-
beugung,* der vieldimensionalen IR-,'*) der Photon-Echo-
150 und der Rontgenspektroskopie,™” sowie von Fortschrit-
ten in der Theorie und zunehmender Computerleistung
profitieren sollte.
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