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Zusammenfassung

Die bisherigen Untersuchungen zur Kinetik der lichtinduzierten Keto—Enol-Umla-
gerung von 5,8-Dimethyl-1-tetralon (DMT) wurden vorwiegend in polaren Losungs-
mitteln durchgefithrt. Die Ergebnisse zeigen, da die Geschwindigkeitskoeffizien-
ten der im Triplettzustand ablaufenden Photo-Enolisierung ab etwa 150 K na-
hezu temperaturunabhingig werden und einen drastischen Isotopieeffekt aufwei-
sen, wenn das bei der Keto-Enol-Umlagerung wandernde Wasserstoffatom durch
Deuterium ersetzt wird. Diese Transferreaktion ist eines der ersten Beispiele fiir
eine von Tunnelprozessen dominierte Wasserstoffiibertragung in einem elektro-
nisch angeregten Zustand. Die Reketonisierung, d.h. die Riickiibertragung des
H-Atoms verlauft dabei im Singulett—Grundzustand. Auch hier wird die Kinetik
der Reaktion mafigeblich durch Tunneleffekte bestimmt. Allerdings ist deren Un-
tersuchung in protischen Losungsmitteln schwierig, weil die Enol-Lebensdauern
bei tiefen Temperaturen auf 10* s (H-Wanderung) bis 10° s (= 11.6 Tage) (D-
Wanderung) ansteigen.

Erste orientierende Messungen hatten gezeigt, dafl die Reketonisierung in un-
polaren Medien um Groé8enordnungen schneller verlauft als in polaren und deshalb
bei tiefen Temperaturen in einem unpolaren Losungsmittel leichter mefibar sein
sollte. Ziel dieser Arbeit war, die nach Laseranregung von 5,8-Dimethyl-1-tetralon
in unpolaren Losungsmitteln auftretenden Transienten zuzuordnen und die Ge-
schwindigkeitskonsfanten der einzelnen Zerfalle zu bestimmen. Insbesondere sollte
uberpriift werden, ob die in polaren Medien gemessenen Tunneleffekte auch in un-
polaren Lésungsmitteln auftreten und inwieweit sich die Tunnelgeschwindigkeiten
in Abhéangigkeit von der Polaritat verandern.

Durch systematischen Vergleich der Bildungs— und Abklingkurven in Abhangig-
keit von der Melwellenlange und der Temperatur war es moéglich, die beobachteten
transienten Absorptionssignale bestimmten Zwischenzustanden zuzuordnen und
ein konsistentes Reaktionsschema aufzustellen, das mit den bisherigen Messungen
an diesem System in Einklang steht. Die Messungen belegen, dafl sowohl Enoli-

sierung als auch Reketonisierung bei tiefen Temperaturen temperaturunabhangig
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werden und einen ausgepragten Isotopieeffekt zeigen. Damit ist eindeutig gezeigt,
daB auch in unpolaren Medien bei tiefen Temperaturen die Photoenolisierung im
angeregten Zustand des 5,8-Dimethyl-1-tetralons und die Rickibertragung des
Wasserstoffs im Grundzustand von Tunnelprozessen dominiert werden. Die Reak-
tionsgeschwindigkeiten der einzelnen Prozesse sind dabei wesentlich grofier als in
polaren Medien.

Beim deuterierten Derivat (DMTD) trat bei tiefen Temperaturen eine vis-
kositdts— und konzentrationsabhéngige Konkurrenzreaktion auf, die in einem, je
nach Losungsmittelviskositat unterschiedlichen Temperaturbereich, die ungestorte
Reketonisierung tiberlagerte. Der Grund dafiir ist die Bildung eines Wasser-
stoffbriicken—-Komplexes zwischen je einem DMTD-Molekiil in der Enol- und in
der Ketoform. Dadurch wird die Reketonisierungsreaktion erheblich verzogert,
weil zur Riickubertragung des Wasserstoffatoms zunachst die Wasserstoffbriicken-
bindung des Komplexes gebrochen werden mu8.

Vermutlich dhnliche Wasserstoffbriicken-Komplexe sind auch fir die langsame
Reketonisierung in Ether und EPA als Losungsmittel verantwortlich: Experimente
in 2,3-Dimethylpentan und 3-Methylpentan unter Zusatz von 10~* bis 1072 mol/l
Diethylether zeigen, daf bereits bei diesen kleinen Etherkonzentrationen die Re-
ketonisierung in der gleichen Weise verlangsamt wird wie in reinen Ether— oder
EPA-Losungen. Daraus folgt, da8 bei der Erniedrigung der Reaktionsgeschwin-
digkeit der Reketonisierung die Dielektrizitatskonstante des Lésungsmittels nur

eine untergeordnete Rolle spielen kann.






Inhaltsverzeichnis

1 Einleitung und Problemstellung

2 Meflergebnisse und Diskussion

2.1 Kinetik der Keto-Enol-Umlagerung . . . . .. . ... ... ....
2.2 Absorptionsspektren . . . . . ... .. L Lo Lo
2.2.1 Grundzustand . . ... ... ... oL
2.2.2 Die Zuordnung der Transienten . . . . . .. ... ... ...
2.2.3 Transientenspektren . . ... ... ... .. .........

2.3 Temperaturabhangigkeit der Geschwindigkeitskonstanten . . . . .
2.3.1 Protoniertes 5,8-Dimethyl-1-tetralon (DMT) . . . . . . ..
2.3.2 Deuteriertes 5,8-Dimethyl-1-tetralon (DMTD) . . . . . . .
2.3.3 Messungenin IB/CP/MCP . . ... ... ... .......

2.4 EinfluB des Mediums auf die Reketonisierung . . . . . . . ... ..
2.4.1 Bildung intermolekularer Wasserstoffbriicken . . . .. . ..

2.4.2 Abhéngigkeit der Reketonisierung von der Einwaagekonzen-

| tration . . . . . ...

2.5 Vergleich der Meflergebnisse mit frither erzielten Ergebnissen

Experimenteller Teil

3.1 MeBapparatur. . . . . . ... ...

3.2 Losungsmittel und Substanzen . . ... ... ... ... ... ..
3.2.1 Losungsmittel . . . . ... ... ..o o000
322 Substanzen . . ... ... ... oo

Anhang

Literaturverzeichnis

41
41
42
42
43

44

49



Kapitel 1
Einleitung und Problemstellung

Seit den ersten Untersuchungen der photochemischen Enolisierung und Reketoni-
sierung, die erstmals 1961 von Yang und Rivas [Yang61] am 2-Methylbenzophenon
durchgefiihrt wurden, wurden eine Reihe weiterer Arbeiten, die die Enolisierung
bzw. Reketonisierung methylsubstituierter aromatischer Ketone zum Gegenstand
haben, durchgefiihrt (siehe z.B. [Scai80], [Scai82], [A1So91a], [A1S091b], [Ujel85],
[Baro85], [Grel83], [Haag77], [WagnT76], [Wagn77], [Hart79]).

Methylsubstituierte aromatische Ketone, zu denen auch das im folgenden néher
untersuchte 5,8-Dimethyl-1-tetralon (DMT) (siehe Abbildung 1.1|2) gehért, sind
photochemisch sehr stabile Verbindungen, da sie nach Photoanregung ohne Ne-
benreaktionen einen geschlossenen Keto-Enol-Tautomeriezyklus durchlaufen und
dadurch die im UV absorbierte Lichtenergie wieder vollstandig als Wéarme an das

Losungsmittel abgeben.

Hq
CH; O CH, O CD; O
CHj; CH, CD;
DMT DMTD

Abbildung 1.1: Strukturformeln von DMT in der Ketoform (links) und Enolform
(mitte), und von DMTD in der Ketoform (rechts).
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Das Reaktionsschema der Keto-Enol-Tautomerie von DMT wurde von Haag
et al. [Haag77] aufgestellt und ist von Grellmann et al. ([Grel83], [Eych83],
[AlS088]) bestatigt worden. Es ist in Abbildung 1.2|3 dargestellt.

K TNCK

hv

IK_

Abbildung 1.2: Reaktionsschema der Keto-Enol-Tautomerie von DMT.

Danach fiuhrt die Photoanreguﬁg des Keto-Grundzustandes, 'K, von DMT
iber den angeregten Keto-Singulettzustand, 'K*, nach schneller Interkombination
in den angeregten Keto-Triplettzustand, >K*. Da der Interkombinationsiibergang
'K" — °K" direkt nach der Anregung innerhalb von Pikosekunden erfolgt [Naka84],
ist ’K” der erste mit der in dieser Arbeit verwendeten Blitzlichtapparatur be-
obachtbare Zustand. Von diesem Triplettzustand *K* aus wird adiabatisch ein
Wasserstoffatom der 8-Methylgruppe auf die Carbonylgruppe iibertragen und der
angeregte Enol-Triplettzustand, *E", gebildet (Enolisierung). *E* relaxiert durch
einen Interkombinationsiibergang in den Enol-Singulett-Grundzustand 'E. Von
diesem aus wird das Wasserstoffatom unter Bildung des Keto-Grundzustandes 'K
ruckibertragen.

1986 wurde von Eychmiiller [Eych86] die Photochemie des DMT und dessen an
den Methylgruppen deuterierten Isotopomeren DMTD genauer untersucht. Dabei
fanden sich erste Hinweise auf einen Isotopieeffekt I'; = k¥ /kP > 1 der Enolisie-
rung *K*—°E", der von Al-Soufi im polaren Losungsmittelgemisch EPA! niher
untersucht wurde ([AlSo88], [AlS091a]) und zu dem in Abbildung 1.3]4 dargestell-

!Das Losungsmittelgemisch EPA ist eine 5:2:5 Volumen-Mischung aus Diethylether, Isopentan
und Ethanol.
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ten Arrheniusdiagramm fiihrte.
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Abbildung 1.3: Arrheniusdiagramm von DMT und DMTD in EPA. Aufgetragen
sind die Geschwindigkeitskonstanten (o)kf; (¢)kP; (V)k und (A)kP. Entnommen
aus [AlSo91a).

In diesem Diagramm zeigt der Kurvenverlauf von k;, daf die Enolisierung
bei tiefen Temperaturen nahezu temperaturunabhangig wird und bei DMTD we-
sentlich langsamer verlduft (k) als bei DMT (k¥), was auf einen ausgeprigten
Isotopieeffekt hinweist. Dieses Verhalten zeigt, dafl quantenmechanische Tunnel-
prozesse die Reaktionsgeschwinciigkeit der Wasserstoffiibertragung mafgeblich be-
stimmen. Die Interkombination (k,) zeigt dabei, wie zu erwarten ist, weder einen
Isotopieeffekt, noch ist die Interkombinationsrate temperaturabhangig.

Die nahere Untersuchung der Grundzustands—Reketonisierung von DMT und
DMTD (*E—'K) in polaren protischen Losungsmitteln durch Eychmiiller
[Eych86] ergab, daB auch hierbei Tunneleffekte die Reaktionsgeschwindigkeit be-
stimmen. Allerdings wird diese Reaktion durch Wechselwirkung mit dem Losungs-

mittel bei tiefen Temperaturen so langsam, daf} die Bestimmung der Geschwindig-
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keitskonstanten sehr schwierig war. Erste Versuche von Eychmiiller zeigten, dafl
die Reketonisierung 'E — 'K in unpolaren Medien um einige GréSenordnungen

schneller ablauft als in polaren (siehe Abbildung 1.4|5).

(k&)

I\
o

log
<
T

1000 K/T

Abbildung 1.4: Arrheniusdiagramm zur Reketonisierung von DMT und DMTD in
EPA (gestrichelte Linie) und zum Vergleich in dem unpolaren Losungsmittelgemisch
Isopentan/Cyclopentan (IP/CP) im Volumenverhaltnis 4:1 (durchgezogene Linie).

Die Kurvenverldufe wurden [Eych86] entnommen.

Als Fortsetzung der genannten Vorarbeiten ist eine genaue Untersuchung der
Keto-Enol-Tautomerie von DMT und DMTD in unpolaren Medien Gegenstand
der vorliegenden Arbeit. Es soll dabei geklart werden, ob die in EPA nachge-
wiesenen Tunneleffekte bei der Keto—-Enol-Tautomerisierung auch in unpolaren
Losungsmitteln auftreten und ob sich deren Geschwindigkeitskonstanten in den
beiden Medien wesentlich unterscheiden, d.h. , ob die beobachteten Tunneleffekte

von der Losungsmittelpolaritat abhangen.



Kapitel 2

Meflergebnisse und Diskussion

2.1 Kinetik der Keto—Enol-Umlagerung

Die in dieser Arbeit verwendete Blitzlichtapparatur hat eine zeitliche Auflosung
von = 30 ns. Auf dieser Zeitskala verlauft die Bildung des Keto—Triplett—Zustandes
instantan. Die beobachteten transienten Absorptionsdnderungen werden deshalb

unter Annahme der Folgereaktion

SK* 25 3R £ 1R B 1K (2.1)

betrachtet. Dabei muf nach den Ergebnissen von Al-Soufi {AlSo91a] berticksich-
tigt werden, daB sich die Absorptionsspektren der drei Transienten K", *E* und
'E (Abbildung 2.3|11) {iberlappen. Sowohl der Zerfall von *K", als auch die Bil-
dung und der Zerfall von *E* und 'E kénnen folglich nicht unabhéingig voneinander
beobachtet werden.

Nach dem Lambert-Beerschen Gesetz ergibt sich fir die Extinktion (optische

Dichte) E\(t) eines Transienten in Losung

E,\(t) = log =€ -c(t) - d, (2.2)

I
L(t)

I, : Meflichtintensitat vor Anregung der Probe in einer Absorptionsmessung,
I, : Meflichtintensitat nach Anregung der Probe bei der Meflwellenlange A,

- €5 : Extinktionskoeffizient der Spezies bei der Wellenlange A,

6



KAPITEL 2. MESSERGEBNISSE UND DISKUSSION 7

¢ : Konzentration der Spezies in der Lésung,

d : Schichtdicke der Losung in Richtung des Meflichtes.

Die Extinktionen von n Transienten i in derselben Losung addieren sich zu

einer Gesamtextinktion

E.=) E;. (2.3)
i=1

Mit den Konzentrationen

a=%K", 5=°E", c¢='E, d='K (2.4)

und den Randbedingungen

a(t=0) = ap, bt=0)=0, c(t=0)=0, (2.5)

folgen aus Gleichung (2.1|6) fiir die Zeitabhangigkeit der Transienten die kineti-

schen Gleichungen:

Fiir °K*:
(c-ii% =-kia = at) =a, e (2.6)
Fiir °E":
db _ _ Gp- ky —Eqt —kat
F=ha-kb = )= (e+ — &) (2.7)
Fir 'E:
dc ag - ky-ky [eket —e Tkt kst _ o-kut
e _ vy — . - 2
g = b ke = dt) =S¢ ( ks — Ky k) 28

Die Gesamtextinktion ergibt sich damit zu:
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E(t) = E;+E,+E;

= [ alt) )+ [ -bt) - d] + [ - c(t) - d

= eg‘~a0.d.e‘klt

+ebag-d- ks (e—klt _ e—kg‘t)

R—
klkz e—kat _— e—kzt e—kst — e-—kl‘t
<. -d- — .
e ao kz—kl( p— — (2.9)

Die zeitlich konstanten Vorfaktoren €, - a; - d (¢ = a,b,c) in Gleichung (2.9|8)
konnen zu den dimensionslosen Parametern Ay =€} -aq-d, B} =€ - as-d und
C} = € - ao - d zusammengefalt werden. Sie werden in dieser Arbeit als Ex-
tinktionsfaktoren bezeichnet. Das Verhéltnis A} : By : C} = €} : €} : € entspricht
dem Verhéltnis der Extinktionskoeffizienten. Da der Absolutwert der Startkon-
zentration q, nicht bekannt ist, kénnen auch die Absolutwerte der Extinktionsko-
effizienten nicht bestimmt werden.

Die Kinetik der Folgereaktion (2.1|6) wird also durch eine Gleichung mit sechs

Parametern beschrieben!:

EA(t) - E,\(AQ,BQ,C;‘, kl’ kz,k3,t). (210)

Als Beispiel fiir den zeitlichen Verlauf der Extinktionen diene eine Messung an
DMTD, die in Abbildung 2.1|9 dargestellt ist. Sie wurde mit einer 3-10~° molaren
Loésung von DMTD in 3-Methylpentan bei 200 K und 330 nm als Meflichtwel-
lenlange aufgenommen.

Aus den Mefidaten wurden mit dem Programm MEKKA [AlSo88], das eine
nichtlineare Anpassung der Parameter einer beliebigen Modellfunktion an gemes-
sene Daten mit Hilfe des Marquardt—Algorithmus ([Marq63], [Bevi69]) durchfihrt,
die Parameter der Gleichung 2.9|8 so bestimmt, daf die mit ihnen berechnete

Kurve den Verlauf der gemessenen Absorptionskurve moglichst gut wiedergibt.

1Zur Beriicksichtigung einer eventuell auftretenden, irreversiblen Anhebung der Grundlinie ist
es sinnvoll, eine weitere, additive Konstante E,; als Parameter einzufiihren (EY = E) + E;). Diese
Konstante mufite bei einigen Messungen in dieser Arbeit mitberiicksichtigt werden.
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Abbildung 2.1: Anpassung der Extinktions-Zeit—-Kurve einer 3 - 10~° molaren
Losung von DMTD in 3-Methylpentan. Die Anpassung erfolgte nach der kineti-
schen Gleichung 2.9|8. Das Signal ist die verrauschte Kurve, die durchgezogenen
Linien stellen mit MEKKA berechnete Kurven dar (siehe Text). Die absolute Dif-
ferenz zwischen berechneter und gemessener Kurve ist im kleinen Bild darunter

gezeigt. Die Parameter der Anpassung stehen im Anhang.

Diese berechnete Kurve ist in Abbildung 2.1|9 als durchgezogene Linie durch die
Mefpunkte eingezeichnet. Unter dieser Kurve sind zusatzlich die Absorptions-
beitrage der einzelnen Transienten angegeben. Man erhalt sie fiir einen Tran-
sienten, indem in Gleichung 2.9|8 die Extinktionsfaktoren Ej, die zu den beiden
anderen Transienten gehoren, gleich Null gesetzt werden. Die Summe dieser Kur-

ven ergibt die berechnete Gesamtextinktion.
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2.2 Absorptionsspektren

2.2.1 Grundzustand

Abbildung 2.2|10 zeigt das Grundzustands—Absorptionsspektrum von DMT in 3
Methylpentan. Aus Eichmessungen in Cyclohexan ergibt sich ein molarer dekadi-
scher Extinktionskoeffizient fiir DMT in Cyclohexan bei 308 nm von 247 = 1900.

200 250 300 350

——————— -

A /nm

Abbildung 2.2: Grundzustands—Absorptionsspektrum von DMT in 3-
Methylpentan bei Raumtemperatur.

Von DMT und DMTD wurden in sorgféltig getrocknetem 3-Methylpentan,
2,3-Dimethylpentan und dem Losungsmittelgemisch IB/CP/MCP aus Isobutan,
Cyclopentan und Methylcyclopentan im Volumenverhéltnis 2:1:1* Abklingkurven
in Absorption zwischen 320 nm und 490 nm aufgenommen. Dabei wurde bei allen
Absorptionsmessungen mit der XeCl-Linie eines Excimerlasers (308 nm) ange-
regt. Nach mehreren Mefireihen an der Laserapparatur wurde jeweils durch er-
neute Aufnahme eines Grundzustands-Absorptionsspektrums sichergestellt, dafl

die Laseranregung nicht zu irreversiblen Photoreaktionen fiihrte.

2Diese drei Solventien haben die vorteilhafte Eigenschaft, daB sie bei tiefen Temperaturen nicht
kristallisieren, sondern glasartig erstarren und daher auch im festen Zustand transparent sind.
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2.2.2 Die Zuordnung der Transienten

Als wichtiger Anhaltspunkt fiir die Zuordnung der in unpolaren Medien beobach-
teten Transienten diente das in Abbildung 2.3|11 wiedergegebene, aus [AlSo91a]
entnommene Transientenspektrum in EPA bei 150 K, das aus der kinetischen Ana-

lyse von Abklingkurven abgeleitet wurde.

08 —————————
06 - N
S oal g
=
£
=
W oL i
0

350 400 450

A [nm]

Abbildung 2.3: Transientenspektrum von DMT bei 150 K in EPA. (O) °K*; (+)
3E*; (A) 'E. Entnommen aus [AlSo91a).

Unter der plausiblen Annahme, da8 sich die Transientenspektren beim Ubergang
von polaren in unpolare Medien nicht wesentlich dndern, entnimmt man der Ab-
bildung 2.3|11, daB8 die *’K"~ und *E"-Zustande zwischen 320 nm und 350 nm am
starksten absorbieren, der 'E-Zustand hingegen ein breites Absorptionsmaximum
zwischen 370 nm und 430 nm aufweist. Man nimmt ferner aufgrund der Mes-
sungen in EPA an, dafl in dem in Abbildung 1.2|3 gezeigten Photoenolisierungs—
Reketonisierungszyklus des DMT die Enolisierung (k;) und die Reketonisierung
(k3) stark isotopen— und temperaturabhingig (oberhalb ~ 180 K) sind, wahrend
die Interkombination (k,) nur schwach von beidem abhéngig ist.

Fir erste Voruntersuchungen wurden als Detektionswellenlangen 330 nm fur
den *K*- und *E*~Zustand und 430 nm fiir den 'E-Zustand gewahlt. Bei diesen
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Wellenlangen wurden in 2,3-Dimethylpentan als Losungsmittel Mefireihen unter
Variation der Temperatur und des Zeitbereiches aufgenommen, aus denen sich
qualitativ das folgende Bild ergibt (siehe Abbildung 2.4|14):

Fir DMT beobachtet man bei 282 K und 180 K bei der Detektionswellenlange
330 nm den monoexponentiellen Zerfall eines Transienten im Mikrosekundenbe-
reich. Seine Zerfallsgeschwindigkeit bleibt, von héheren Temperaturen zu tieferen
hin messend, bis ca. 110 K temperaturunabhingig. Man ordnet diesem Zerfall
den *E"~Zustand zu, der durch Interkombination (*°E*<% 'E) in den bei 330 nm
nur schwach absorbierenden Enol-Grundzustand zerfallt. Im Einklang mit dieser
Zuordnung ist die Beobachtung, dafl der entsprechende Transient der deuterierten
Verbindung DMTD (siehe Abbildung 2.4|14, 2.Reihe) nur ca. dreimal langsamer
zerfallt, der Isotopieeffekt I's = kX /kP also klein ist.

Bei der protonierten Verbindung ist der Zerfall des bei 330 nm absorbieren-
den Transienten unterhalb ca. 110 K nicht mehr monoexponentiell. Beim DMTD
tritt diese Anderung bereits bei ~ 180 K ein. Man fihrt das darauf zuriick,
daB in diesen beiden Temperaturbereichen der H- bzw. D-Transfer *K*— °E*
(Geschwindigkeitskonstante kff bzw. kP) aufgrund seiner starkeren Temperatur-
abhangigkeit geschwindigkeitsbestimmend wird. Das hat zur Folge, dafl in der
Reaktionssequenz *K*~— *E*— 'E unterhalb von 110 K k¥ < k¥ ist. Bei der
deuterierten Verbindung ist bereits unterhalb von 180 K k¥ < k2. In Abbildung
2.4|14 ist in Reihe 1, Spalte 3 eine entsprechende Kurve fir DMT, in Reihe 2,
Spalte 2 eine solche fiir DMTD gezeigt. Bei Abkithlung der DMTD-Lésung auf
101 K (Abbildung 2.4|14, Reihe 2, Spalte 3) wird k¥ < k. Infolgedessen kann
sich keine mefbare *E*~Konzentration mehr aufbauen, und der Transientenzerfall
wird wieder monoexponentiell. Im Einklang mit dieser Interpretation zeigt bereits
der qualitative Vergleich der beiden Mefkurven in Spalte 3 der Rethen 1 und 2
von Abbildung 2.4|14, dal im Tieftemperaturbereich ein grofler Isotopieeffekt zu
beobachten ist.

Bei der Beobachtungswellenlange 430 nm erhélt man mit DMTD bei 281 K
ebenfalls ein monoexponentiell abklingendes Signal. Die Zerfallsrate ist dabei
gleich der Geschwindigkeitskonstante fiir den Interkombinationsiibergang. Offen-
bar ist bei dieser Temperatur die Interkombination der geschwindigkeitsbestim-
mende Schritt (k? < kD), so daB sich bei der Folgereaktion *E"— 'E — 'K keine
meBbare 'E-Konzentration aufbauen kann. Erst bei tieferen Temperaturen, z.B.
bei 261 K, wird k2 > k2. Man beobachtet dann (sieche Abbildung 2.4/14, 3.Reihe,
2.Spalte) zunichst innerhalb von ~ 0.4 us ein Anwachsen der 'E-Absorption und

daran anschliefend dessen Zerfall (*E X, 'K). Bei noch tieferen Temperaturen
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unterscheiden sich dann die Zerfallsraten von ®E* und 'E sehr deutlich vonein-
ander (bei 230 K ist der Zerfall von 'E schon ca. dreimal langsamer als der von
E"). Unterhalb von ~ 200 K gilt kP > kP, so daB der Zerfall des bei 430 nm be-
obachteten Transienten monoexponentiell wird, weil praktisch iiber den gesamten
Zeitbereich nur noch die Reketonisierung 'E — 'K detektiert wird. Man kann die
Reketonisierung bis ca. 90 K verfolgen, wobei ihre Rate ab ca. 150 K nahezu tem-
peraturunabhangig wird und im Millisekundenbereich liegt. Lediglich zwischen
145 K und 135 K wird der Zerfall von 'E durch Komplexbildung verlangsamt, so
dafl die Bestimmung von k3 in diesem Temperaturbereich nicht méglich ist. Diese
Nebenreaktion wird ausfiihrlich in Abschnitt 2.4|26 untersucht.

Die Reketonisierung a8t sich auch bei der protonierten Probe bei 430 nm als
Detektionswellenldnge nachweisen. Bei 279 K ist, wie im Falle von DMTD, die
Interkombination der geschwindigkeitsbestimmende Schritt (k¥ < k¥), und erst
unterhalb = 170 K gilt k¥ > k. Die Zerfallsgeschwindigkeit liegt bei 170 K um
ca. zwei Groflenordnungen hoher als bei der deuterierten Probe, bei noch tiefe-
ren Temperaturen erreicht dieser Isotopieeffekt I'; = k¥ /kP einen Endwert von
T (90 K) = 500. Uber den untersuchten Temperaturbereich (90 K bis 170 K) er-
weist sich die Reketonisierung von DMT als nahezu temperaturunabhangig. We-
gen der wesentlich kiirzeren Lebensdauer der DMT-Enolform spielt Komplexbil-
dung beim DMT keine Rolle.
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Abbildung 2.4: Extinktions-Zeit-Kurven von 3 -10~5 molaren Ldésungen von
DMTD und DMT in 2,3-Dimethylpentan. Zur Zeit t=0 s wurde bei 308 nm mit
einem 15 ns Laserpuls eines Excimer-Lasers angeregt. Die MeBlichtwellenlangen,
Meftemperaturen und Zeitbereiche sind fiir jede einzelne Messung angegeben. Die
Schichtdicke fiir das Meflicht betrug 2 cm.
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2.2.3 Transientenspektren

Auf der Grundlage der in Abschnitt 2.2.2|11 dargestellten kinetischen Analyse
wurden die Absorptionsspektren der drei Transienten °K*, *E* und 'E mit DMTD-
Losungen in 3-Methylpentan in 5 bis 10 nm-Schritten an einer Blitzlichtapparatur
aufgenommen.

Da die Energie des anregenden Laserpulses E, von Puls zu Puls um bis zu 10%
schwanken kann, wurde bei fester Geometrie des MeBaufbaues bei jeder Messung
E, vor der Kiivette bestimmt, indem mit Hilfe eines Quarz-Strahlteilers ca. 5%
des Laserlichtes auf ein Energiemefgerat umgelenkt wurden. Die Signalamplituden

wurden dann auf eine mittlere Energie normiert.
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Abbildung 2.5: Das Transientenspektrum des *E*-Zustandes von DMTD in 2,3-
Dimethylpentan bei 281 K. Aufgetragen sind normierte Extinktionsfaktoren A}
aus Anpassungen der Gleichung 2.9|8 an Absorptionsmessungen, wie sie Abbildung
2.4/|14 zeigt.

Wie die in Abschnitt 2.2.2|11 diskutierten Messungen zeigen, ist es nicht moglich,
bei nur einer gegebenen Temperatur die Transientenspektren aller drei Spezies zu
bestimmen, da im untersuchten Temperaturbereich jeweils mindestens ein Tran-
sient zu kurzlebig ist, oder weil die im Laufe einer Folgereaktion gebildete Transi-

enten-Konzentration zu klein ist.
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Abbildung 2.6: Das Transientenspektren des 'E— (o) und des *E*~Zustandes (O)
von DMTD in 2,3-Dimethylpentan bei 220 K. Die aufgetragenen, normierten Ex-
tinktionsfaktoren stammen aus Anpassungen von MeBkurven nach der Kinetik einer
Folgereaktion A-B-C (Gleichung 2.9]8).

e Bei 281 K beobachtet man ausschlieBllich den Zerfall des Enol-Triplettzu-
standes *E*. Der Keto-Triplettzustand *K* zerfallt bei dieser Temperatur
innerhalb der Lebensdauer des Anregungsblitzes. Fur den Zerfall des Enol-
Grundzustandes ist der Interkombinationsiibergang *E*— 'E der geschwin-
digkeitsbestimmende Schritt. Eine meSbare 'E-Konzentration kann sich des-
halb nicht aufbauen. Das zugehorige Spektrum zeigt Abbildung 2.5/15.

o Bei 220 K wurden die einander iiberlappenden Transientenspektren des *E"—
und des 'E-Zustandes zusammen ermittelt. Man erhalt die beiden Spek-
tren aus der Auswertung der Abklingkurven nach der Kinetik einer Folge-
reaktion A — B — C (Gleichung 2.9|8). Sie sind in Abbildung 2.6|16
dargestellt. Bei tieferen Temperaturen verringert sich die Zerfallsgeschwin-
digkeit des 'E-Zustandes so stark, daf er zusammen mit dem *E*-Zustand
beobachtbar wird und sich bei 220 K das in Abbildung 2.6|16 dargestellte

Transientenspektrum ergibt.
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Abbildung 2.7: Das Transientenspektrum des *K*~ (o) und des 'E-Zustandes
(¢) von DMTD in 2,3-Dimethylpentan bei 98 K. Aufgetragen sind die normierten
Extinktionsfaktoren fiir den *E~Zustand, fiir den *K*~Zustand sind die normierten
Mittelwerte der Extinktionen, die zwischen 150 ns und 500 ns nach Laseranregung

vorliegen, aufgetragen.

e Der Keto—Triplettzustand von DMTD wird ab 142 K beobachtbar. Das
in Abbildung 2.7|17 (Kreise) dargestellte Spektrum wurde bei 98 K aufge-
nommen. Fiir dieselbe Temperatur ist zusatzlich das Spektrum des Enol-
Grundzustandes (ausgefiillte Kreise) gezeigt, der bei 98 K mit einer Lebens-
dauer von 1 ms der langlebigste Transient ist und der monoexponentiell
zerfallt. Im Vergleich zu 220 K (siehe Abbildung 2.6|16) ist das 'E-Spektrum

bei 98 K um 5 bis 10 nm rotverschoben.
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2.3 Temperaturabhangigkeit der Geschwindigkeits-

konstanten

Untersucht wurde die Temperaturabhéngigkeit der Geschwindigkeitskonstante &,
(Enolisierung, Wasserstoffiibertragung im elektronisch angeregten Zustand *K*—s
*E") bei 330 nm, von k, (Interkombinationsiibergang *E*— 'E) bei 330 nm und
ks (Reketonisierung, Wasserstoffiibertragung im Grundzustand 'E— 'K) bei
430 nm in 3-Methylpentan, 2,3-Dimethylpentan und IB/CP/MCP. Dabei wur-
den Messungen zu den Lésungsmitteln 3-Methylpentan und 2,3—Dimethylpentaﬁ
zwischen 89 K und 281 K, und zu IB/CP/MCP zwischen 48 K und 281 K durch-
gefihrt. Die Ergebnisse sind in den Arrheniusdiagrammen in den Abbildungen
2.10|22, 2.11]23 und 2.12|24 zusammengefafit. Sie werden im folgenden fiir DMT
und DMTD getrennt diskutiert. Die Ergebnisse in IB/CP/MCP werden in Ab-
schnitt 2.3.3|24 besprochen.

2.3.1 Protoniertes 5,8-Dimethyl-1-tetralon (DMT)

Typische Messungen an DMT in 2,3-Dimethylpentan sind in der Abbildung 2.8|19
dargestellt. Eine monoexponentielle Anpassung mit den im Anhang angegebenen
Parametern fihrt zu der durchgezogenen Kurve. Im kleinen Bild darunter ist
jeweils die Differenz der optischen Dichten, A OD, zwischen experimenteller und
theoretischer Kurve aufgetragen. ,

Der schnelle, bei 330 nm beobachtete Zerfall, ist der Interkombinationsiiber-
gang °E*— 'E. Die aus der Zerfallskurve berechnete Geschwindigkeitskonstante
hat den Wert kff = 6 -10%~!. Die Aktivierungsenergie von ki ist nahezu Null, wie
dies haufig bei Interkombinationsiibergangen zu beobachten ist. Unterhalb 112 K

wird die Auswertung der Abklingkurven weniger genau, weil der Zerfall des Keto—
kit

Triplettzustandes (*°K*—> °E") in diesem Temperaturbereich shnliche Werte wie
kf annimmt. Die in dem Arrhenius-Diagramm fiir ¥ angegebenen Werte wurden
durch Anpassung der Folgereaktionskinetik *K* M, spr M, 1R mit Gleichung
2.9|8 berechnet, wobei der kff—~Wert als fester Parameter vorgegeben wurde. Sein
Zahlenwert wurde durch Extrapolation der gemessenen Werte oberhalb ~ 111 K
abgeschatzt. Oberhalb 111 K ist 1/k¥ < 50 ns und deshalb mit der verwendeten
Blitzlichtapparatur nicht mehr auflosbar.

Der bei 430 nm beobachtete Transient ist dem Zerfall 'E — 'K zuzuordnen.
Ab ca. 166 K unterscheidet sich seine Zerfallsrate von der Interkombinationsrate
*E* — 'E um einen Faktor 4, so daf diese beiden Zerfalle deutlich voneinander

unterschieden werden konnen. Der Proze 'E — 'K, bei dem das Proton der
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Abbildung 2.8: Monoexponentielle Anpassungen der kinetischen Gleichung 2.9|8
(durchgezogene Linien) an Extinktions—Zeit-Kurven (verrauschte Kurven) von DMT
in 2,3-Dimethylpentan unter analogen Bedingungen wie in Abbildung 2.4|14. Die
absolute Differenz zwischen berechneter und gemessener Kurve ist jeweils im kleinen

Bild darunter angegeben. Parameter der Anpassung stehen im Anhang.

OH-Gruppe auf die Methylengruppe riickiibertragen wird, ist im beobachtbaren
Temperaturbereich nur schwach temperaturabhéngig. Zusammen mit dem in Ab-
schnitt 2.3.2|19 beschriebenen Isotopieeffekt weist dies nach Bell [Bell80] auf die

Dominanz von Tunneleffekten hin.

2.3.2 Deuteriertes 5,8—~Dimethyl-1-tetralon (DMTD)

Zum Nachweis von Isotopieeffekten wurden isotopenreine Losungen von DMT
verwendet, zu dessen Synthese vollstandig deuteriertes p—Xylol CgD,, verwendet
wurde (sieche Abschnitt 3|41). Deshalb sind neben den H-Atomen der beiden
CH;—Gruppen auch die beiden aromatischen H~Atome durch D-Atome ersetzt.
Zur Untersuchung des Isotopieeffektes auf die Geschwindigkeitskonstanten ware
es natiirlich ausreichend gewesen, lediglich die 8-Methylgruppe zu deuterieren.
Die Abbildung 2.9|20 zeigt typische Messungen an DMTD in 2,3-Dimethylpen-
tan. Sie wurden bei 200 K bzw. 142 K und 330 nm bzw. 430 nm aufgenommen.
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Abbildung 2.9: Monoexponentielle Anpassungen der kinetischen Gleichung 2.9|8
(durchgezogene Linien) an Extinktions-Zeit~Kurven (verrauschte Kurven) von
DMTD in 2,3-Dimethylpentan, unter analogen Bedingungen aufgenommen wie in
Abbildung 2.4/14. Die absolute Differenz zwischen berechneter und gemessener
Kurve ist jeweils im kleinen Bild darunter gezeigt. Parameter der Anpassung stehen

im Anhang.

Die bei 330 nm detektierte Geschwindigkeitskonstante des Interkombinations-
tiberganges ist, wie im Falle von DMT, temperaturunabhangig, zeigt aber einen
kleinen Isotopieeffekt, der, wie die dazugehorigen Geschwindigkeitskonstanten,
kaum von der Temperatur abhéngt.

Die Geschwindigkeitskonstante k7 der Photoenolisierung, die sich beim deute-
rierten Derivat bei 330 nm im Temperaturintervall 142 K bis 92 K gut beobachten
1a8t, ist schwach temperaturabhéngig und nimmt von kP(142K) = 3-10%s™! auf
kEP(92K) =1-10*s"" ab. Obwohl die Bestimmung von ki (unterhalb von 112 K)
wegen des bei DMT etwa gleich schnellen Interkombinationsiiberganges weniger
genau ist als die Bestimmung von kP, zeigt der Vergleich von DMT mit DMTD,
daf} der Isotopieeffekt des Wasserstofftransfers im angeregten Triplettzustand I'; =
100 betragt. Die Kinetik der Photo-Enolisierung *K*— *E" wird also ebenfalls

von Tunneleffekten bestimmt.
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Die Reketonisierung (‘E L K) 148t sich tiber den weiten Temperaturbereich
von 230 K bis 89 K verfolgen. Die Arrhenius-Auftragung von k2 zeigt offensicht-
lich keinen linearen Verlauf, und k2 wird unterhalb ~ 150 K nahezu temperatur-
unabhéngig. Der Isotopieeffekt I's = (k3')/(k3) wachst dabei von I';(166 K) =~ 100
auf T'3(92K) =~ 500. Auch die Reketonisierung zeigt also deutlich alle Merkmale
einer Reaktion, die sich nicht mehr klassisch beschreiben 1aft, sondern von Tun-
nelprozessen dominiert wird, wobei auch die Zunahme von k2 (90K) ~ 10%s~* auf
kP2(230K) = 10°s™! auf thermisch aktivierte Tunnelprozesse zuriickzufiithren ist.

Die ,Liicke“ in der Arrhenius-Auftragung von k2 zwischen 150 K und 140 K
in 2,3-Dimethylpentan und zwischen 155 K und 135 K in 3-Methylpentan ist auf
die Uberlagerung der Reketonisierung durch die bereits erwahnte viskositits— und
konzentrationsabhangige Komplexbildungsreaktion (eine ausfiihrliche Diskussion
erfolgt in Kapitel 2.4|26) zuriickzufiihren, die eine Auswertung in diesen Tempera-
turbereichen unméglich macht. Sie stort aber nicht die Bestimmung von k¥ und
k2, da der Komplex nur in dem zur Messung von k2 notigen Wellenlangenbereich

stark absorbiert.
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Abbildung 2.10:

Arrheniusdiagramm von DMT wund DMTD in 2,3-
Dimethylpentan. Die aufgetragenen Geschwindigkeitskonstanten stammen aus mo-

noexponentiellen Anpassungen zu Messungen, wie sie Abbildung 2.4|14 zeigt. Le-

diglich die Werte fiir k¥ stammen aus der Anpassung einer Folgereaktion A-B-C,

wobei der Wert fiir die Geschwindigkeitskonstante k¥ und die Extinktionsfaktoren

der beiden Transienten als feste Parameter vorgegeben wurden (siehe Text).
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Abbildung 2.11: Arrhenius-Diagramm von DMT und DMTD in 3-Methylpentan.
Die aufgetragenen Geschwindigkeitskonstanten stammen aus monoexponentiellen
Anpassungen zu Messungen, wie sie Abbildung 2.4|14 zeigt. Lediglich die Werte
fiir k¥ stammen aus der Anpassung einer Folgereaktion A-B-C, wobei der Wert fiir
die Geschwindigkeitskonstante kX und die Extinktionsfaktoren der beiden Transien-

ten als feste Parameter vorgegeben wurden (siehe Text).
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2.3.3 Messungen in IB/CP/MCP

Die in den Abschnitten 2.3.1|18 und 2.3.2|19 fiir 2,3-Dimethylpentan und 3-Me-
thylpentan diskutierten Meflergebnisse werden durch die Meflergebnisse in IB/
CP/MCP, die in dem Arrheniusdiagramm 2.12|24 abgebildet sind, grundsatzlich
bestatigt.
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Abbildung 2.12: Arrheniusdiagramm von DMT und DMTD in IB/CP/MCP. Die
aufgetragenen Geschwindigkeitskonstanten stammen aus monoexponentiellen An-
passungen von Messungen, wie sie Abbildung 2.4|14 zeigt. Lediglich die Werte fiir
k¥ stammen aus der Anpassung einer Folgereaktion A-B—C, wobei der Wert fiir die
Geschwindigkeitskonstante k¥ und die Extinktionsfaktoren der beiden Transienten
als feste Parameter vorgegeben wurden. k% ist ab ~ 140 K nicht mehr bestimmbar,

da die Komplexbildung ab hier die Reketonisierung dominiert. .

Die Messungen in diesem Lésungsmittelgemisch erschienen deshalb interessant,
weil IB/CP/MCP weniger viskos ist als 2,3-Dimethylpentan und 3—-Methylpentan
und tiefer abgekiihlt werden kann. Erst bei tiefen Temperaturen erstarrt es glas-
artig ohne zu kristallisieren, wobei das Glas unterhalb 30 K spontan springt. Die
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tiefste erreichbare Temperatur hangt dabei auch von der Kiivettenform und der
Abkihlungsgeschwindigkeit ab. Es bestand also die Hoffnung, den temperaturun-
abhéngigen Abschnitt im Arrheniusdiagramm von kP, k2 und k¥ zu noch tieferen
Temperaturen fortzusetzen, um Tunnelprozesse tiber einen sehr weiten Tempe-
raturbereich verfolgen zu konnen. Diese Hoffnung hat sich leider nur teilweise
erfullt, da, bedingt durch die niedrigere Viskositdt des Losungsmittelgemisches, die
auch in 2,3—Dimet‘hylpentan und 3-Methylpentan auftretende Komplexbildung in
IB/CP/MCP bereits ab ~ 140 K die Reketonisierung dominiert, so daf§ k2 nicht
mehr bestimmt werden kann.

Fir die Bestimmung von & und kP waren die Verhaltnisse giinstiger. Beide
Geschwindigkeitskonstanten konnten bis 58 K hinab aus den Abklingkurven durch
monoexponentielle Anpassungen bestimmt werden. Wegen der kiirzeren Lebens-
dauer der DMT-Enolform kann auch in IB/CP/MCP die Komplexbildung nicht
mit der direkten Reketonisierung 'E — 'K konkurrieren. Die Beobachtung der
Photo-Enolisierung von DMTD wird nicht beeintrachtigt, da der Komplex bei der

zur Bestimmung von kP verwendeten Meiwellenlange von 330 nm nicht absorbiert.
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2.4 Einflul des Mediums auf die Reketonisie-

rung

2.4.1 Bildung intermolekularer Wasserstoffbriicken

Es ist bekannt, dafl die stabilste Form aromatischer Hydroxyverbindungen— z.B.
Phenol—eine ebene Konfiguration ist, in der der Drehwinkel um die CO-Bindung
0° oder 180° betragt. Nur bei diesen Winkeln ist die stabilisierende Wechselwir-
kung zwischen den freien Elektronenpaaren des Sauerstoffs und den aromatischen
7-Elektronen maximal (vgl. hierzu die Ubersichten in [Kara70] und [Lowe68]).
Fiir Phenol ergibt sich daraus ein symmetrisches Doppelminimumpotential, des-
sen Minima in der Gasphase durch eine Barriere von 13.8 kJ /mol (Drehwinkel 90°)
getrennt sind [Fore66).

Als Ursache fiir die langsame Reketonisierung 'E — 'K in polaren Medien
wurde daher ein vorgelagertes Gleichgewicht angenommen [Grel83]. Danach ste-
hen in der Enolform zwei Rotamere, I und II, mit unterschiedlichen Stabilisierungs-
energien E; und E;; miteinander im Gleichgewicht (Gleichgewichtskonstante K =
(IT1}/[1]), wie in Abbildung 2.13|26 gezeigt. Eine Rickwanderung des H-Atoms von
der Hydroxyl- zur Methylengruppe (Geschwindigkeitskonstante k;) kann dabei nur

von Rotamer II aus stattfinden.

,H - Hy
CH, O CH, O CH; O
K '
<_—> .
CH; CH; CHj,
I IT

Abbildung 2.13: Das der Reketonisierung vorgelagerte Gleichgewicht zwischen den

beiden Rotameren I und II des Enol-Grundzustandes.

Fir die beobachtete Geschwindigkeitskonstante der Reketonisierung ergibt sich

daraus

6=K’k3. (2.11)
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~ Wenn fiir die Stabilisierungsenergien der beiden Rotamere die Ungleichung

E; > Ey (2.12)

gilt, wird 6 mit sinkender Temperatur kleiner, weil sich das Rotamerengleichge-
wicht in Richtung Rotamer I verschiebt, von dem aus die Riickiibertragung des
Wasserstoffatoms nicht stattfinden kann. Die Temperaturabhangigkeit von K wird
dabei durch die Energiedifferenz

AE = EI - EII (213)

bestimmt. Als moglichen Grund fiir die gré8ere Stabilitdt von Rotamer I kann
man sich vorstellen, daf} in Rotamer I die OH-Gruppe in der Molekiilebene liegen

kann, in Rotamer II aus sterischen Griinden aber nicht.

? H Y H
CH, O CH, O CH;
CH; CH; CH;
MA DMA

Abbildung 2.14: Die Enol-Formen der Anthron-Derivate MA und DMA.

Gestiitzt wird die Rotamerenhypothese durch die Beobachtung, daf die Reketo-
nisierung der Enol-Zustande der Anthron-Derivate 5,8-Dimethyl-4a,10-dihydro—
9aH-anthracen-9-on (abgekiirzt mit MA) und 1,4,5,8-Tetramethyl-4a,10-dihydro—
9aH-anthracen-9-on (abgekiirzt mit DMA) (siehe Abbildung 2.14|27) in EPA
bei tiefen Temperaturen im Vergleich zu DMT um Groflenordnungen schneller
verlauft ([Eych83], [Baro85]). So betragt beispielsweise bei 125 K das Verhéltnis
Oomr : Ormra ¢ Opma ~1:10%:107.

Als Ursache fiir diese drastische Zunahme der Geschwindigkeit der Riickiibertra-
gung des H-Atoms wurde deshalb angenommen, daf bereits im Falle des MA durch
den anellierten, unsubstituierten Benzolring die OH-Gruppe auch in Rotamer I
nicht mehr in der Molekiilebene liegen kann, wodurch A Eyy < A Eppyr wird
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H H
(5] 7/ 7/
IcH, ®o CH, °0
S/
e
CH; CH;

Abbildung 2.15: Polare Grenzstrukturen des Enol-Grundzustandes von DMT.

und deshalb das Gleichgewicht bei einer gegebenen Temperatur fiir MA weniger
weit in Richtung des (nichtreaktiven) Rotamers I verschoben wird als im Falle des
DMT. Bei der methylsubstituierten Verbindung DMA ist die sterische Hinderung
nahezu symmetrisch, d.h. A Epya = 0 kJ/mol; die Gleichgewichtskonstante K
wird temperaturunabhéngig und 0ppa(T) = K - k3(T).

Die groflere Stabilisierung des Rotameren I kann auf elektrostatischen Wech-
selwirkungen zwischen gelosten und Losungsmittelmolekilen beruhen, wobei po-
lare Grenzstrukturen des Rotameren I (Abbildung 2.15{28) in polarer Losungs-
mittelumgebung stabilisiert werden, wahrend die Rotamerenform II vermutlich
weniger polaren Charakter hat und daher eine geringere Stabilisierung erfahrt.
Oder aber die Ausbildung von Wasserstoffbricken zwischen der OH-Gruppe und
dem Loésungsmittel stabilisiert Rotamer I besser als Rotamer II.

Da die vorliegende Arbeit zeigt, dal die Reketonisierung in unpolaren Losungs-
mitteln um Groéflenordnungen schneller verlauft als in polaren, lag es nahe zu un-
tersuchen, ob der Zusatz kleiner Mengen von Wasserstoffbriickenbildnern zu einer
unpolaren Lésung von DMTD die Reketonisierung verlangsamt, oder ob sich erst
die Dielektrizitatskonstante des Mediums andern muf}, um diesen Effekt hervorzu-
rufen. Dazu wurden Messungen mit DMTD-Losungen in 3-Methylpentan unter
Zusatz von 6-107* bis 2-10~% mol/l Diethylether zwischen 140 K und 120 K durch-
gefithrt. Die Bereitung der Proben ist im experimentellen Teil 3{41 beschrieben,
die erhaltenen Mefkurven zeigt Abbildung 2.16|29.
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Abbildung 2.16:

Konzentrationen, die auf der linken Seite angegeben sind. Die MefBwellenlinge
betragt 420 nm, detektiert wurde im Millisekundenbereich, und die MeBtempera-

Extinktions—Zeit—-Kurven einer 3 - 10~°® molaren Losung
von DMTD in 2,3-Dimethylpentan unter Zusatz verschiedener Diethylether—

 J

turen betragen in den drei Spalten jeweils 140 K, 130 K und 120 K.

29
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Die MeBwellenlange betrug 420 nm, sie liegt also im Absorptionsmaximum des
'E-Zustandes. Bereits bei einer Etherkonzentration von 6 - 107* mol/l (2. Reihe
in Abbildung 2.16(29) wird deutlich, da neben dem ,normalen“ Enol-Zerfall (gut
sichtbar als ,,Spitze® in der Abklingkurve 2. Reihe, 3.Spalte, T = 120 K) ein zwei-
ter Transient mit langerer, temperaturabhéngiger Lebensdauer zu beobachten ist.
Es ist daher anzunehmen (siehe Abbildung 2.17/30), dal mit der direkten Reke-
tonisierung 'E — 'K die Bildung eines Wasserstoffbriicken-Komplexes zwischen
Enol und Diethylether (D) konkurriert und daB die Reketonisierung aus diesem

Komplex heraus langsamer verlauft als die des unverbriickten Enols.

ky ‘.
'E+D —/]/——= (‘E-D) 'K+ D
k.d
ks
'K

Abbildung 2.17: Mechanismus des 'E — 3K*-Zerfalls in Gegenwart von Ether-
molekiilen (D).

Bei hoheren Etherkonzentrationen (in Abbildung 2.16|29 ab 6-10~2 mol/I; siehe
Reihe 4) dominieren Bildung und Zerfall des Wasserstoffbriicken-Komplexes die
Kinetik der Abklingkurven, und die direkte Reketonisierung des unverbriickten
Enols wird vollstandig unterdriickt.

Der Mechanismus der Reketonisierung im Komplex ist kompliziert und muf}
noch genauer untersucht werden. Offenbar hangt die Komplexlebensdauer sowohl
von der Temperatur ab (siehe z.B. Reihe 4), als auch bei einer gegebenen Tempe-
ratur von der Etherkonzentration (siehe z.B. Spalte 3). Die Abhangigkeit von der
Etherkonzentration deutet darauf hin, daff nicht nur die Ausbildung einer Was-
serstoffbriicke zwischen Enol und Ether, sondern auch die Polaritat der nachsten

Umgebung (eventuell Clusterbildung ?) die Zerfallsgeschwindigkeit bestimmen.
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2.4.2 Abhangigkeit der Reketonisierung von der Einwaa-
gekonzentration

Bei der kinetischen Untersuchung der Temperaturabhangigkeit der direkten Reke-
tonisierung 'E — 'K von DMTD in 3-Methylpentan stellte sich im Temperatur-
bereich 100 K bis 160 K heraus, da8 die Kinetik der transienten Absorption von
der DMTD-Einwaagekonzentration abhéngt. Dies ist fiir die MeBwellenlinge 420
nm in den oberen fiinf Reihen von Abbildung 2.18|34 gezeigt.

Die schnelle, direkte Reketonisierung ist in Abbildung 2.16|29 in der dritten
Spalte (120 K) als ,Spitze“ am besten zu erkennen. An diesen raschen Zerfall
schliefit sich eine langlebige (aber transiente) Absorption an, deren Quantenaus-
beute, bezogen auf die Signalamplitude bei ¢ = 0 s, mit wachsender Einwaagekon-
zentration deutlich zunimmt.

Basierend auf den mit den 3-Methylpentan/Diethylether—-Mischungen (siehe
2.4.1]26) erhaltenen Ergebnissen ist anzunehmen, daf§ sich auch hier intermoleku-
lar eine Wasserstoffbriicke ausbildet, und zwar zwischen einem DMTD-Molekiil
in der Enolform und einem Molekil in der Ketoform, wie in Abbildung 2.19|35
dargestellt.

Die Reketonisierung der verbriickten Enolform ("E--- 'K) — 2 'K verluft
dabei langsamer als die direkte Reketonisierung 'E —s 'K, weil zunschst die Was-
serstoffbriicke des Komplexes gebrochen werden muB.

In Einklang mit dieser Annahme steht die Tatsache, dafl die Quantenausbeute
der Komplexbildung von der Viskositit des Losungsmittels abhéngt. Die unterste
Reihe in Abbildung 2.18|34 zeigt Messungen in 2,3-Dimethylpentan, das bei tiefen
Temperaturen wesentlich viskoser ist als 3-Methylpentan [Ruth92]. Bezliglich der
Einwaagekonzentration sind diese Messungen mit der 4. Reihe in 3-Methylpentan
vergleichbar. Bei 120 K (3. Spalte in Abbildung 2.18|34) ist das Verhaltnis der
Viskositéaten 7(2,3-Dimethylpentan) / n(3-Methylpentan) = 36 und die Komplex-
ausbeute in 2,3-Dimethylpentan drastisch kleiner, wie der Vergleich der Absorp-
tionskurven in Spalte 3, Reihen 4 und 6 zeigt.

Es ist ferner zu erwarten, daf} sich das Absorptionsspektrum des langsam zer-
fallenden Wasserstoffbriicken-Komplexes 'E .-+ 'K nicht sehr vom Spektrum der
unverbriickten, zur Zeit ¢ = 0 s vorliegenden Enolform unterscheidet. Abbildung
2.20|35 zeigt die Auswertung von Abklingkurven, die bei 140 K mit der Einwaage-
konzentration 6.7 - 10™* mol/l bei verschiedenen Mefiwellenldngen A aufgenommen
wurden.

In Abbildung 2.21|36 sind drei solcher Kurven wiedergegeben. Die Kreise in
Abbildung 2.20|35 stellen die Signalhéhen bei t = 0 s dar (und entsprechen damit
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der Absorption von 'E). Die ausgefiillten Kreise stellen die Signalhohen nach ¢ =
10 ms dar, d. h. nach dem vollstandigen Zerfall von 'E. Sie entsprechen damit der
Absorption des Komplexes. Da bei 140 K auch der Komplex 'E- - 'K innerhalb
von 10 ms schon merklich zerfallen ist, wurde zur Normierung der beiden Spektren
angenommen, daf sie bei 420 nm einen isosbestischen Punkt haben. In der zweiten
Reihe der Abbildung 2.21|36, die bei 130 K aufgenommen wurde, ist gezeigt, daB
diese Annahme berechtigt ist.

Bei 130 K ist der Komplex nach 10 ms noch nicht merklich zerfallen. Dadurch
wird der isosbestische Punkt bei 420 nm deutlich sichtbar. Es ware folglich giinstig,
die Spektren von 'E und 'E--- 'K bei dieser Temperatur aufzunehmen. Jedoch
wiirde das zu sehr langen Wartezeiten fithren, damit der Komplex vor der nachsten
Messung bei einer anderen Wellenldnge wieder vollstandig reketonisiert ist.

Wie man Abbildung 2.20|35 entnimmt, sind die Absorptionsspektren der bei-
den Transienten sehr dhnlich, d.h. die Komplexbildung fiihrt zu einer Rotverschie-
bung von 6 bis 8 nm. Unklar ist, warum sich die auf die Bildung des Komplexes
zuruckzufihrende Absorption erst nach relativ langer Zeit einstellt. Zum Beispiel
ist bei 130 K und 460 nm als Mefiwellenlidnge (Abbildung 2.21|36) das Plateau der
Absorptionskurve erst nach = 5 ms erreicht, wahrend der 'E-Zerfall bereits nach
~ 0.5 ms beendet ist (siehe Abbildung 2.18|34, Reihe 1, Spalte 2). Nach der oben
angenommenen Kinetik (siehe Abbildung 2.19|35) bildet sich aber der 'E--- 'K-
Komplex innerhalb der Lebensdauer von 'E. Diese beiden Prozesse sind also un-
abhangig voneinander, wobei die & 5 ms dauernde Einstellung der Endabsorption
nicht der Bildung des Wasserstoffbriicken-Komplexes zugeordnet werden kann.
Vielleicht handelt es sich um einen Relaxationsproze; auf jeden Fall ist die Ein-
stellgeschwindigkeit des Prozesses aber temperaturabhéangig, wie der Vergleich der
beiden Reihen in Abbildung 2.21|36 zeigt. Bei den in Abschnitt 2.4.1|26 geschil-
derten Experimenten mit 3-Methylpentan/Diethylether—Mischungen beobachtet
man diesen langsamen Prozef nicht. Es wéire interessant, die hier geschilderte
Abhangigkeit der Enol-Kinetik von der Einwaagekonzentration zusatzlich in Ace-
tonitril als Losungsmittel zu untersuchen, um festzustellen, ob in dem schlechteren
Losungsmittel 3-Methylpentan Clusterbildung die Ursache fiir das langsame Er-
reichen der Endabsorption ist. Voraussetzung ware allerdings, dafl die CN-Gruppe
des Acetonitrils keine H-Briicken mit dem Enol bildet.

Im protischen Isotopomer DMT ist die Enol-Zerfallskinetik nicht von der Ein-
waagekonzentration (untersuchter Bereich < 6-107* mol/l) abhéngig. Wegen
des Isotopieeffektes bei der Wasserstoffriickiibertragung 'E — 'K ist die Enol-
Lebensdauer beim DMT im kritischen Temperaturbereich um mehr als zwei Grofen-
ordnungen kiirzer als beim DMTD (siehe Abbildung 2.10|22). Offenbar kann in
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diesem Fall die bimolekulare Komplexbildungsreaktion nicht meSbar mit dem di-

rekten Zerfall konkurrieren.
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Abbildung 2.18: Extinktions-Zeit—-Kurven von DMTD-Losungen verschiedener
Konzentration (jeweils auf der linken Seite angegeben) in 3-Methylpentan (oben)
und 2,3-Dimethylpentan (unten). Detektiert wurde im Millisekundenbereich, die
Mefiwellenlange betrug 420 nm. Fiir jede Spalte sind die Mefitemperaturen und die
dazugehorigen Viskositaten (cP) der beiden Lésungsmittel angegeben.
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Abbildung 2.19: Mechanismus des 'E — 'K-Zerfalls bei hohen Einwaagekonzen-

trationen.

O,6"'l"’l"'l""I’r‘l""l"'l' R

!
O

0,5

T

0,4 . S e ' A

0,3 , e _

Extinktion

ce
Il

[ _JENe)

0,2

0’1}”' . N L R ]

0’0-.‘.41....|....1,.H|..,.|..,|. [ T o R
300 320 340 360 380 400 420 440 460 480 500

Wellenldinge (nn:)

Abbildung 2.20: Das Transientenspektrum des 'E-Zustandes (o) und des Kom-
plexes (*E -.-'K) (o) von DMTD in 3-Methylpentan bei 139 K. Die Einwaagekon-
zentration betrug 7 - 10~* mol/l; beide Spektren sind auf den isosbestischen Punkt

bei 420 nm normiert.
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Extinktions—Zeit-Kurven einer 6 - 10~* molaren Lésung von

DMTD in 3-Methylpentan bei verschiedenen Mefiwellenldngen A und MeBtempe-
raturen. Gezeigt sind Beispiele von Abklingkurven, aus denen das ‘E-Spektrum
und das rotverschobene Spektrum des Komplexes 'E--- 'K von DMTD ermittelt

wurden.
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2.5 Vergleich der Meflergebnisse mit friher er-

zielten Ergebnissen

Besonders interessant ist ein Vergleich der in dieser Arbeit vorgestellten, in unpo-
laren Medien erhaltenen Mefergebnisse mit den in Abbildung 2.1]9 dargestellten,
bereits bekannten MeBergebnissen in EPA [AlSo91a]. Die Geschwindigkeitskon-
stanten werden im folgenden getrennt diskutiert.

Betrachtet man zunachst die Geschwindigkeitskonstanten des Interkombinations-
liberganges k,, so zeigt sich, dafl die Interkombination in unpolaren Medien einen
kleinen Isotopieeffekt aufweist und gegentiber der Interkombination in EPA um
etwa eine Groflenordnung schneller wird. In EPA ist dieser Isotopieeffekt nicht
auflosbar, da der Wert der Geschwindigkeitskonstanten k¥ gegeniiber k2 beim
Wechsel vom unpolaren in ein polares Medium etwas starker abnimmt, so da8
hier beide Geschwindigkeitskonstanten gleiche Werte liefern. Die unterschiedli-
chen Mefergebnisse sind in Abbildung 2.22|38 einander gegentibergestellt.

Bei den Werten fiir die Geschwindigkeitskonstante der Photo-Enolisierung, &,
zeigt sich, daf sie fir DMTD in den in dieser Arbeit untersuchten unpolaren
Losungsmitteln um einen Faktor 4 bis 5 grofler werden als in EPA, und auch die
entsprechenden Werte fiir DMT vergroflern sich um den gleichen Faktor, wenn
man, wie in Abschnitt 2.3.1|18, als Abschéatzung die aus der Anpassung einer
Folgereaktion A-B-C erhaltenen Werte fur kf' annimmt. Die unterschiedlichen
Meflergebnisse sind in Abbildung 2.23|39 einander gegeniibergestellt.

Die Werte fiir die Geschwindigkeitskonstante der Reketonisierung, kj, sind in
unpolaren Losungsmitteln wesentlich gréler als in EPA. Der Unterschied der sich
entsprechenden Geschwindigkeitskonstanten in unpolaren und polaren Losungs-
mitteln nimmt mit abnehmenden Temperaturen drastisch zu. Beispielsweise ist
kD im unpolaren Losungsmittel bei ca. 250 K ~ 100 mal grofler, bei ca. 143 K
aber bereits &~ 40000 mal grofer als in EPA (siehe Abbildung 2.24|40). Dieser Ef-
fekt ist aber nicht auf die intramolekulare Wasserstoffiibertragung zurtickzufihren,
sondern auf die Ausbildung intermolekularer Wasserstoffbriicken zwischen 'E und
dem protischen Losungsmittel, die bereits in Abschnitt 2.4|26 ausfiihrlich beschrie-
ben wurden.

Da in unpolaren Losungsmitteln diese Stabilisierung von 'E nicht auftreten kann,
beobachtet man hier ausschlieBSlich die Geschwindigkeitskonstante der Riicktibertra-
gung des Wasserstoffatoms, die {iberwiegend von Tunnelprozessen bestimmt wird.
Wie jedoch in [Baro85] gezeigt wurde, ist es mit Hilfe eines einfachen quanten-
mechanischen Modells moglich, unter der Annahme der in Abschnitt 2.4[26 be-
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Abbildung 2.22: Zusammenstellung der unterschiedlichen MeBergebnisse fiir die
Geschwindigkeitskonstanten des Interkombinationsiiberganges k; von DMT und
DMTD in EPA (gestrichelte Linie) und in 2.3-Dimethylpentan (durchgezogene Li-
nie). Der eingezeichnete Kurvenverlauf gibt dabei lediglich den Verlauf der MeBwerte
wieder. Die Meflergebnisse fiir DMT und DMTD in EPA sind aus [AlSo91a] ent-

nomien.

schriebenen Rotamerenhypothese Kurvenverlaufe fir DMT und DMTD in EPA
im Arrheniusdiagramm zu berechnen, die von den in dieser Arbeit vorgestellten
Meflergebnissen nur wenig abweichen. Die Autoren nehmen dazu als Energiedif-
ferenz zwischen Rotamer I und Rotamer II von 20 kJ/mol an, was eine durchaus
sinnvolle Abschatzung fiir die Stabilisierung von Rotamer I gegentuiber Rotamer II
durch Ausbildung intermolekularer H-Briicken ist. Die mit diesen Annahmen in
[Baro85] fiir EPA berechneten Geschwindigkeitskonstanten kX und kP sind ca. 10
mal kleiner als in unpolaren Medien. Dieses Ergebnis stimmt mit der Beobachtung
uberein, dal sowohl k; als auch k, in polaren Losungsmitteln ungefahr um eine

Groflenordnung kleiner sind als in unpolaren Losungsmitteln. Lediglich bei der
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Abbildung 2.23: Zusammenstellung der unterschiedlichen MeBergebnisse fiir die
Geschwindigkeitskonstante der Photo—Enolisierung k£; von DMT und DMTD in EPA
(gestrichelte Linie) und in 2,3-Dimethylpentan (durchgezogene Linie). Der einge-
zeichnete Kurvenverlauf gibt dabei lediglich den Verlauf der Melwerte wieder. Die
MeBergebnisse fir DMT und DMTD in EPA sind aus [AlSo91a] entnommen.

Geschwindigkeitskonstanten k3 weichen die in polaren und unpolaren Losungs-
mitteln erhaltenen Werte drastisch voneinander ab, da wegen des vorgelagerten
Rotamerengleichgewichtes im polaren Losungsmittel EPA 6 = K - k3 (vgl. dazu
Abbildung 2.13|26). In unpolaren Lésungsmitteln wird dagegen Rotamer I wegen
fehlender Wasserstoffbriickenbindungen zum Lésungsmittel gegentiber Rotamer II
nicht stabilisiert, was zu 6 =~ k; fiihrt.

Mit der Annahme eines der Reketonisierung vorgelagerten Gleichgewichtes zwi-
schen zwei Rotameren des 'E-Zustandes, die in Gegenwart von H-Briickenbildnern
unterschiedlich stabilisiert werden und damit die Kinetik der Riickiibertragung des
Wasserstoffatoms unter Riickbildung des ' K~Zustandes entscheidend beeinflussen,

lassen sich also nicht nur die in dieser Arbeit vorgestellten MeBergebnisse zwang-
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Abbildung 2.24: Zusammenstellung der unterschiedlichen Meflergebnisse fiir die
Geschwindigkeitskonstante der Reketonisierung k3 von DMT und DMTD in EPA
(gestrichelte Linie) und in 2,3-Dimethylpentan (durchgezogene Linie). Der einge-
zeichnete Kurvenverlauf gibt dabei lediglich den Verlauf der MeBwerte wieder. Die
MeBergebnisse fir DMT und DMTD in EPA sind aus [Eych86] entnommen.

los interpretieren, sondern auch die fritheren MefBlergebnisse in EPA ([Grel83],
[Baro85], [Eych86], [AlSo91a]) gut verstehen und mit den hier vorgestellten Ergeb-
nissen zu einem konsistenten Gesamtbild vervollstandigen. Die oben diskutierten
Vergleiche zeigen dabei, daf die Tunnelprozesse bei der hier untersuchten Wasser-
stoffibertragung nur eine geringe Abhéangigkeit von der Polaritat des Losungsmit-
tels zeigen, wahrend sie von der Viskositat des Losungsmittels unabhéangig sind, da
die erhaltenen Werte fiir die Geschwindigkeitskonstanten in 2,3-Dimethylpentan,
3-Methylpentan und IB/CP/MCP im Rahmen der Mefigenauigkeit tibereinstim-

men.



Kapitel 3

Experimenteller Teil

3.1 Meflapparatur

Die Grundzustands—-Absorptionsspektren bei photostationdren Belichtungen und
fir Kontrollmessungen zur Bestimmung der optischen Dichte vor und nach den
Blitzexperimenten wurden mit einem Perkin-Elmer 320 UV-/VIS-Spektralphoto-
meter durchgefithrt.

Alle zeitaufgelosten Absorptions—und Emissionsmessungen zur Kinetik der ein-
zelnen Transienten erfolgten an einer Nanosekunden—Absorptionsapparatur. Eine
detaillierte Beschreibung dieser Apparatur befindet sich in [AlSo91a]. Hier sol-
len daher nur die wesentlichen Komponenten dieser Versuchsanordnung erlautert
werden:

Die Absorptionsapparatur erméglicht die Bestimmung von Lebensdauern zwi-
schen 100 ns und einigen Sekunden. Die Probe befindet sich dabei im Kupferblock
eines Kryostaten (Air Products Closed Cycle Cooling System) und kann zwischen
20 K und 300 K mit einer Genauigkeit von I 0.2 K temperiert werden. Der Ab-
fragestrahlengang ist rechtwinklig zum Anregungsstrahlengang angeordnet. Zur
Anregung dient ein LPX 105 Excimer—Laser der Firma Lambda Physik mit ein-
gebautem Energiemonitor. Als Gasmischung wurde fur diese Arbeit XeCl mit
Neon als Inertgas (Laserwellenlinge 308 nm) verwendet. Die Pulsenergie betrug
~ 100 mJ. Zur Detektion der transienten Absorption dienen je nach zu unter-
suchendem Zeitbereich zwei verschiedene Mefllichtquellen. Im Kurzzeitbereich
(100 ns bis 1 us) findet eine 80-fach gepulste Xenon-Kurzbogenlampe (Osram
XBO 150 W/1) Verwendung, im Langzeitbereich (1 us bis 10 s) eine Jod-Quarz-
Lampe (Osram Xenophot HLX 6 V, 20 W). Die beiden fest montierten Lampen
konnen durch Schwenken eines Spiegels schnell gegeneinander ausgetauscht wer-
den, ohne die Anordnung des Meflichtstrahlengangs zu verandern. Hinter der
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Probe wird das Meflicht in einem Monochromator (Jobin Yvon H20) spektral
zerlegt und bei einer bestimmten Wellenldnge die Intensitat mit einem Photomul-
tiplier registriert. Mit einem Digitalspeicheroszilloskop (Le Croy 9450 Dual 350
MHz Oscilloscope) wird der Photostrom des Photomultipliers als Spannungsab-
fall an einem Arbeitswiderstand zeitaufgelost digital gespeichert (Zugriffszeit 2.5
ns, Speichertiefe 50 K, Auflsung 8 bit). Neben der Einstellung der Oszilloskop—
Parameter tibernimmt ein Computer die Steuerung sowohl der Anzahl als auch
der Repetitionsrate der Blitze der Mefllichtlampe. Die erhaltenen Daten werden
zur weiteren Bearbeitung nach jedem Blitz aus dem Speicher des Oszilloskops in

den Computer iibertragen.

3.2 Losungsmittel und Substanzen

3.2.1 Losungsmittel

Die verwendeten Losungsmittel 2,3-Dimethylpentan, 3-Methylpentan, Cyclopen-
tan und Methylcyclopentan (alle Fluka purum) wurden unmittelbar vor der Ver-
wendung sdulenchromatographisch gereinigt (Séule: Siliciumoxid (ICN Silical00-
200 aktiv 60 A)- Aluminiumoxid (ICN Alumina B, Super I)). Isobutan (Linde,
99.95%, Stahldruckbehélter mit Feindosierventil) wurde ohne weitere Reinigung
verwendet.

Das Entgasen und Trocknen der Lésungen ist ausfiihrlich in [Grel89] und
[AlSo91a] beschrieben. Die Lésungen von DMTD in 3-Methylpentan mit Zusatz
unterschiedlicher Ethermengen wurden nicht an der Vakuumapparatur, sondern
durch Spiilen mit getrocknetem, sauerstofffreiem Stickstoff von geléstem Sauerstoff
befreit. In Kontrollversuchen mit etherfreien Losungen wurde durch Vergleich von
vakuumentgasten und stickstoffgespiilten Proben sichergestellt, dal beide Metho-
den zu den gleichen kinetischen Resultaten fithren.

Zur Einstellung der Ether-Konzentrationen wurden zunachst 1 ml Ether mit
9 ml Lésungsmittel verdiinnt und dann entsprechende Volumina dieser Losung
mit einer Hamilton-Spritze einer DMTD-Losung zugegeben. Anschlielend wurde
ca. 20 Minuten mit Stickstoff gespiilt. Die dabei verdampfende Menge Ether wurde
nicht bestimmt. Die angegebenen Etherkonzentrationen sind daher obere Grenz-

werte.
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3.2.2 Substanzen

5,8-Dimethyl-1-tetralon (DMT) wurde von Herrn Dr. Tauer zur Verfiigung gestellt.
Es wurde nach Khalaf et al. [Khal84] aus p-Xylol und Bernsteinsaure dargestellt,
5,8-Dimethyl-1-tetralon-dg (DMTD) wurde in analoger Weise aus p—Xylol-d;,
(Aldrich, 99% D) dargestellt. Der Deuterierungsgrad der Methylgruppen und der
beiden Wasserstoffe am Aromaten ist besser als 98%, was NMR-spektroskopisch
geprift wurde und durch die erhaltenen monoexponentiellen Abklingkurven der
deuterierten Verbindung bestatigt wurde. DMT und DMTD wurden gaschroma-
tographisch gereinigt (Sdule: OV 210, Saulentemperatur 180°C), in ausgezogenen
Pasteur-Pipetten aufgefangen und direkt am Gaschromatographen abgeschmol-
zen. ,

Zur Herstellung einer Losung wurden die Proben aus den Pipetten mit dem
zu untersuchenden Lésungsmittel in Quarz—Kiivetten (Suprasil) gespiilt und an
der bereits oben erwahnten fettfreten Vakuumapparatur in mehreren Einfrier—
Abpump-Auftau-Zyklen entgast (Endvakuum < 107° mbar) und unter Vakuum
abgeschmolzen. Die Substanzmenge wurde dabei iberschlagsmafig aus der Flache
unter dem Substanzmaximum der Gaschromatogramme abgeschéatzt und zur an-
genaherten Einstellung einer bestimmten optischen Dichte die entsprechende An-
zahl von gereinigten Proben aufgelost. Die gewiinschte optische Dichte konnte nach
dem Entgasen durch Destillation eingestellt werden. Zu diesem Zweck wurde aus
dem Vorratskolben des Kiivettensystems eine abgeschatzte Menge Losung in die
Kiivette transferiert und vom Rest der Losung das Lésungsmittel iiberdestilliert.
Dazu gentigt es, die Kiivette in ein Eisbad zu stellen und den Vorratskolben mit
einem Fon leicht zu erwarmen. Wenn der Sollwert der optischen Dichte innerhalb
enger Grenzen liegt, mufl dieser Vorgang unter Umstanden mehrmals wiederholt
werden. Destilliert man von der gesamten Lésung das Losungsmittel in die vorher
leere Kiivette, so destilliert auch ein Teil der Substanz mit iiber wegen des ho-
hen Dampfdruckes von DMT. Die kleinste optische Dichte F, die man aus einer
konzentrierteren Losung (E = 2 bis 3) herstellen kann, betrdgt bei DMT (und
DMTD) E = 0.015.
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ANHANG

Mittelwerte der Geschwindigkeitskonstanterd  Mittelwerte der Geschwind, igkeitskonstanten
k; in 2,3-Dimethylpentan k; in 3-Methylpentan
Temperatur (K) DMT DMTD Temperatur (K) DMT DMTD
91.7 1.79¢6 9.82¢3 88.7 2.99¢4
93.8 1.16¢4 90.0 1.97¢6
95.8 1.48e4 98.4 4.10e4
1014 2.31e6 2.56e4 100.0 2.60¢6
103.6 3.85e4 108.5 6.51¢4
105.5 4.63¢4 110.0 3.52¢6
111.6 3.73¢6 S.11ed 118.7 7.95¢4
113.7 7.53¢4 128.9 9.76¢4
115.7 6.47e4 139.2 3.85¢5
121.8 1.08¢5 149.4 6.14¢5
123.9 1.10¢5
125.9 1.36¢5
132.0 1.53e5
134.1 1.42¢5
136.1 1.76eS
142.2 2.13¢5
Mittelwerte der Geschwindigheitskonstanten
k; in IB/CPIMCP
Temperatur (K) DMT DMTD
57.6 8.80¢5 8.28¢4
67.8 1.31e6 7.13e4
78.2 2.29¢6 5.40e4
88.4 3.32¢6 4.30¢4
98.1 6.02¢6 S.44ed
108.3 9.96¢6 7.66¢4
118.5 1.37e5
128.7 2.82¢5
138.8 S5.15¢5
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Tabellen A: Mittelwerte der Geschwindigkeitskonstanten k; in 2,3-Dimethylpentan,

3—-Methylpentan und IB/CP/MCP.
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Mittelwerte der Geschwindigkeitskonstanten Mittelwerte der Geschwindigkeitskonstanten
k; in 2,3-Dimethylpentan k, in 3-Methylpentan
Temperatur (K) DMT DMTD Temperatur (K) DMT DMTD
111.6 2.45e6 108.5 3.50¢6
117.5 3.90¢6 118.7 4.52¢6
121.8 4.26e6 124.9 4.95¢6
127.8 4.87¢6 128.9 4.71¢6
132.0 5.04¢6 135.1 5.02¢6
142.2 4.98¢6 139.2 5.06¢6
152.4 5.28¢6 144.4 5.39¢6
159.3 5.47¢6 149.4 5.12¢6
162.6 5.29¢6 154.5 5.32¢6
166.4 5.63¢6 159.7 5.26¢6
169.6 3.69%¢6 164.6 5.47e¢6
180.1 5.66¢6 169.9 5.42¢6
190.3 6.15¢6 1.65¢6 180.3 5.52¢6
199.8 6.32¢6 1.77¢6 190.4 5.85¢6 1.72¢6
210.1 0.46¢6 1.77¢6 199.9 6.08¢6 1.82¢6
220.3 6.68¢6 1.79¢6 210.1 6.20¢6 1.97¢0
230.5 6.95¢6 1.86¢6 220.2 6.59¢6 1.97¢6
240.8 6.80¢6 1.93¢6 230.4 6.92¢6 1.96¢6
251.1 7.08¢6 2.06¢6 240.6 6.96¢6 2.08¢6
2014 7.26¢6 2.20¢6 250.8 6.72¢6 2.12¢6
271.6 7.33¢6 2.34¢6 261.0 6.51¢6 2.33¢6
281.8 7.49¢6 2.47¢6 271.2 7.33¢6 2.35¢6
281.6 7.17¢6 2.54¢6
Mittelwerte der Geschwindigkeitskonstanten
k, in IB/ICPIMCP
Temperatur (K) DMT DMTD
108.3 4.17¢6
118.5 4.79¢6
128.7 5.56¢6
138.8 S5.43e6
149.1 5.50¢6
159.3 5.76¢6
169.4 5.43¢6
179.8 5.56¢6
190.1 5.96¢6 1.77¢6
199.6 6.31¢6 1.88¢6
209.7 6.68¢6 2.01¢6
220.0 6.76¢6 2.05¢6
230.3 6.84e¢6 2.22¢6
240.6 7.08¢6 2.32¢6
250.5 7.24¢6 2.39¢6
260.8 2.51¢6
271.0 2.55¢6
281.2 2.73¢6
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Tabellen B: Mittelwerte der Geschwindigkeitskonstanten &, in 2,3-Dimethylpentan,

3-Methylpentan und IB/CP/MCP.
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Mittelwerte der Geschwindigkeitskonstanten Mittelwerte der Geschwindigkeitskonstanten
k; in 2,3-Dimethylpentan k; in 3-Methylpentan
Temperatur (K) DMT DMTD Temperatur (K) DMT DMTD
88.7 1.44e3 79.0 6.99¢5
91.7 6.82¢5 1.65e3 83.6 1.18e3
93.8 1.61e3 88.7 6.54e5 9.30e2
94.9 6.94e5 938 1.26e3
95.8 1.18¢3 98.4 5.19¢5 1.65e3
98.4 1.51¢3 : 103.4 1.94e3
101.4 6.32e5 1.62¢3 108.5 5.34e5 2.45¢3
103.6 1.96¢3 113.6 3.35¢3
104.5 6.41e5 118.7 6.93e5 4.73¢3
105.5 2.08¢3 123.9 8.33e3
108.5 2.28¢3 124.9 8.15¢5
111.6 5.54e5 2.67¢3 128.9 9.24e5 8.06e3
113.7 2.91e3 135.1 1.03e6
114.7 6.30e3 139.2 1.25e6
115.7 3.14e3 144.4 1.33¢6
118.7 3.79¢3 1494 1.63e6
121.8 7.40e5 4.15¢3 154.5 1.74¢6 9.16e3
123.9 4.53e3 159.7 1.89¢6 1.51ed
124.9 8.39¢5 164.6 2.08¢6
125.9 5.09%3 169.9 2.28¢6 3.15¢4
1289 6.43e3 180.3 3.7%4
132.0 9.95e5 6.78¢3 1904 9.94c4
135.1 1.11¢6 199.9 1.48¢35
136.1 6.81e3 210.1 2.67¢5
142.2 1.27¢6 220.2 3.84e5
145.3 1.48¢6
1494 3.77ed
152.4 1.72e5 red Mittelwerte der Geschwindigkeikaomlanteni
154.5 -39 .
1555 7353 k; in IB/CPIMCP
156.6 1.55¢4 Temperatur (K) DMT DMTD
162.6 2.21e5 57.6 7.25¢5
164.7 2424 67.8 7.85e3
165.7 2.26e5 78.2 4.73e3
1664 1.67e4 884 5.01e3
169.6 3.47e4 1083 5.96e5
180.1 5.32e4 1185 7 33e8
190.3 9.42e4 128.7 9.12¢5
N 199.8 1.59e5 138.8 1.20¢6
210.1 2.55e5 139.1 3.13e3
220.3 3.99¢5 149.1 1.43¢6
230.5 6.10e3 1493 9.16e3
159.3 1.78¢6
159.5 1.78e4
169.7 3.08ed
179.7 3.67e4
189.9 8.8%e4
199.4 1.34e5
209.5 1.95¢5
219.7 2.78e5
229.9 3.52¢5
240.1 4.95¢5

Tabellen C: Mittelwerte der Geschwindigkeitskonstanten k3 in 2,3-Dimethylpentan,
3-Methylpentan und IB/CP/MCP.
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Abb. | Glg. | k; [s'] | &k, [s] | k; [s1] Ab Bj ci E,
2.1 a | L7(2)e7 | 2.02(7)e6 | 14(5)e5 | 8.5(3)e-2 | 1.42(1)e-1 | 1.0(1)e-2 (0)
280 | b . 6.30(3)¢6 . I 7.05(4)e-1 . 9.4(2)e-4
2.8(r) | b . - 118(2)e6 | - - 191(3)e-1  1.2(4)e-3
290 | b | L11(7)es - - ' 7.4(d)e-2 - . 1.44(3)e-2
2.9(m) | b - 1.774(8)¢6 - . 6.35(3)e-1 . 3.35(3)e-2
290 | b - - 14d(d)e3 = - - 2.36(5)e-2  1.82(7)e-3

Der in Klammern gesetzte Parameter fiir E  in der ersten Reihe wurde bei der Anpassung vorgegeben und nicht variiert.

Die Angabe 1.7(2)e7 steht fir (1.7 +/-0.2 ) - 107,

Tabelle D: Parameterwerte zu Anpassungen: (a) mit Gleichung 2.9|8 und (b) mit
dem monoexponentiellen Ausdruck E(t) = R-e %' mit : = 1,2,3und R = A}, B},C}

(siehe Seite 8). E, bezeichnet eine additive Konstante, die eine eventuell auftretende,

irreversible Anhebung der Grundlinie beriicksichtigt (siehe Funote auf Seite 8). Die
MeBkurven zu den Anpassungen sind in den Abbildungen 2.1{9, 2.8/19 und 2.9|20

dargestellt.
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