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Kapitel 1
Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wurde mittels UV-Absorptionsspektroskopie der intra-
und intermolekulare Schwingungsenergietransfer von verbriickten Azulen-Anthra-
zen-Verbindungen und einem Azulen-Kronenether untersucht, wobei ein Pump-
Probe-Experiment zum Einsatz kam. Mittels dieses Verfahrens war es moglich,
den Einflul der Lénge der Briicke und ihrer Struktur auf den Energietransfer
zu analysieren. Auflerdem wurde untersucht, ob komplexierte Kationen die Ener-
gietransferdynamik des Azulen-Kronenethers beeinflussen. Die Untersuchungen
wurden in iiberkritischem Xenon, Dichlormethan, 1,1,2-Trichlortrifluorethan so-

wie Acetonitril durchgefiihrt.

Durch Laseranregung des Azulenteils in den S;-Zustand mit anschlieBender
schneller Innerer Konversion in den hochschwingungsangeregten Grundzustand
wurden die Molekiile so prapariert, dafl ihre Anregungsenergie im Azulenteil lo-
kalisiert war. Die hierzu verwendeten Laserpulse hatten eine Zentralwellenlénge
von 550 nm sowie eine Halbwertsbreite von 120 fs und lieferten Molekiile mit ei-
ner Uberschuﬁenergie von 18180 cm™!. Mit einem zeitverzogerten zweiten Laser-
puls der Wellenldnge 305 bis 312 nm konnte die Abnahme der Schwingungsener-
gie im Azulenteil anhand der transienten Absorptionsianderung verfolgt werden.
Die hierzu benétigte Abhéngigkeit des Extinktionskoeffizienten von der mittleren

Schwingungsenergie ist bekannt.
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Die Einstellung des intramolekularen Gleichgewichts erfolgte in zwei Phasen.
Zunichst verlieBen ca. 20% der Anregungsenergie den Azulenteil aufgrund der
harmonischen Propagation in den Rest des Molekiils. Diese Dephasierung der
Normalschwingungen dauerte etwa 300fs. Die zweite Phase entsprach der in-
tramolekularen Schwingungsenergieumverteilung (IVR), deren Zeitkonstanten je

nach System zwischen 2,0 und 6,5 ps betrugen.

Im ersten Teil der Arbeit konnte gezeigt werden, dal bei den Verbindungen,
bei denen Azulen- und Anthrazenteil durch eine aliphatische Molekiilkette ver-
briickt waren, fiir kurze Ketten (bis zu 3 CHy-Einheiten) die IVR-Zeitkonstanten
ndherungsweise linear mit der Kettenldnge ansteigen, wihrend sie sich fiir langere
Ketten einem konstanten Wert anndhern. Daher wird davon ausgegangen, daf fiir
lingere Ketten die Ankopplung des Azulenteils an die Kette die Geschwindigkeit
des IVR-Prozesses bestimmt.

Die Verwendung von Ketten mit nichtkonjugierten Doppelbindungen hatte keinen
Einflufl auf den Energietransfer. Dariiber hinaus wurde gezeigt, dafl der Energie-
flufl vom Azulen durch einen Cyclohexenring deutlich langsamer ist als bei einzel-
nen Ketten vergleichbarer Lange. Dies wurde mit der verdnderten Konformation,
einer moglichen Verdnderung der Ankopplung des Azulenteils an den Ring sowie

dem moglichen Auftreten von Umklappprozessen begriindet.

Im zweiten Teil der Arbeit wurde der Einflufl geloster Salze auf den Energie-
transfer von Azulen-1,3-15-Krone-5 in Acetonitril untersucht. Als Salze dienten
hierbei LiClO4, NaClO,, KSCN, Mg(ClOy4)s, Ca(ClOy4)s - 4H,0 und NH,SCN.
Es konnte kein signifikanter Einflul der zugegebenen Salze auf den intramoleku-
laren Energietransfer festgestellt werden.

Weiterhin wurde der intermolekulare Energietransfer in das Losungsmittel un-
tersucht. Auch auf diesen Prozef hatte die Zugabe der Salze keinen signifikanten
Effekt. Es zeigte sich allerdings, dafl Spuren von Wasser den Energietransfer deut-

lich beschleunigen.



Kapitel 2
Einleitung

Bei nahezu jeder chemischen Reaktion spielen molekulare Schwingungsenergie-
transferprozesse eine entscheidende Rolle. Daher ist die Untersuchung inter- und
intramolekularer Energieumverteilung in der physikalischen Chemie seit langer
Zeit von erheblicher Bedeutung. In der Gasphase sind die entsprechenden Me-
chanismen bereits gut untersucht, fiir die Untersuchungen in kondensierter Pha-
se fehlten lange Zeit die technischen Voraussetzungen: In der Fliissigphase sind
die Stofizahlen deutlich hoéher, wodurch dort die Energieumverteilungsprozesse
sehr viel schneller ablaufen. Durch die Entwicklung gepulster Laser mit immer
hoherer Zeitauflosung wurde auch die Untersuchung immer schnellerer Dynami-
ken moglich.

Grundsétzlich ist zwischen intramolekularem und intermolekularem Schwingungs-
energietransfer zu unterscheiden. Lindemann erkannte schon 1922 die Bedeu-
tung des stofiinduzierten intermolekularen Energietransfers (Vibrational Energy
Transfer VET) fiir die Reaktionskinetik [1]. Seitdem haben die Ergebnisse vieler
spektroskopischer Arbeiten zum Verstdndnis der Vorgénge sowohl in der Gaspha-
se [2, 3] als auch in der kondensierten Phase [4, 5, 6, 7] beigetragen.

Das Interesse an den intramolekularen Vorgidngen ist nicht minder grof3. Insbe-
sondere mit der Entwicklung statistischer Theorien der Reaktionsdynamik [§]
gewann die Untersuchung der intramolekularen Schwingungsenergieumverteilung
(Intramolecular Vibrational Energy Redistribution IVR) an Bedeutung. Die Tat-

sache, dafl sich Reaktionskinetiken und Produktverteilung weitgehend durch sta-

3
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tistische Theorien vorhersagen lassen [9], wurde als Beleg fiir schnelle IVR gewer-
tet. Da sich IVR-Prozesse meistens auf einer Zeitskala von einigen Femtosekunden
bis zu 100 Pikosekunden bewegen [10], war man zunéchst auf indirekte Verfahren
beschrankt [11]. Heutzutage ist es durch die Methode der Ultrakurzzeitspektro-
skopie moglich, die intramolekularen Prozesse direkt zu beobachten, selbst wenn
diese nur einige Femtosekunden dauern. Zunéchst wurden meistens kleinere Mo-
lekiile untersucht, bei denen der Energietransfer einzelnen Schwingungsfrequenzen
zugeordnet werden konnte. Daneben gewinnt aber die Untersuchung komplexerer
Systeme immer mehr an Bedeutung, da die so ermittelten Daten zum Verstand-
nis realer Reaktionsmechanismen beitragen. Der Mechanismus der IVR variiert
dabei stark je nach untersuchtem System, wodurch die Formulierung eines allge-
meingiiltigen Modells fiir diesen Prozef§ erschwert wird. Daher ist die IVR nach

wie vor ein Gegenstand aktueller Forschung.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden Derivate des Azulens untersucht. Dazu wur-

den zwei verschiedene Wege eingeschlagen:

Abbildung 2.1: 9-(2-Azulen-1-yl-ethyl)- Abbildung 2.2: 3,6,9,12,15-Pentaoxa-

an.thrazej'n als Beispiel fiir die Molekiile tricyclo[15.7.1.0*  18,24*|pentacosa-1(24),
mit zwei Chromophoren. 17(25), 1,8,20,22-pentaen.

Zum einen wurden Verbindungen untersucht, die aus zwei Chromophoren (Azu-
len und Anthrazen bzw. Benzol) bestehen, die durch eine molekulare Kette ver-
bunden sind. Es sollte der Einflufl der unterschiedlichen Faktoren, namentlich der

Lange und der Natur der Kette, auf den Energietransfer untersucht werden. Als



Beispiel fiir diese Verbindungen ist hier 9-(2-Azulen-1-yl-ethyl)-anthrazen abge-
bildet (Abb. 2.1).

Zum anderen kommt eine Verbindung zum Einsatz, die aus einem Azulenteil und
einem Kronenether besteht (siche Abb. 2.2). In diesem Kronenether werden nun
verschiedenartige Kationen komplexiert und deren Einflufl auf den Energietrans-

fer untersucht.

Bei beiden Arten von Verbindungen diente das Azulen, dessen photochemi-
sche Eigenschaften gut charakterisiert sind [12, 13], als Chromophor, das durch
einen Laserpuls angeregt wird. Anschlieend wurde die Energietransferdynamik
der Molekiile zeitaufgelost auf einer Pikosekundenzeitskala mit Hilfe des Verfah-

rens der Pump-Probe-Spektroskopie verfolgt.
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Kapitel 3
Verwendete Substanzen

Um den inter- und intramolekularen Energietransfer in der gewiinschten Wei-
se beobachten zu konnen, ist ein geeignetes Modellsystem erforderlich. Die im
Rahmen dieser Arbeit untersuchten Molekiile bestehen meist aus zwei Chromo-
phoren, die iiber eine Kette unterschiedlicher Zusammensetzung verbunden sind.
Als besonders vorteilhafter Chromophor hat sich bereits in der Vergangenheit das

Azulen erwiesen.

Dieses Molekiil hat den Vorteil, nach elektronischer Anregung eine sehr schnel-
le Innere Konversion zu durchlaufen und so die gesamte Anregungsenergie in
Schwingungsenergie umzuwandeln. Hierbei tritt praktisch keine Fluoreszenz auf.
Als zweiter Chromophor werden Anthrazen und Benzol eingesetzt; es wird auch
ein Molekiil ohne zweiten Chromophor verwendet.

Die fiir das Experiment wichtigen Absorptionsbanden der Chromophore iiberla-
gern sich nicht, so dafl es moglich ist, selektiv den Azulenteil des Probemolekiils
anzuregen (siche Abb. 3.9 bis 3.15).

Es wurden sowohl Art als auch Linge der verbriickenden Kette variiert, um den
Einflu} auf den Energietransfer zu untersuchen. Auflerdem wurden Probemo-
lekiile in ionische Losungen eingebracht, um den Einflufl eingelagerter Ionen zu
testen. Wichtig ist, daf§ die Kette keine zum w-System des Azulens konjugierte
Doppelbindung enthalten darf, da sonst die Entkopplung der Chromophore nicht

mehr gewéhrleistet ist.
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3.1 Pump-Probe-Spektroskopie von Azulende-

rivaten

Die verwendeten Molekiile bestehen meist aus drei Teilen:
e cinem Azulenteil
e der verbriickenden Kette oder Struktur
e cinem zweiten Chromophor (Anthrazen oder Benzol).

Lediglich beim Azulen-Kronenether ist das anders, da es bei diesem Molekiil kei-
nen zweiten Chromophor gibt.

Die Verwendung des Azulens bringt einige Vorteile, da es iiber besondere Ei-
genschaften verfiigt. So zeigt Azulen (Summenformel CioHg, ein Konstitutions-
isomer des Naphthalins) aus dem ersten angeregten Singulettzustand S; keine
Fluoreszenz [14]. Statt dessen erfolgt eine nahezu quantitative Innere Konversion
(inner conversion 1C) in den elektronischen Grundzustand, der dann hochschwin-
gungsangeregt vorliegt (Sy) [15, 16]. Dieser kann nun mittels des Verfahrens der
Pump-Probe-Spektroskopie untersucht werden. Bei dieser Meffimethode werden
zwei Laserpulse verwendet, deren erster — der sogenannte Pumppuls — das zu
untersuchende Molekiil anregt oder anderweitig manipuliert, wiahrend der zweite
— der sog. Probepuls — das so verdnderte Molekiil ,,abfragt® bzw. den Grad der
Anregung mifit. Werden Pump- und Probepuls zeitlich zueinander verschoben, so

entsteht ein zeitaufgelostes Bild der Entwicklung der Anregung im Molekiil.

Im vorliegenden Fall wird das Azulen durch einen Laserpuls bei 550 nm ange-
regt (= Pumppuls) und durchlduft eine schnelle Innere Konversion aus dem S;-
in den hochschwingungsangeregten Grundzustand. Der Probepuls hat — je nach
untersuchtem Molekiil und Losungsmittel — eine Wellenlédnge von 305 bis 312 nm
und fragt den Grad der Schwingungsanregung des Azulenteils der Molekiile ab
(sieche Abb. 3.1).
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Abbildung 3.1: Anregungsschema.

3.2 Verbindungen mit aliphatischen Ketten

Um den Einflufl der Kettenldnge auf den intramolekularen Schwingungsenergie-
transfer zu untersuchen, werden verschiedene Verbindungen eingesetzt, bei denen
ein Azulen- und ein Anthrazenteil durch unterschiedlich lange rein aliphatische

Ketten verbunden sind.

OO O Das Molekiil 9-(8-Azulen-1-yl-octyl)-

O anthrazen, als Kurzform Az8CAn, ist
O das ldngste der untersuchten Molekiile. Hier
besteht die verbriickende Kette aus acht
Abbildung 3.2: Az8C An. CH,-Gruppen.



