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.
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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.
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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).
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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.
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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
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¢ : 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.
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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.



