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Kapitel 1
Einleitung

Die Porphyrine[1-3] stelleneine der wichtigstennatirlich vorkommenderSubstanzklassen
dar, derin einerVielzahlvon StoffwechselwrgangenebendeiOrganismereineSchlisselrolle
zukommt. Ihre grol3ebiochemischéRelevzanzwie auchihre aul3egenvohnlichenoptischenkEi-
genschaftenwerdenwohl am treffendstendurch Battersby's Charakterisierungls ,,pigments
of life” wiedegegeben[4]. Das Stammsystender Stoffgruppe,Porphyrin,stellt ein planares,
aromatischeRingsystendar, welchessichausvier iberMethinbriickenverknipftenPyrrolein-
heitenzusammensetzDieseGrundstruktumwird in der NaturdurchpartielleHydrierung,Me-
tallkomplexierungundVerknipfungmit andererfunktionellenGrupperderartvariiert,daVer-
bindungerentstehendie anspezifischéufgabenm Metabolismusngepal3ind.Die wichtig-
stenBeispielesind die Chlorophylle[5], welchedenwesentlichsteBestandteidesphotoche-
mischenReaktionszentrumder Pflanzenund Bakteriendarstellenund der rote Blutfarbstof
Ham, der den Sauerstdtransportim Blut der Wirbeltiere ermbglicht. AndereNaturstofe auf
Porphyrin-Basissind die sauerstdiibertragendeiroteineder Gruppeder Cytochrome[6, 7]
unddasCoenzymF430[8], welchesm MethanstofiwechselanaerobeBakterieneinewichtige
Rolle spielt.

74
X
N\
O
PhytyjooCc ~ COOCH3 HOOC COOH

Porphyrin Chlorophyll a/b (R=CH3/CHO) Ham



2 KAPITEL 1 EINLEITUNG

An die Seiteder natiurlich vorkommenderPorphyrine die seitfasteinemJahrhunderGe-
genstandnterdisziplirarer Forschungsind, tritt in jungererZeit eine grof3eZahl synthetisch
hegestelltey porphyrinahnlicherMolekiile. Eine Ubersichtiiber die beeindruckndeVielfalt
neuartigeNerbindungengie sichformal ausdem StammsystenPorphyrinableitenlassenjst
in Abbildung 1.1 dagestellt.Die Abbildung zeigt nur die wichtigstenEntwicklungsliniender
Porphyrinchemi@nhande einesBeispielsundist beiweitemnichtvollstandig.Als Oberbgriff
fur die gesamtélassedieserpolypyrrolischenMakrozyklenwurde—in Analogiezur Bezeich-
nungandereiStofigruppenwie z.B. denAlkaloiden— der AusdruckPorphyrinoidegep&gt[9].

EinerderfruchtbarsterAnsatze,die bei der SyntheseneuerPorphyrinoideumgesetztvur-
den, bestehtdarin, die Zahl der Methineinheitenwelcheje zwei Pyrrolringe verbiiicken, zu
variieren.DiesesKonstruktionsprinzigiihrt zu den kontrahiertendenisomerenund den ex-
pandiertenPorphyrinen[10-14]. Historischgeseherstellt dasin Abbildung 1.1 dagestellte
Corrol, welchesin Form einesAlkyderivatesbereits1964von Johnsoret al. synthetisierivur-
de [15,16], die erstederartigeVerbindungdar. Eine partiell hydrierte Variantedes Corrols,
dasCorrin, findet sich im Naturstof Cyancobalamir(Vitamin B, [8]) wieder desserMan-
gel pernizbse Anamie henorruft. Zu einemspaterenZeitpunkt konntevon Vogel et al. ein
ersteKonstitutionsisomedesCorrolsgevonnenwerdenwelchesdenTrivialnamenisocorrol
erhielt.

DasfrihestebekannteBeispiel vinylog expandierterPorphyrinestellendie Platyrinevon
LeGof etal. dar[19]. Im LaufederletztenzweiJahrzehnt&onntein denArbeitskreiservon B.
Frand undE. Vogel eineganzeReiheweitererVerbindungeriesesTyps synthetisieriverden,
von denenals Beispielin Abbildung 1.1 das[22]Porphyrin-(1.3.1.3)viedegegebenist. Diese
Substanzereigengegeriberder Stammerbindungdeutlichbathochronverschobenébsorp-
tionsmaximan denUV/Vis-SpektreneineEigenschaftdie siezu aussichtsreicheandidaten
fur photomedizinischénwendungemacht(s.u.).

Auchdie SynthesealerPorphyrin-lsomerest haupt&chlichE. Vogel etal. zuverdanlken.Die
PalettedieserVerbindungerumfal3tbislangnebendemin der AbbildungdagestellterPorphy-
cen ([18]Porphyrin-(2.0.2.0)[20]) die Molekile Corrphycen([18]Porphyrin-(2.1.0.1)[21]),
Hemiporphycerf[18]Porphyrin-(2.1.1.0)[22,23]) undisoporphycerf[18]Porphyrin-(3.0.1.0),
[24]). Alle vier Konstitutionsisomergurdenin friherenArbeitenam hiesigenLehrstuhlauf

lwie allgemeiniiblich werdendie kontrahierterund die isomerenPorphyrinein dieserArbeit mit inren Tri-
vialnamenbezeichnetBei denexpandierterPorphyrinenwird die systematisch&lomenklaturvon Frand et al.
verwendef17]. Die anhandlieseMNomenklatuigebildeterNamensetzersichzusammermusderZahlderElektro-
nendessogenanntehlauptlonjugationswgesderBezeichnung,Porphyrin"undeinerReihevon Ziffern, welche
die Zahl der Methin-Einheitenin den Briicken wiedeigeben.Der Hauptlonjugationswg ist der langsteZyklus
konjugierterDoppelbindungendersichim Molekill findet. GemalRder FranckschenNomenklatutist die Stamm-
verbindungPorphyrinals [18]Porphyrin-(1.11.1), dasCorrol als [18]Porphyrin-(11.1.0) und dasPorphycerals
[18]Porphyrin-(2.02.0) zu benennenDie Anwendungder IUPAC-Regeln auf die Porphyrinoideist nicht prakti-
kabel,dasichextremkomplizierteBezeichnungeergebern18].



vinylog expandierte Porphyrine

Porphyrin-Isomere
kontrahierte Porphyrine . I I
‘ [22]Porphyrin-(1.3.1.3)
T . o

Porphyrin
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Metalloporphyrine Pyrrolerweiterte Porphyrine
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Tetraoxaporphyrin-
Dikation

Abbildungl.1: Wichtige Entwicklungslinienin dersynthetische®orphyrinchemie.
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spektroskpischermundtheoretischenwege untersuchf25-27].

Eine Ringexpansionausgehendon Porphyrinist auchmoglich, indemin dasmakrozykli-
scheGeliust weiterePyrrolringeeingefigt werden.Die ersteVerbindung,bei der diesesBau-
prinzipumgesetzivurde,ist dasin Abbildungl.1wiedegegebenesapphyrinwelcheserstmals
vonWoodwarderhaltenwurde[28]. Die ChemiepentagrrolischerVerbindungemurdein den
letztenJahrenvor allemvon Sessleet al. starkausgebautl0, 11]. WeitereneuartigeEntwick-
lungenaufdiesemGebietsinddie octagyrrolischenPorphyrinemit ,,figureeight” Konformation
[29,30] undihre Analogamit zehnbzw. sechzehrPyrroleinheiter{31].

Die PyrrolringedesPorphyrinskonnenformal durchisoelektronischedeterozyklenz. B.
FuranoderThiophengrsetziverden phnedalR3grundlggendeEigenschaftederStammsystems,
wie z.B.die Aromatizitat, verlorengeherDaraugesultierenVerbindungendie alsHeteroanalo-
gadesPorphyrinsbezeichnetverden Die bekanntesteNertreterdieserStoffgruppestellendas
Tetraoxaporphyrin-Dikatiofi32] und das Tetrathiaporphyrin-Dikatiof33] dar, welchebeide
erstmaligim Arbeitskreisvon E. Vogel gewvonnenwurden. Auch die analogeSelena-¥rbindung
ist bekann{34]. Durch Kombinationmit denobenbeschriebeneKonstruktionsprinzipiemnler
Kontraktion,Isomerisierungind Expansiorkonntein denvergangenerdahrereinegrof3eZahl
weitererVerbindungersynthetisiertwerden.Als Beispieleseienhier die ringerweiterterOxa-
porphyrinevon Markl etal. [35, 36], das[22]Pentathiapentaphyrin-(1.1.1.1[3Y], dasOxapor
phycen[38], unddieim RahmerdervorliegenderArbeit untersuchtefetraoxacorrol¢39, 40]
genannt.

Eine Verbindungsgruppeadie mit denPorphyrinenengverwandtist, jedochiblicherweise
nicht zu diesengerechnetvird, sind die Phthaloganine.Dieseeinfach zu synthetisierenden
Farbstofe werdenbereitsseitdendreil3igerJahrerdesvorigenJahrhundertgidustriellgenutzt
[41]. Eineweitereinteressant&ntwicklungjungererZeit auf demGebietder Porphyrinchemie
stellendie kirzlich in zwei Arbeitsgrupperunablangig voneinanderentdeckteninvertierten
Porphyrinedar[42,43].

Alle in Abbildung 1.1 dagestelltenPorphyrinoid-Grundé&rpermit Ausnahmeder hetero-
analogen/erbindungetkonnenunterKomplexbildungMetallioneninkorporierenWahrendtir
dasStammsystenRorphyrinVerbindungemit nahezuallen metallischerElementerdesPeri-
odensystembekanntsind, stellendie Molekile mit modifiziertemGetist oftmals selektvere
Komplexbildner dar. So ist das Corrol aufgrundseinestrianionischenCharaktersund seiner
kleinenKavitatin der Lage,Metalle in ungavohnlichhohenOxidationsstuferzu stabilisieren
[44,45], wohingegenpyrrolerweiterteMakrozyklen,wie z.B. dasPentaphyrinbevorzugtkom-
plexe mit grof3enlonen bilden [46]. Einige der pyrrolexpandiertenPorphyrinekonnenauch
als Ligandenfur zweikernigeKomplexe mit gleichartigenoderunterschiedlicheiMetallionen
fungieren[18,47].

Eine wesentlicheTriebfederfur die SyntheseneuartigerPorphyrinoidewarendie zahlrei-
chenAnwendungsfelderdie dieseVerbindungenm Bereichder Materialvissenschaftennd



der Medizin besitzen Als technischeAnwendungersind organischeleiter [48,49], Elektro-
deriiberzige [50-54], Solarzellen[55], Flussigkristallegf56—59] und optischeSpeichermedien
[60—62] zu nennenim medizinisch-pharmazeutisch&ereichkommenPorphyrinoidevor al-
lem in der photodynamischefherapievon Tumorenund Hauterkrankungef63—66] und der
photodynamischemmaktivierungvon Transfusionsblul67] zum Einsatz WeiterhinfindenPor
phyrinoidebei derKatalysechemischeReaktionerVerwendund68]. Fur viele dieserAnwen-
dungenspielendie photophysikalischeitigenschafterder Verbindungereine entscheidende
Rolle.

AbgeseheronihremgrofRerPotentiain Bezugauf Anwendungern TechnikundMedizin,
sinddie Porphyrinoideauchfir die Grundlagenforschungon wesentlicheninteresseyeil et-
liche dieserSubstanzegeeigneteModellsystemezur UntersuchungeinerVielzahlchemischer
und physikalischePhanomenedarstellen So lal3tsich die TatsachedalRdie meistenPorphy-
rinoide gut aufgebsteund oftmals auchrechteinfach zu interpretierendéelektronenspektren
aufweisenzur Untersuchungngergter Zus@éaindenutzen.Wichtige Fragestellungergie sich
in diesemZusammenhangrmyeben,sind z.B. der Einflul3 der Struktur des Makrozyklus auf
die Lageunddie Intensitit derelektronischertbeigange[69—-72], die Bedeutungribronischer
Effekte fur die Spektrer[73], sawie die Mechanismerstrahlungslosetbeigange[74—77].Da
viele Porphyrinoideeineintensive LumineszenzeigenkonnemebendenAbsorptionsspektren
oftmalsauchEmissionsmessungemertwolle Informationeniiberdie angergtenZustindelie-
fern. WeiterePranomenefur derenStudiumdie PorphyrinoideModellsystemepar excellence
darstellensind Enegie-, Elektronen-und Protonentransferprozesdgie beidenerstgenannten
Prozesssindinsbesonderm Hinblick aufdasVerstindnisderbeiderPhotosynthesablaufen-
denElementarergangevon grofRsteminteressg78]. UntersuchungenurintramolekularerPro-
tonentransferreaktionnd dem damit verbundeneTunnelefekt wurdenbislanghauptgchlich
fur dasPorphyrinunddasPorphycerdurchgeiihrt[79-82].Die erstgenannt¥erbindungstellt
einesder diesbe#iglich aminsivstenstudiertermolekularenSystemeiberhauptiar Eine eng
mit der Thermodynamikund Kinetik desProtonentransferserknipfte Fragestellungst die
der StrukturderintramolekularenVasserstdbriickenbindungenn der Kavitat der Molekiile.
Ein weitererPunkt,der die Porphyrinoidezu interessantetntersuchungsobjektemacht,ist
die NeigungeinigerdieserVerbindungenn LosungAggregateauszubildenDie bekanntesten
Modellsystemem Hinblick auf die AggregationporphyrindahnlicherMolekile sinddasmese
Tetrakis(4-sulfonatophefporphyrinund verwandteVerbindungenwelcheionischeSubstitu-
entenandenmesePositionertragert [83—86].

2Beim PorphyrinundverwandtenVerbindungerwerdendie unmittelbardemStickstof benachbarteKohlen-
stoffatomemit «, die auRererKohlenstofatomemit 8 unddie Atomein Briickenpositionemit derVorsilbemeso

bezeichnet:
B meso
EX

\_~
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Der Vielzahl moglicher Fragestellungerntsprichtdie BandbreitespektroskpischerMe-
thoden,die bei der Untersuchungder Porphyrinoideverwendetwurden. Nebenden Routi-
neverfahren (UV/Vis, IR, NMR) seienhier die Polarisationsspektroskie [87], die MCD-
Spektroskpie [88], hochaufgabste Messungenn Matrix oder am Diisenstrah[25,89], die
EPR-Spektrosipie [90] und ,,hole-turning” Technilken[91] genanntin neuererZeit werden
in zunehmendenviaRezeitaufgebsteMessungenm Femtosekundenbereicdur Analyseder
Molekuldynamikdurchgetihrt [77].

Auch theoretisché&tudienan PorphyrinoiderhabeneinelangeTradition. Rechnungemzur
Elektronenstruktuund der Geometriedes Grundzustandegurdenzurachstmit semiempiri-
schenVerfahrendurchgeiihrt. Seit etlichenJahrenerlaubtesdie Entwicklungder Computer
Leistungaberauch,,,first principles” Verfahrenbei Molekillen dieserGroRenordnungouti-
nemaligeinzusetzef92]. Den Beginn dieserEntwicklungmarkierendie Arbeitenvon Almlof
et al., welche die Bedeutungder Korrelationsengyie fur die theoretischeBestimmungder
StrukturdesPorphyrinsundverwandteVerbindungemachweisekonnten93,94]. Beziglich
der theoretischemnalyse der angergten Zustandeist zunachstdas einfache Vier-Orbital-
Modell von Goutermanzu nennen(sieheKapitel 3.4), welcheses bereitsvor der Entwick-
lung quantenchemisch&omputerprogrammermoglichte, die typischenElektronenspektren
porphyrinoiderVerbindungerauf qualitatvem Niveauzu interpretierenin den letztenJahr
zehnterwurdeauRerdenmnsbesonderdasSpektrumdesPorphyrinan zahlreicherStudienauf
semiempirischenNiveauwie auchmit , first principles” Verfahrenanalysiert(siehedazudie
Literaturibersichtin [95]). Die InterpretationdesniederenegetischenTeils diesesSpektrums
kannheutzutagalsweitgehendyeklartangesehewerden.

Den Schwerpunktder vorliegendenArbeit stellen elektronenspektrosipische Untersu-
chungenan einer Reihe kontrahierter Porphyrine dar. Danebenwerden Ergebnisse,die
an drei Tetraoxaporphyrinererhaltenwurden, sowvie eine Diskussiondes Spiroefektes in
Spirodicorrolato-dinickl(ll) prasentiert.Einige dieserUntersuchungeffiiihren Arbeiten fort,
die bereitsfriherin der ArbeitsgruppedesBetreuersdurchgeiihrt wurden[71,96]. Als expe-
rimentelleMethodenkamendie UV/Vis-Absorptions-und die Lumineszenzspektroskie bei
Raumtemperatunnd bei Tieftemperatuzum Einsatz.Besondersilfreich bei der Interpretati-
onderElektronenspektrewarenMessungemit polarisierteniicht. Ein weiterey wesentlicher
Teil der Arbeit bestehausquantenchemischeé®echnungezur MolekilstrukturunddenElek-
tronenspektrederuntersuchte®orphyrinoide.



Kapitel 2
QuantenchemischeéMlethoden

Im folgenderKapitelwerdendie Grundlagerderin dervorliegenderArbeit verwendeteiguan-
tenchemischeiWerfahrenerlautert.Der Schwerpunktiegt dabeiauf den Dichtefunktionalme-
thodenwelchesichbei Rechnungemn Porphyrinoiderbesonderbewvahren.

2.1 Wellenfunktion und Schrodinger-Gleichung

GenmalR den Postulaterder Quantenmechanikal3tsich ein beliebigesSystemvollstandig be-
schreibenwenn seineWellenfunktion ¥ bekanntist. Die Wellenfunktionwird durch Losen
derSchidingerGleichungdesbetrachteteiProblemsuganglich,welchesichbei Verwendung
atomareiEinheitenin ihrer allgemeinenzeitablangigenForm schreiberalitals

v =ity (2.1)

ot

H ist derHamiltonoperatodesSystemsgdesserErwartungswertiie Gesamtenegjie zum Zeit-
punktt wiedegibt. Daim Bereichder Quantenchemia denmeistenFallen Atome bzw. Mo-
lekille in statiorarenZustindenvon Interessesind, geriigt es zurachst,die zeitunablngige
Form dieserGleichungzu betrachtenWeiterhinkdnnenim Rahmender Born-Oppenheimer
Naherungdie Elektronen-und die Kernbevegungvoneinandesepariertverden,und mange-
langtzur elektronischerschibdingegleichungwelchebeieinerfixiertenKerngeometrigelost
wird. Fur ein atomareodermolekularesSystemmit N Elektronenist diesegegebenals

A

Heql(wl,ﬁﬂg,...aﬁ]\]) :E'\Il(iﬂl,(l:g,...(l:]v) . (22)

Gleichung(2.2) ist ein Eigenwertproblemgdessen_dsungdie Enegien E und die Wellen-
funktionen¥(zq, z,, . . . ¢ y) allergelundenerelektronischeZustindeundaller Kontinuums-
zustindedesbetrachtetersystemsemgibt. Der Vektor x; beinhaltetdie Ortskoordinatery; und
die Spinkoordinater; desi-ten EIektrons.Derelektronisché—lamiltonoperatoﬁe setztsichaus
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drei Anteilenzusammen:

- ) B
He_z<_§vp>+zv(rp)+2a p,g=1,...,N (2.3)
? P p<q
mit
K
Za
o) == = (2.4)
a P2

Der erste Term in (2.3) beschreibtdie kinetische Enegie der Elektronen,der zweite das
Coulomb-Potentiatler Kernemit denLadungszahlei¥,, und derdritte die interelektronische
AbstoRRungDie Bestimmungdesletztgenanntefiermsstellt die wesentlicheSchwierigleit ei-
ner Elektronenstrukturrechnurdar, daderWechselirkungsoperatot /r,, die Bewegungder
ElektronerkoppeltundeineSeparatiorder SchiddingerGleichungin Einelektronen-Probleme
verhindert.

Um einenAnsatzfur die WellenfunktioneinesbeliebigenN-Teilchensystemgu erhalten,
gehtmanvon einemSatzvon Basisfunktioneraus,welcheausProduktervon N Einteilchen-
Wellenfunktionerbesteheh

U (@1, @2, - - ) = |1h1(®1))]tha(®2)) - - - [ (TN)) (2.5)

Sind die Einteilchen-Funktionervollstandig, so bilden auch die Produktfunktioneneine
vollstandigeBasis,in der jede N-Teilchen-Wllenfunktionentwickelt werdenkann.Im Falle
elektronischelSystemeist allerdingszu beachtendalRes sich um Fermionenhandelt,deren
WellenfunktiondasAntisymmetriggeboterfillen, d.h. bei VertauschundPermutationweier
ElektronendasVorzeichenwechselnmul3. Diese Forderunglafitsich bericksichtigenjndem
die Basisfunktionerals antisymmetrisiertdProduktevon Einelektronen-Funktionem Form
von SlaterDeterminantemaigestelltwerden:

U(X1,Xg,y ... ,XN) = \/% : : : (2.6)
Yi(xn) Yo(xn) -+ Yn(xw)
Oftmalswird fur eine SlaterDeterminanteauchdie Kurzschreibweiseiawl, Yo, -+ ,¢N> ver-

wendet.Die zugrundeligenderEinelektronen-Funktionett; werdenals die Spinorbitaledes
molekularenSystemsbezeichnetWellenfunktionenvon Eindeterminanten-¢rm sind Eigen-
funktionenvon SystemenunabléngigerTeilchen,in welchenkeineexplizite interelektronische

Praziserformuliert mufRRhier vom Tensorproduktler Einteilchen-Véllenfunktionergesprochemerden(siehe
[97]). Im Bereichder Quantenchemiwird der Ansatzin (2.5) auchalsHartree-Produkbezeichnet.
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Wechselirkung auftritt. Bei wechselirkendenSystemerkdnnendie exaktenWellenfunktio-
nennurdurchdie LinearkombinationeinerunendlichgrolRenAnzahlvon SlaterDeterminanten
beschriebemverden(Mehrdeterminanten-Ansatz).

Die elektronischeSchibdingerGleichungist nur fur Systememit einem Elektron exakt
losbar wahrendbei Mehrelektronenproblemedie interelektronischéNVechselirkung dazu
fuhrt, daRNaherungsisungergesuchtwerdenmissenDie meistenderzeitverwendeteVer-
fahrenzur ApproximationdesGrundzustandelsasiererauf demVariationsprinzip Diesesbe-
sagt, daR fur eine beliebige Probe-W¢llenfunktion ¥ der Erwartungswertder Enegie stets
groReroder gleich der wahrenEnegie E, deselektronischerGrundzustandedesbetrachte-
ten Systemsst?:

E[¥] = 7\? > Ej 2.7)

Die Identitatin der obigenGleichungist nur dannerfillt, wenn¥ derexaktenGrundzustands-
wellenfunktion ¥, entspricht.Prinzipiell lassensich ¥, und E, somit durch Minimierung
desEnepiefunktionalsE[¥] bestimmenwobeisich die Minimumssucheiberdengesamten,
unendlich-dimensionaleRaumder antisymmetrischemellenfunktionen(Hilbert-Raum)er-
streclenmuf3.Dain derPraxisnureinebegrenzteZahlvon Basisfunktionemgehandhabiverden
kann,ist einevollstandigeOptimierungnicht moglich. Eslaitsichjedochdurchdie Variations-
rechnungdie bestndbgliche Naherungder Grundzustandsergie £, im Rahmendesjeweils
betrachteteendlichenFunktionsraumesrmitteln.

2.2 abinitio-Verfahren

2.2.1 Die Hartr ee-Fock-Naherung

Die Hartree-lock-NaherungHF) [98] stelltdasgrundlegendeKonzeptdar, aufwelchemdie ab
initio-Verfahrender Quantenchemiaufbauenim RahmerdieserNaherungwird die interelek-
tronischeWechselvirkung nichtexplizit bericksichtigt,sonderrdurchein gemitteltesPotential
ersetzt(,,Mean-Field’—\érfahren),in welchemsich dasElektronals quasi-unab&ngigesTeil-
chenbewegt. Das N-Elektronenproblenaus(2.2) wird damitauf N Einelektronengleichungen
zuruckgefihrt, die iterativ gelostwerdenkonnen.

Fur die Zwecke derhiergegebenemarstellungkanndasHartree-ck-Verfahrenmit einem
Eindeterminanten-Ansafgleichgesetziverden,d.h. die Wellenfunktiondes Grundzustandes

2Ein gleichartigesvariationsprinzipgilt auchfiir angergte Zustinde.In diesemFall muR allerdingssicher
gestelltsein,dal3die Probe-V¢llenfunktiondesbetrachteterzustandeorthogonalzu denWellenfunktionendes
Grundzustandegndaller enegiearmererangergtenZuséndeist.
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wird durcheineeinzigeSlaterDeterminanteyeraher:

(WY = Jghefy - -1y (2.8)

Bei VerwendungliesesAnsatzesinddesin (2.3) gegebenerHamiltonoperatorgrhalt manfur
denErwartungswertler Enegie

E[O"7] = (¥ |H, | 01" = ZNjhi + % i (Jij — Kij) (2.9)
=T
mit
= [ it -39+ vl i) 2.10)
Ty = [ [ e x0) 5 ) 0) s (2.11)
Ky = [ [ iy o) (o)) dad (2.12)

Dabeiwurdendie Einelektronenintgraleh;, welchedie kinetischeEnegie der Elektronenund
die potentielleEnegie derKern-Elektron-Véchselirkungwiedegebensaowie die Coulombin-
tegraleJ;; unddie Austauschintgrale K;; eingefihrt. Die Coulombint@ralelassersichalsdie
klassischaVechselirkungseneggie zweierElektronenn denSpinorbitalery undj interpretie-
ren, wahrenddie Austauschintgraleeinennichtklassischefnegiebeitragdarstellender auf
die Permutationssymmetriger elektronischeWellenfunktionzuriickzutihrenist.

Die bestndgliche Naherung der Grundzustandswellenfunktionim Rahmen des
Eindeterminanten-Ansatzekann durch Minimierung des Enegiefunktionals (2.9) bei
VariationderWeIIenfunktion\\IJHF> ermitteltwerden.Unter Beruicksichtigungder Orthogona-
litatsbedingundur die Spinorbitale

/¢:(Xp)1/’j(xp) dx, = 0;; (2.13)

emgibt sich aus dieser Variationsrechnungein Satz von N identischenPseudo-Eigenwert-
problemenwelchealskanonischdHartree-lck-Gleichungerbezeichnetverden:

Fii(x,) = ei(x,) p=1,2,--- N (2.14)

Der Fock-Operatot' ist ein effektiver Einelektronenoperatpwelchersichzusammensetzus
dem Operatorder kinetischenEnegie, dem Potentialder Atomkerneund den Coulomb-und

3Eine Ausnahmebildet daszur Berechnungron ,,open-shell’'GrundzusiandenverwendeteROHF-Verfahren,
beiwelchem|\I!HF> alsLinearkombinatioreinerbegrenzterzahlvon Determinanten-Wlenfunktionerangesetzt
wird [99].
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Austauschoperatorehbzw. K, die denklassischemnddennichtklassischeAnteil desPoten-
tials derinterelektronischeiVechselirkung wiedegeben:

. 1 o N
F= —§V§+v(x1)+J—K (2.15)

mit
jf(xl) :Z/¢Z(X2)¢k(x2)%f(xl) dxs
k=t (2.16)

K76) =Y [ viar ) i) dx

Der Coulomb-Operatorst lokaler Natur, d.h. ihm kannan jedemPunktdesRaumesein be-
stimmter Wert zugeordnetwerden.Der Austauschoperatost demgegeriiber nichtlokal, da
seineGestaltvon der Art der Funktion, auf die er einwirkt, abrangigist. Da die Form der
SpinorbitalebekanntseinmuR,um J und K zu konstruierenhandeltessich bei denHartree-
Fock-Gleichungerum ein nichtlinearedProblem,dessern.dsungemur iterativ gefundenwer-
den konnen.Dabeiwird, ausgehendion einer erstenNaherungfur die Spinorbitale(,,initi-
al guess™, zurachstder Fock-Operatorkonstruiertund mit diesemdurch Losender HF-
Gleichungereine neueNaherungfir die Orbitale bestimmt,auswelchenwiederumein neu-
er Fock-Operatoermitteltwerdenkann.DieseProzedumvird solangewiederholt bisinnerhalb
vorgegebeneFehlegrenzereineKonsistenzwischerdenPotentialen/ und K unddendaraus
berechneteMolekilorbitalenerreichtist (Methodedesselbstlonsistenterreldes SCF).

Fur die Implementierungdes Hartree-lock-\erfahrensist es notig, von den Spinorbita-
len zu OrtsorbitaleniiberzugehenDabeiist zwischenMolekillen, welche ausschliel3lichge-
paarteElektronenenthalten(,,closed-shell”Jund solchenmit ungepaartetklektronen(,,open-
shell”) zu unterscheiderkrsterewerdenin der Regel mittelsdesRHF-Formalismud(,,Restric-
tedHartree-lock”) behandeltywahrendm zweitenFall meistdasUHF-Verfahren(,,Unrestric-
ted Hartree-ock”) zumEinsatzkomm®. DieseMethodenunterscheidesichin derArt, in der
die SpinorbitaleausdenRaum-unddenSpinfunktionerkonstruiertwerden Beim RHF-Ansatz
wird je zwei Elektronenmit «- und 3-Spin die gleiche Raumfunktionzugeordnetwahrend
in UHF-Rechnungerwei Satzevon Raumfunktionerfur Elektronenunterschiedlicheispins
verwendetverden:

RHE d)i(r)a(s) UHE QSZQ(I‘)Oé(S)
Y (X) Y (X) (2.17)
i(r) B(s) @7 (r)B(s)

4Zur Bestimmungles, initial guess'werdenoftmalsRechnungemuf niedrigerentheoretischenNiveau,wie
z.B. Huckel-Rechnungenserwendet.

5In einigenFallen (z.B. homolytischeBindungsspaltungsiehe[100]) ist essinnvoll auchfir ,,closed-shell”
SystemeeinenUHF-Ansatzzu verwenden.
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Im folgendensoll nur auf dasRHF-Verfahrennahereingegangenwverden.Die Wellenfunktion
desGrundzustandeist in diesemFall gegebenals

“IIRHF> = WIO‘ 1B 1hac B - ny2 @ Ynjaf) - (2.18)

Durch Einsetzenin (2.14) und Integration Uber die Spirvariable gelangtman zu den RHF-
Gleichungen:

FRFg;(r) = eii(r) (2.19)
mit
N/2
FRHF _ V2 Folr +Z( 9 jRHF _ KRHF) (2.20)

J

Der Fock-Operatombeinhaltethier nurmehreine Summationtiberdie N/2 doppeltbesetzten
OrtsorbitaledesSystemsDie Definition desCoulomb-unddesAustauschoperato(gRHF bzw.
KRHFY entsprichtder in (2.10) gegebenenwobei die Spinorbitaledurch die entsprechenden
OrtsorbitaleersetztwverdenmissenAus derOrthogonaligitder a- und 3-Spinfunktionerfolgt,
daRReine Austauschwechseirkung nur zwischenElektronengleichenSpinsmoglich ist. Aus
diesemGrundtritt der Austauschoperatan (2.20) nur mit demFaktor Eins auf, wahrendder
Coulomb-Operatofir jedesElektronenpaarweifachberiicksichtigtwerdenmuf3.

Die RHF-Gleichungerkonnennur im Falle von Atomenund kleinenhochsymmetrischen
Molekulen direkt mittels numerischeMethodengelost werden.Bei grol3erenSystemerist es
im allgemeinemotwendig,denOrtsanteilder Molekulorbitaledurchdie Entwicklungin einen
SatzgeeigneteBasisfunktionerzu nahern:

Auf dieseArt ist esmoglich, die Variationder Wellenfunktionerdurcheine Variationder Ent-
wicklungsloefiizientenC;, auszudiicken.Ublicherweiseverdenfiir die Entwicklungkernzen-
trierteFunktionenverwendetdie von Atomorbitalenabgeleitesind(LCAO-Ansatz) Einigeder
in quantenchemischeRechnungemaufig verwendeterBasissétzewerdenin Abschnitt2.2.3
beschriebenWird der LCAO-Ansatz(2.21) in die RHF-Gleichungereingesetztso resultie-
ren nachMultiplikation mit x7, und Integration iber dengesamterRaumdie Rothaan-Hall-
GleichungenyelchedasEigenwertproblenin der Atomorbital-Basisviedegeben:

Zcm / GNP (e = 3o [xime)ds p=1 o 222

- v=1 . o~
~~

FRF Suv
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Diesen Eigenwertgleichungekdnnenzu einerMatrixgleichungzusammengefdtwerden:
FRHFC = SCe (2.23)

DabeistehtF fir die Fockmatrixund S fur die Uberlappungsmatriin der Atomorbitalbasis.
C enthalt die Entwicklungsloefiizientenaller Molekulorbitale und e ist die Diagonalmatrix
derEigenwerte;. Die iterative Losung dieserMatrixgleichungermiglicht es,die optimierten
Linearkoeffizientender Molekulorbitale zu bestimmerund somit die bestnigliche Naherung
der Grundzustandswellenfunktiom RaumdergewahltenAtomorbitalbasiszu ermitteln.

Aus denRothaan-Hall-Gleichungewerdengenaun Eigenfunktionergevonnen.Die N/2
enegiearmstendieserEigenfunktionergehenin die SlaterDeterminantedesGrundzustandes
ein und werdenals besetzteMolekilorbitale bezeichnetwahrenddie UbrigenLosungendie
virtuellenMolekulorbitaledarstellenDie zugelorigenOrbitalenegiene; konnenmit Hilfe von
Koopmans Theoreminterpretiertwerden.DiesesTheorembesagtdalRe; im Falle besetzter
OrbitaledemNegativenderlonisationenggie entsprichtwelcheaufgebrachtverdenmuf3,um
ein ElektronausdembetrefendenOrbital zu entfernen:

IP=EN"' - Ey = —¢ besetzteMO (2.24)

In analogeMWeiselassensich die Eigenwertevirtueller Orbitale zu den Elektronendinitaten
desMolekulsin Beziehungsetzen:

EA=FEy — ENT! = —¢ virtuelle MO (2.25)

Koopman$ Theoremist unter der Annahmegltig, daf sich die Orbitale der ionisierten
Zust@ndenicht von denendesGrundzustandesnterscheidef,,frozen-orbital’Naherung) Da
diesim allgemeinemichtvollstandigerfullt ist, stellendie nach(2.24)bzw. (2.25)berechneten
lonisationspotentialand Elektronendinitatennur eineersteNaherunglertatsachlichenWerte
dar

Die Enegie desgesamterelektronischersystemsE, kannprinzipiell ausdenOrbitalener
gien der besetzterMolekulorbitale berechnetverden.Dabeiist jedochzu beachtendal £
nicht der SummederOrbitalenegienentsprichtdadasPaarpotentiazweierwechselirkender
Elektronenin denFockoperatoreiderTeilcheneingehtund der entsprechendEnegiebeitrag
somitbeiderAddition zweifachberiicksichtigtwird. Um diesedoppelteZahlungzukorrigieren,
muf3nachder Summatiordie interelektronisch&Vechselirkungsenegie subtrahieriverden:

N/2 N/2
{ 1]

6Das Eigenwertproblerrkann erst nach Orthogonalisierungler Basisgelost werden.In einer orthogonalen
BasisentsprichtS der Einheitsmatrix,und Gleichung(2.23) gehtin die spezielleEigenwertgleichundC = Ce
Uber Techniken,welchezur Orthogonalisierungerwendetverden,sindz.B. in [98] beschrieben.
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Die Gesamtengjie desMolekills bei dervorgegebenerkerngeometri¢alRtsicherhaltenwenn
zu E, nochdie Kern-Kern-Wechselirkungsenegie addiertwird.

Die Hartree-ck-Gleichungersind nicht exakt losbay da fur die Entwicklung der Wel-
lenfunktionennur Basisé&tzeendlicherGrolReverwendetwerdenkdnnen.Die Grundzustand-
senegie laltsich jedoch— zumindesim Prinzip — beliebig genauapproximierenjndemder
BasissatzschrittweisevergroRertund schliel3lichauf eine unendlichgrol3eBasisextrapoliert
wird. Der soerhaltliche Grenzwertwird als Hartree-ck-Limit Eyr bezeichnetAufgrund der
systemimmanenteMean-Field-Naherungentsprichtdiese Enegie nicht der exakten Grund-
zustandsengre der nichtrelatvistischenSchibdingerGleichung.Die DifferenzzwischenEye
unddertatsachlichenEnegie £, desSystemswird alsKorrelationsengjie bezeichnet:

Ecorr = 80 — By (2-27)

DadasHartree-lock-\erfahrenvariationalist, liegt Eyr stetsiiberderexaktenGrundzustands-
enegie unddie Korrelationsengjie ist demnachegativ. Die physikalischdJrsacheder Diffe-
renzzwischenFyr und &, liegtin derKopplungderElektronenbeegungenwelcheinnerhalb
der Mean-Field-Naherungnicht erfal3twird. DieseKorrelationder Bewegungfuhrt dazu,dal3
die Elektronenim Mittel weiter voneinandeentferntsind und somit die AbstoRungreduziert
wird.

2.2.2 Konfigurationswechselwirkung

Obwohl die Korrelationsengie im allgemeinemur einensehrgeringenBeitrag (< 1%) zur
Gesamtengie einesmolekularenSystemdarstellt,kannsie von wesentlicheBedeutungur
die EigenschaftedesSystemsein,dain chemischeHinsichtinteressierendenegiedifferen-
zen,wie z.B. Bindungsenagien und elektronischeAnregungsenegien von ahnlicherGrof3en-
ordnungsind und oftmals stark durch die ElektronenlrrelationbeeinfluRtwerden.Aus die-
semGrundewurdenzahlreicheiberdie Hatree-Bck-Naherunghinausgehend¥erfahrenent-
wickelt, die esermiglichendie Korrelationsengie wenigstengeilweisezu erfassen.

Das konzeptionelleinfachstedieser,,Post-Hartree-dck™-Verfahrenist die Methode der
Konfigurationswechseifirkung (,,configurationinteraction”, Cl) [101]. Dies ist ein variatio-
naler Ansatz,bei demdie WellenfunktionendesSystemsn einer Basisvon Konfigurations-
funktionen(,,configuratiorstatefunction”, CSF)entwickelt werden.Der Ausgangspunkist in
denmeistenFallen eine SCF-Rechnungm Rahmender HF-Naherungodereinessemiempiri-
schenVerfahrens. Auf der BasiseinersolchenRechnungkonnendie Konfigurationsfunktio-
nenin Form von SlaterDeterminanterkonstruiertwerden,die man erhalt, indemausgehend
von der Grundzustandsinfigurationbesetztedurch virtuelle Molekulorbitale ersetztwerden.

"Ebensogutkdnnen aber z.B. auch Valence-Bond-Moleitlorbitale als Basis einer Cl-Rechnungfungie-
ren. Weiterhin existieren Multireferenz-\érfahren(MRCI), bei denender CI-Entwicklung Multikonfigurations-
Wellenfunktionerzugrundgelegt werden.
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Konfigurationendie sichdurchAnregungeineseinzigenElektronsausdemGrundzustanther
leiten lassenwerdenals ,,Singles”(S) bezeichnetsolchedie durch Zweifachanrgung ent-
stehenals ,,Doubles”(D), dreifach angergte Konfigurationerals ,, Triples” (T), etc. Die ClI-
Wellenfunktionenassersichdannschreiberals

[OPoTe ZGO‘I;SCF+ZGS‘IJS+ZG'D\I’D+ZGT\I]T+"' :Zaz\I’Z . (228)
S D T %

Die BestimmunglerKoeffizientenq; erfolgtdurcheinebeschénkteMinimierungderEner
gie mit derNebenbedingungjaRdie Orthogonalit der Cl-Wellenfunktionergewvahrtbleiben
muf3. Dies fuhrt zu einemEigenwertproblemyvelchesin Form einer Matrixgleichungausge-
drucktwird:

/HOO —F HOI HO] \ (GO\ 0
Hy H,—-FE --- Hy; ay 0
: : : =1 (2.29)
bzw
(H-FET)a=0 (2.30)
I istdie EinheitsmatrixDie Elementeder Cl-Matrix H sinddefiniertals:
Hy; = (U,;|H|Y;) = /\IIH\IIJ dr™ (2.31)

Da der Hamilton-Operatonur Ein- und Zweielektronentermenthalt, konnendieselntegrale
nur dannvon Null verschieden&Verte annehmenywennsich die beidenKonfigurationsfunk-
tionen¥; und ¥; hochstensn der BesetzungweierSpinorbitaleunterscheiderDarausfolgt,
dalRder weitausgrof3te Teil der AuBerdiagonalelementeerschwindetund die CI-Matrix nur
dunn besetztist. Bei einemCl-Ansatzauf der Basiseiner HF-Grundzustandsrechnumggibt
sicheineweitereVereinfichungausdemBrillouin-Theorem,welchesbesagtdallalle Matrix-
elementewelchedenGrundzustananit einfachangergtenZustinderkoppeln,verschwinden
mussenDie Gestaltder Cl-Matrix kannsomitschematischvie folgt damgestelltwerden:

[ (ol H|Wy) 0 <\1:0\ﬁ\\1:,3> 0 0
0 0
(Vp|H
) (2.32)
0 <\IIT q
0 0 <\11Q H|Up) )
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Die DiagonalisierungdieserMatrix liefert eine nur durchdie GroReder Einteilchenbasis
beschankte Zahl von Eigenwertenund Eigenfunktionenwelchedie Enegien und die Wel-
lenfunktionendesGrundzustandesnd der angergten Zustandeapproximierenlm HF-Limit
ist die Entwicklung(2.28) exakt, so dalRauf dieseArt im Prinzip alle elektronischerzustnde
des Systemsvollstandig bestimmtwerdenkonnen.Die Cl-Entwicklung ermdglicht es somit
einerseitsdie Korrelationsengjie deselektronischerGrundzustandezgu ermittelnund bietet
andererseitsinenAnsatzzur Berechnungingergter Zustandé.

Die wesentlicheSchwierigleit bei der Anwendungdes Cl-Verfahrensist in der extrem
groRenDimensiondesMatrixeigenwertproblemgu sehenFir ein Systemvon N Elektronen,
zu desserBeschreibng K Einteilchen-Funktionenerwendeterden,betiagt die Anzahl der
zu beriicksichtigendeKonfigurationeninsofernkeine Symmetrierestriktiovorhanderist

K K!
(N) T NI(K-N)’ (2:33)

Dasfakultatve WachstundieserZahl fuhrt dazu,daRvollstandigeCl-Rechnunged,,full CI”)
nur in wenigenAusnahmeillen bei Verwendungkleiner Basisatzedurchiuhrbarsind. In der
Regel muRdie CI-Entwicklung (2.28) abgebrochemverden(,,truncatedCl1”). Jenachdenbei
welchem Term dies geschieht,bezeichnetman solche Naherungsmethodeals ,,Single-CI”
(SClbzw. CIS),,,Single-Double-CI'{SDClbzw. CISD) etc. AufgrunddesBrillouin-Theorems
ermbglicht der SCI-Ansatzbeziglich der Grundzustandseigenschaftegine Verbesserunge-
geriiberdenHartree-fock-Resultatenjedochkanner als ersteNaherungbei der Berechnung
angergter Zustindeverwendetverden.Die am haufigstenverwendete/ariantebei Grundzu-
standsrechnungeast dasSDCI-\erfahren Diesberuhtdarauf,dafReinerseitslie zweifachange-
regten KonfigurationermdenwichtigstenBeitragzur Korrelationsengjie liefern und auRerdem
SDCI-Rechnungefiiir nicht allzu groReMolekille noch gut gehandhabiverdenkonnen.Cl-
Ansatzeunter Beriicksichtigunghoherangergter Konfigurationersind mit sehrhohemrech-
nerischemAufwandverbundenund nur bei kleinenMolekilenanwendbar

Der Nachteilaller Verfahren bei denendie CI-Entwicklungabgebrochewird, bestehtdar
in, dal3sienicht,,size-atensie” sind[98, 100]. Diesfuhrtdazu,daf3sichdie theoretischelkr-
gebnissamit zunehmendeGroRedesSystemsrerschlechtermnddalRberechnet&negienun-
terschiedlichgroRerSystemeanichtohneweiteresmiteinandewerglichenwerdenkonnen Einen
Weg, diesesProblemzu behebenstellendie Coupled-ClusteAnsatzedar, welcheheutzutage
vielfachbei quantenchemischdRechnungemoherGenauiglkit eingesetztverden(siehez.B.
[102]). Eine andere haufigangavendeteMoglichkeit zur Berechnungler Korrelationsengjie
sind storungstheoretischeerfahrenauf der BasisdesMgller-Plesset-Ansatzg403]. Je nach
derOrdnungjn derdie storungstheoretischentwicklungabgebrochewird, werdendieseVer-

8Hartree-Bck-Rechnungesind fiir die Berechnungangergter Zustindenur bedingtverwendbarGenerell
kdnnennur die enegiearmstenZustindeeinerbestimmterSymmetrieund Multiplizit at bestimmtwerden.Auch
in diesenFallenerweistsichjedochoftmalsderzugrundeligendeEindeterminanten-Ansatds ungernigend.
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fahrermit MP2,MP3,MP4etc.bezeichnét Mgller-Plesset-RechnungémbeliebigerOrdnung
sind,,size-atensie”, jedochnichtvariational.

2.2.3 Basissitze

Die Wahl einesgeeigneterBasissatze§ir eine bestimmtequantenchemisch&nwendungist
von entscheidendeBedeutungn Hinblick auf die Genauigleit der Ergebnisseeinerseitsund
den Aufwand der Rechnungandererseitsin nahezuallen Fallen kommenkernzentrierteBa-
sisfunktionerzum Einsatz die tiblicherweiseals Atomorbitalebezeichnetverden,obwohl sie
im allgemeinemicht den Eigenfunktionereinesatomaren~ock-OperatorentsprechenZwei
Typenvon Funktionenwerdenzum gegenwartigenZeitpunktregelmalligin Elektronenstruk-
turrechnungenerwendet:

¢ Slater-Orbitale (STO)X sind Exponentialfunktionemler Form (in spharischenPolarlo-
ordinaten)

Xcmtm(75 0, ) = NV (0, ¢)r™~'e™¢" . (2.34)

N stehtdabeifur denNormierungséktorundY;,,, (0, ¢) fur die Kugelfiachenfunktiommit
den Drehimpulsquantenzahldrnund m. Die STO ahnelnin ihrer Form weitgehendden
AtomorbitalenwasserstdhhnlicherSystemejedochtretenkeine Orbitale mit radialen
Knotenebeneauf. Falls solcheOrbitaleberbtigt werdenmissersiedurcheineLinear
kombinationrmehrerelSTO dagestelltwerdenDer Orbitalexponent, wird Uiblicherweise
durchRechnungeanAtomenoderkleinenMolekiilenoptimiert.Die GroRediesesExpo-
nenterbestimmtdie AusdehnunglesOrbitals.Ein gro3etWertfiuhrt zu einerkompakten
Funktionmit hoherAufenthaltsvahrscheinlichkit in Kernrdhe , wahrendsich bei einem
kleinenWerteindiffusesOrbital ergibt, dassichweitin denumgebendeRaumerstreckt.

e GauR-Orbitale (GTO) entsprecherGaul3-Funktionerdes dreidimensionalerRaumes.
Im Gegensatzu denSTO werdensie meistin kartesischekoordinaterdamgestellt.Die
Definition lautetdann

Xedadyds (Y, 2) = Naleylvalee™r (2.35)

Die Summeder Exponenteri,, [, und!, bestimmtdenTyp desOrbitals: Fur s-Orbitale
gilt I, + 1, + 1, = 0, fur p-Orbitalel, + I, + [, = 1 etc. Esist zu beachtendal3alle
Funktionereinesbestimmtenlypsunablangigvonder Schale zu derdasOrbital getort,

°Die stbrungstheoretischénegiekorrekturersterOrdnungwird bereitsbei der BerechnunglerHartree-fock-
Enegie genaR(2.9) beriicksichtigt.Der erstewirkliche Korrekturtermergibt sichdurcheineRechnungn zweiter

Ordnung(MP2).
1%Dje AbkiirzungerSTO und GTO steherfiir ,,SlaterType Orbital” und,,Gaussian-Jpe Orbital”.
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die gleicheForm besitzenDies bedeutetdalRsich z.B. eine Funktionder 1s-Schaleson
einer2s-Funktiomur dadurchunterscheidet]al3sie einengroRererOrbitalexponentern
besitzt.

Der Vorteil der STO bestehdarin, dal3sie einegute Naherungder Hartree-Bck-Atomorbitale
darstellenund somit nur eine geringeZahl an Funktionenberitigt wird, um eine brauchbare
rechnerisch&enauigleit zu erreichenDer wesentlicheNachteilist, daldie Auswertungvon
Mehrzentrenintgralen,welcheden zeitaufwendigsterschritt einer HF- oder DFT-Rechnung
darstellt,bei Verwendungvon STOs sehrrechenintensi ist. In dieserHinsicht erweisensich
die GTO alsdeutlichuberlegen.Da dasProduktzweieran unterschiedlichelKernenzentrier
ter Gaul3-Funktionerinedritte Gaul3-Funktiorergibt, konnenMehrzentrenintgralein diesem
Fall wesentlicheinfacherberechnetverden.AllerdingsgebenGTO die Form von Atomorbita-
len schlechtemwiederals STO, worausfolgt, daf3fur die gleicheQualitat der Ergebnissesine
groRereZahl von Basisfunktionerberitigt wird. Da dieserNachteiljedochdurchdenVorzug
derrechentechnischevereinfaichungoeiweitemiberwogenwird, kommenin modernerQuan-
tenchemieprogrammeiir abinitio- undDFT-Rechnungefiastausschlie3liclis TO-Basisatze
zumEinsatz SlaterOrbitalewerdenhaupt&chlichin semiempirischeRechnungenerwendet,
bei denemur wenigeMehrzentrenintgraleausgavertetwerdenmissen.

Die gravierendsterAbweichungerzwischenOrbitalenvon Gauf3-erm und dentatsachli-
chenAtomorbitalentretenan zwei Stellenauf, namlichin Kernrahe(r — 0) und bei grof3en
Abstandenvom Kern (r — o0). In unmittelbarerUmgelung desKernsweist dasGTO ein
Plateauauf, wahrenddie tatsachlicheElektronendichtedort eine Spitze (,,cusp”) besitzt.Bei
r — oo gehtdie GauR-Funktioraufgrundder e *-Abhangigleit wesentlichschnellergegen
Null als die exaktenAtomorbitale,welche(wie auchdie SlaterOrbitale) einee"-Abhangig-
keit aufweisenDieseUnzulanglichleitenlassersich zumindesteilweisebehebenywennkon-
trahierteGaul3-Funktione(CGTO) verwendetverden DarunterverstehimaneineLinearkom-
binationmehrerer,,primitiver” Funktionen(PGTO) der Form (2.35) mit unterschiedlichex-
ponenten:

XSO (z,y, 2 Zdwx;’GTO Cor 5 Y, 2) (2.36)

Die Anzahl L der Summandenwird als Langeder KontraktionbezeichnetDie Linearkoeffi-
zientend, sind feste Bestandteiledesjeweiligen Basissatzesind werdenwahrendder SCF-
Rechnungnicht variiert. Die Konstruktionder kontrahierterOrbitale kanngrundstzlich nach
zwei Schemata&rfolgen:Bei dersegmentierterKontraktionwird jedeprimitive Gaul3-Funktion
nurin einemCGTO verwendetwahrendbeim generalisiertefiKontraktionserfahrenalle pri-
mitiven Funktionenmit gleichenDrehimpulsquantenzahlen allenkontrahiertelGTO auftre-
ten. Das generalisierte&Kontraktionsschemabesitztgegeriiber der sggmentiertenKontraktion
denVorzug,dalReseine systematischer¥erbesserungesBasissatzesrmoglicht, ist jedoch
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schwierigerzu implementiererj104]. Zur Optimierungder Kontraktionskeffizientenkonnen
atomareodermolekulareRechnungemit einemnicht-kontrahierterBasissataerwendetver

den.EineandereMoglichkeit bestehdarin,die CGTO an Atomorbitalevon SlaterForm anzu-
passen.

CGTO-Basisatzewerdenin derRegelanhandderZahl derFunktionerklassifiziertwelche
zur BeschreilingderElektronereinerSchaleder Atome verwendetverden.Die kleinstmdgli-
cheBasisenthalt nur je eineFunktionfir die Orbitalealler vollstandigoderteilweisebesetzten
Schalen Diesesogenannteninimale Basislal3tsich verbessernindem zwei oder mehrkon-
trahierte Funktionenmit unterschiedlicherExponenten( verwendetwerden.Dadurchwird
eine hohere Flexibilit at bei der Beschreibing der Elektronendichteerreicht, die notwendig
ist, um unterschiedlichéArten chemischeBindungen(z.B. ¢- und 7-Bindungen)wiederzu-
geben.Bei Verwendungvon zwei kontrahiertenFunktionenfir jede besetzteSchalespricht
manvon einem,,Double-Zeta”-Basissa(DZ), bei drei CGTO von ,, Triple-Zeta”(TZ) etc.Da
an der chemischerBindung fast ausschliel3lichdie Valenzorbitaleder Atome beteiligt sind,
wahrenddie Elektroneninnerer Schalen(,,core”) durch die Umgelung nahezuunbeeinflul3t
bleiben,ist essinrnvoll eineunterschiedlichénzahlvon Basisfunktioneritir innereundaul3ere
Schalerzu verwendenDiesfuhrtzu den,,Split-Valence’-Basisitzen bei welchendie ,,core”-
Elektronendurch nur ein CGTO beschriebemwerden,wahrendfir die Valenzschaleein Ba-
sissatzvon mehrfch-zetaQualitat benutztwird. ,,Split-Valence”-Basisitzewerdennachder
AnzahlderkontrahierterFunktionenin derValenzschal&lassifiziertundmit ,,ValenceDouble-
Zeta” (VDZ), ,,ValenceTriple-Zeta” (VTZ) etc.bezeichnet.

EineweitereVerbesserunginesBasissatzesst durchHinzunahmevon Polarisationsfunk-
tionen moglich. Dies sind Basisfunktionemmit einerim Vergleich zu den Orbitalender Va-
lenzschalerergro3erterDrehimpulsquantenzahDie wichtigstenPolarisationsfunktionesind
p-Funktionerfur dasWasserstdatomund d-Funktionerfir die ElementehdhererHauptgrup-
pen.Die Addition solcherFunktionerzu einemBasissatzermoglichteinePolarisatiorderElek-
tronenwolke, d.h.die Deformationdurcheineasymmetrischéadungserteilungin derUmge-
bung desbetrachteterAtoms. So lal3tsich zum Beispiel eine CH-Bindungnur unzureichend
unterausschlie3licheverwendungineskugelsymmetrischehs-Atomorbitalsam Wasserstdf
beschreibenyeil die ElektronendichtentlangeinerRaumrichtungnamlichderBindungsach-
se,ausgerichtetst. Wird die Basisdurch einen Satzvon p-Funktionenam Wasserstdatom
erganzt,sokanndieseRichtungsablngigleit der Elektronendichtelagestelltwerden.in ahn-
licher Weiseermbglichenzusatzliched-FunktionereinePolarisatiorderValenzorbitaldeiden
ElementerderzweitenPeriode Polarisationsfunktionesind au3erdentoei Post-HF-\érfahren
von groRerBedeutungum densogenanntenangularen’Anteil der Korrelationenegie zu er
fasser{100].

Eine weitereErganzungvon Standard-Basiggzen,die in einigenFallen wichtig ist, sind
diffuseFunktionen DarunterverstehimanunkontrahiertadBasisfunktionemit sehrkleinenOr-
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bitalexponentenwelchezu einemBasissathinzugefigt werdenkdnnen,um zu einerverbes-
serterBeschreilbingdeslangreichweitigeVerhaltenglerMolekulorbitalezu gelangenDiffuse
Funktionenwerdeninsbesonderé&ei der Berechnungron Rydbeg-Zustindenund bei Rech-
nungenananionischersystemerberotigt [105].

In denvergangenenlahrzehntenvurdenanhandunterschiedlicheKriterien eine Vielzahl
von Basis&tzenfur quantenchemischiRechnungemntwickelt. In dervorliegenderArbeit ka-
menFunktionerzweierTypenzumEinsatz:

e k-nImG-Basissitzevon Popleet. al. DiessindmittelsHartree-ock-undMgller-Plesset-
RechnungemptimierteSplit-Valence-Basisgze,die durcheinesegmentierteKontrakti-
on primitiver Gau3-Funktionerrhalterwurden.In derNomenklaturk-nlmG bezeichnet
k die Zahl der PGTO, die fur die ,,core”-Elektronerverwendetwerden.Die durchn,

I und m symbolisiertenZzahlenhinter dem Bindestrichgebendie Struktur der Valenz-
schalewieder Sind nur zwei Ziffern vorhandenso handeltes sich um einen,,Double-
zeta’-Basissatzyei drei Ziffern um eine,, Triple-Zeta”-BasisDer Wert von n, [ bzw. m,
entsprichderAnzahlderPGTO, diein derjeweiligenKontraktionverwendetverden Po-
pulare,,Double-Zeta’-Basis#zediesesTypssind 3-21G[106], 4-31G[107] und 6-31G
[108]. Der bislangeinzige,, Triple-Zeta’-Basissatist 6-311G[109]. WerdenPolarisati-
onsfunktionereu diesenStandardbasigszenhinzugefigt, so steherdiesein Klammern
hinterdemBuchstaberc. Dabeiwerdenzuréachstdie fur die Elementeder hoherenPe-
riodenverwendeterPolarisationsfunktionennd danndie desWasserstdé anggeben?.
Z.B. handeltessich bei 6-31G(d,p)[110] um eine 6-31G-Basiglie durchje einenSatz
von d-OrbitalenandenElementerderhoherenPerioderund p-OrbitalenamWasserstdf
erganztist. ZusatzlichediffuseBasisfunktionenverdendurchein oderzweiPlus-Zeichen
vor demG gekennzeichnet.

e cc-pVnZ-Basis@tzevon Dunning et. al. Hierbeihandeltessichum Basis&tze die auf
derGrundlagedesgeneralisiertetontraktionsschemamntwickelt wurden,mit der Ziel-
setzungeinenmoglichstgroRenAnteil der Korrelationsengyie der Valenzelektronezu
erfasser[111,112]. Zur Optimierungder OrbitalexponenterwurdenCISD-Rechnungen
benutzt.Das Akronym cc-pVnZ (mit n = D, T, Q, 5, 6) stehtfur ,,correlationconsi-
stentpolarizedValencen-tuple Zeta”, wobein die Zahl der CGTO der Valenzschale
angibt.Die Basis&tzesindkonsistenin demSinne daf3aufjederStufederVerbesserung
(cc-pVDZ— cc-pVTZ — cc-pVQZ etc.) Enegiekorrekturen,die eine ahnliche Grol3e
besitzengleichzeitigbericksichtigtwerden.Eslaftsich z.B. zeigen,dal3die Hinzunah-

Un einigenFallen werdennur d-Funktionenzu den Basisitzender ElementehdhererPeriodenhinzugefigt,
wahrenddie H-Atome keine Polarisationsfunktioneerhalten.Dies kannsinnvoll sein,um den Rechenaufand
bei organischerMolekiilen zu reduzierendadie Bindungender Wasserstdatomemeistvon geringeminteresse
sind. Wichtig sinddie Polarisationsfunktioneder H-Atomendageenbei Molekulenmit Wasserstdbrickenbin-
dungen.
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me einerzweitenPolarisationsfunktioresd-Typs einennahezugleich groRenBeitrag
zur Korrelationsengjie liefert wie die Addition einesSatzesvon f-Funktionen.Beide
solltenalso bei der ErweiterungdesBasissatzegleichzeitigbericksichtigtwerden.In
ahnlicherWeisemul auchdie (s,p)-Basiserganztwerden,wenndie Zahl der Polarisa-
tionsfunktionenvergroRertwird*?. Die konsistenteErweiterungder Basisermiglicht es,
die Rechnungersystematisclzu verbessermnd dasBasissatzlimitdurch Extrapolation
abzuschtzen.

2.3 Dichtefunktionaltheorie

Die EntwicklungderDichtefunktionaltheori¢DFT) zu einemRoutineverfahrerfur Elektronen-
strukturrechnungestellt wahrscheinlichdie wichtigsteNeuerungn dertheoretischetChemie
derletztenbeidenJahrzehntelar Insbesonderbei der Berechnungron Grundzustandseigen-
schaftermittelgroRerund groRerMolekille, wie z.B. der Porphyrinoidg92], habensich DFT-
Methoderin derVergangenheitvegendesgunstigenverhaltnissegwischerdemrechnerischen
AufwandundderQualitatder Ergebnisseaul3erordentliclvenvahrt.

Die grundlggendeldeeder Dichtefunktionaltheoridestehdarin, fur die Losungdeselek-
tronischerProblemsicht die Wellenfunktion,sonderrdie Elektronendichte

p(ry) :N/---/\‘I!(xl,xg,... ,XN)|2 doidxy - - - dXy (2.37)

zu verwendenDa die Elektronendichtainablangigvon der GroRedesbetrachteterSystems
durch nur drei Koordinatenbeschriebemwerdenkann, wahrenddie Wellenfunktioneines V-
Elektronensystemon 3 x N Ortskoordinaterabhangt,versprichtdieserAnsatzeinewesentli-
cheVerringerunglesrechnerischeAufwandedeiderLosungderelektronischeischibdinger-
gleichung.DasProblemder Dichtefunktionaltheoridiegt darin, daRauf der einenSeite zwar
nachgaiesenwerdenkann,dalleineeindeutigeBeziehungwischenderElektronendichteind
der Grundzustandsengie bestehtauf derandererSeitejedochdasFunktional,welchesdiese
beidenGroRenverknipft, unbekannist. Esist sogarwahrscheinlichdaf3sich dieses-unktio-
nal prinzipiell nicht exakt berechneralit. Das Ziel der verschiedeneFT-Methodenist es,
Naherunggisungerezu findenund diesesukzessie zu verbesserrnkEin wesentlicheNorteil der
DichtefunktionaltheorigiegeriiberdemHartree-lck-Verfahrenbestehtdarin,dallessichnicht
umeinenMean-Field-Ansathandeltundsomitdie Korrelationsengjie zumindesteilweiseer-
fal3twerdenkann.

12pje Polarisationsfunktionesind ausdiesemGrundeein integraler Bestandteider cc-pVnZ—Basisétzeund
werdennicht, wie bei denBasis&tzenvon Popleet. al., nachtaglichhinzugetigt.
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2.3.1 Dichteoperator und Dichtematrix

Zum leichterenVerstindnis der nachfolgendenAbschnitte werden an dieser Stelle einige
Grundbgriffe ausder TheoriedesDichteoperatorerlautert.Der Dichteoperateformalismus
stellt eine Alternative zur herkdbmmlichenBeschreiling einesSystemanittels einesZustands-
vektors(Wellenfunktion)dar, welcheinsbesonderé&lr die Beschreilnng gemischteiQuanten-
zuséindeim RahmerderstatistischeiQuantenmechanikichtig ist. Dadie Theoriestatistischer
Ensemblefur die UblichenElektronenstrukturrechnungewglchesich auf isolierte Molekile
beschanken, nicht von Bedeutungst, wird im weiterenabernur der Dichteoperatoeinesrei-
nen Zustandesetrachtéf. Fur ein N-Elektronensystemyelchesdurch die Wellenfunktion
|\IJN> beschriebemvird, ist dieserOperatordefiniertals

Iy =|Tn){Tn| . (2.38)

DerDichteoperatoentralt die gleichelnformationiiberdasSystemwie die Wellenfunktiondes
betrachtete@ZustandesDer ErwartungswertinerbeliebigenObsenablenA emgibt sichausder
SpurdesOperatorprodukted I'y:

(A) = Tr {A fN} (2.39)

Das Ggyenstick zur SchivdingerGleichungim Formalismusder Wellenfunktionenstellt die
Liouville-von Neumann-Gleichundar, welchedie ZeitentwicklungdesDichteoperatorsvie-
demibt:

Oy = [H fN] (2.40)

ot ’

Auf der Grundlageder Gleichungen(2.39) und (2.40) lal3tsich eine Beschreiling physikali-
scherSystemanittels desDichteoperatorgntwickeln, die der DarstellungdurcheineWellen-
funktion vollkommenaquwalentist.

Bei Mehrteilchensystemelesitztder DichteoperatoeinekomplizierteForm, die von den
Koordinateraller Teilchenabhangigist. Da in der Quantenmechanikur Ein- und Zweiektro-
nenoperatoreauftreten misserbei der Berechnungzon Obsenablenlediglich die Koordina-
ten einesoderzweier Teilchenbericksichtigtwerden,wahrendiberalle andererKoordinaten
gemitteltwerdenkann.Um dieseMittelung zu erreichenwerdendie reduzierterDichteopera-
toreneingetihrt. Dieseerhalt man,indemin (2.38)die ,,partielleSpur” iberalle nicht explizit

bericksichtigterFreiheitsgradgebildetund mit einemVorfaktorvon k) multipliziert wird:

) _ (JZ ) Tr (T} (2.41)

13Die TheoriedesDichteoperatorstatistischeEnsemblést z.B. in [113] damgestellt.
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Fur die Dichtefunktionaltheorigst vor allem der OperatorersterOrdnungvon BedeutungMit
seinerHilfe kannderErwartungswereineskinelektronenoperatorgielchersichausN gleich-
artigenTermenzusammensetzt

~

A(Xl, X9, ... ,XN) = &(Xl) + &(Xg) + ...+ &(XN) (242)
berechnetwverdengemall:
— 5 P
(4) = Tr {aP } (2.43)

Dabeierstrecksichdie Spurnurnochiiberdie FreiheitsgradeesTeilchensl. In gleichenVeise
laRktsich der ErwartungswerteinesZweielektronenoperatonsit Hilfe von P2 bestimmen.
Fuhrt maneine BasisorthonormierteiEinelektronenfunktionerin, so kannGleichung(2.43)
in Matrixnotationgeschriebemwerdert*:

(A) = a; Py (2.44)
1,J
mit
aij = (il alv;) Py = (4| PO i) (2.45)

Die Mengealler P;; bildet die DichtematrixersterOrdnungin dergewvahltenDarstellung®. In
derOrtsdarstellungBasisfunktionerjx; ), |x}) etc.)emibt sich:

P(x},x1) = N/---/\II(X'I,XQ,... X))V (X1, X9, ..., Xn) dXo -+ - dXn (2.46)

Der Vergleichmit (2.37) zeigt,dalR3die DiagonaltermalieserMatrix — abgesehewon derInte-
grationuiberdie Spinkoordinater; — identischsind mit der ElektronendichtelesSystems.

Da P ein hermitescheOperatorist, kann die DichtematrixersterOrdnungdurch eine
unitare Transformationdiagonalisiertwerden.Dies entsprichtder Losungder Eigenwertglei-
chung:

/P(Xllvxl)(ﬁi(xl) dx; = n; ¢i(x}) (2.47)

Die darauserhaltlichenEigenfunktionenp; werdenals Natirliche SpinorbitaledesSystemsm
Zustand|\11N> bezeichnetEntwickelt mandenDichteoperatonachseinerEigenfunktionenso
ergibt sich:

PO =3 6 (@ (2.48)

14Die Indicesi und;j konnenfir diskreteoderkontinuierlicheBasisfunktionerstehenBei einerkontinuierlichen

Basismuf3die Summein (2.44)durchein Integral ersetztwerden.
15Um die Nomenklaturzu vereinfachenwird der hochgestellténdex (1) bei der DichtematrixersterOrdnung

weggelassen.
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und
= Zni<¢i|21|¢i> (2.49)

Diese Gleichungenzeigen,dal3 die Eigenwerten; die Wahrscheinlichkit wiedegeben,dal?
der Einelektronenzustanﬁz)i> besetztist. Die n; werdendaherals die Besetzungszahleder
natirlichenSpinorbitalebezeichnet.

2.3.2 Die Hohenberg-Kohn-Theoreme

Der Ursprung der Dichtefunktionaltheorieliegt in den Modellen von Thomas und
Fermi (TF) bzw. Thomas,Fermi und Dirac (TFD), welchein denZwanzigerJahrendesver-

gangenedahrhundertgur Berechnungler Elektronenstrukturon Atomenentwickelt wurden.
Die theoretischerGrundlagerfur die Verwendungder Elektronendichteanstelleder Wellen-
funktion bei der Losungder SchibdingerGleichungwurdenjedocherstspater mit denTheo-
remenvon Hohenbeg und Kohngeschdken [114]. DaserstedieserTheoremebesagtdalRdas
aulReréPotential welchesaufein elektronischeSystemeinwirkt, bis aufeineadditive Konstan-
te eindeutigdurchdie ElektronendichteliesesSystemdestimmiist. Im Fall einesMolekiilsim

feldfreienRaumentsprichtdasaul3erePotentialdem Coulomb-Potentiatier Atomkernew(r).

Ist dasPotentialbekanntsoist auchder HamiltonoperatodesSystemdestgelgt, weil dieser
ansonstemur Termeentralt, die ausschliel3lictvon der Zahl der Elektronenabrangen Diese
lalktsichaufeinfacheArt ausderElektronendichtderechnen:

N = /p(r) dr (2.50)

Die SchibdingerGleichungdesSystemsst somitdefiniert,unddie Gesamtengjie desSystems
kannals FunktionalderDichte geschriebemverden:

B[] = T[]+ Vi lp] + Veelo] = [ ple)oe) e + Fic o] (2.50)

In derobigenGleichungwurde dasHohenbeg-Kohn-Funktionakingetihrt, welchesdenuni-
versellenyon der StrukturdesMolekils unablangigenAnteil derGesamtengie darstellt:

Frx[p] =T|p] + Ve p] (2.52)

Die interelektronischéVechselirkungsenagie V,,. setztsich zusammerausder klassischen
Coulombenagie und einemnichtklassischefferm, der die Austauschenegie und die Korrela-
tionsenegie entHalt:

Vie[p] = J[p] + nichtklassischeTerm (2.53)

// r— r’| drdr (2.54)
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Die Coulombenagie und die Kern-Elektron-Véchselvirkungsenegie lassensich durch eine
einfachelntegration berechnenwenndie Elektronendichtdbekanntist. Wesentlichschwieri-
ger gestaltetsich daggen die Bestimmungdes Funktionalsder kinetischenEnegie und des
Austausch-Krrelationsterms.

Das zweite Hohenbeg-Kohn-Theoremstellt das Variationsprinzipder Dichtefunktional-
theoriedar. DiesesTheoremsagtaus,da3fur eine beliebigenormierbareElektronendichte,
welchedie Bedingungerp > 0 furr € R? und [ p(r)dr = N erfillt, die EnelgieE[p] groRRer
odergleichderwahrenGrundzustandsengie E, seinmul3:

E,[p] > Ey (2.55)

Die Identitat gilt nur dann,wenn p(r) der exaktenGrundzustandsdichte(r) entsprichtDie
Enepgie desGrundzustandesowie die entsprechendglektronendicht&dnnensomitaufvaria-
tionalemWegedurchMinimierungdesEnegiefunktionaIsE[p} gefunderwerden:

Ey = Mpin {FHK [p] + / v(r)p(r) dr} (2.56)

Dabeiist allerdingszu beachtendal3sich die Minimumssuchenur Uber Elektronendichterer-
streclendarf, welcheauseinemphysikalischrealisierbarerPotentiak(r) resultierenDichten,
die dieseVoraussetzungrfillen, werdenals v-darstellbabezeichnetDa die Bedingungemn-
ter deneneine v-Darstellbarleit gegebenist, bislangnur fir einige Sonderélle bekanntsind,
ist einedirekte Berechnungron E, unter Verwendungvon Gleichung(2.56)im allgemeinen
nicht moglich. Es latsich jedochzeigen,daRdie Minimumssucheauf einengrof3erenSatz
von Funktionen,namlich die N-darstellbarerElektronendichtererweitertwerdenkann.Von
N-Darstellbarlkit sprichtman,wennsichdie Dichtegen&f3(2.37)auseinerantisymmetrischen
WellenfunktionableitenlaRt.DieserUbeigangvon v-darstellbarerzu N-darstellbaremichten
entspricheinerErweiterungdesim VariationserfahrenbeiticksichtigterFunktionsraumegon
Dichtefunktionenwelchesich auseiner Grundzustandswellenfunkticableitenlassen zu sol-
chen,die auf einenbeliebigenelektronischerzustandzurickgehenUm die N-Darstellbarleit
sicherzustellenmissenlediglich drei Bedingungererfullt sein,denenjede sinnvolle Dichte-
funktiongeriigt[115]:

p(r) >0, /p(r)dr =N, / |V,0(r)1/2|2 dr < oo (2.57)

Die Minimierung im Raumder N-darstellbarerDichtenlal3tsich mittels desVerfahrensder
,,beschanktenSuche”(constiainedsearh) von Levy durchiihren[116,117]. DasPrinzipder
Methodebestehtdarin, die Minimumssuchen zwei Teile aufzuspaltenEinerseitswird das
Funktional{ﬁl\T + Vee\\I/> durch Variationder Wellenfunktionunter Beschénkungauf eine
vorgegebeneElektronendichteninimiert,undandererseitaird dasMinimum der Gesamtener
giedurchVariationderDichtebestimmtinsgesamgesehemrstrecksichdieseSucheliberden
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gesamteiRaumderantisymmetrischelellenfunktionerund muf3somitaufgrunddesVariati-
onsprinzipszu derwahrenGrundzustandsergie desSystemduhren:

FEy = Min { Min [{\I!|T + V;e|\11>] —I—/v(r)p(r) dr} (2.58)
p —p

Auf dieseArt lalRtsichdie VerwendungV-darstellbareElektronendichteim Dichtefunktional-

rechnungertheoretiscirechtfertigen.

2.3.3 DasKohn-Sham-\érfahren

DaswesentlicheProblemder Dichtefunktionaltheoriest die Bestimmungder Funktionaleder
kinetischerEnegie und desnichtklassischenteils derinterelektronischeiVechselirkung,
derenexakte Form bislangnicht bekanntist. Die einfachstemdgliche Naherungzur Berech-
nungdieserGroRenbasiertauf demModell eineshomogeneritlektronengase# demsichdie
Teilchenunablangigvoneinandebewvegen.DieseNaherungwird auchals Local DensityAp-
proximation(LDA) bezeichnetim RahmendiesedModellssinddie kinetischeEnegie unddie
Austauschengre gegebenals[115]:

Tre[p] =Cr / pPPP(r)dr  mit Cp = % (3n%)*? (2.59)
i3 . 3 3\
Kp [p} =C, [ p*°(r)dr mit C, = 1\ ) (2.60)

Diese beidenAusdricke stellendie Grundlageder Thomas-Fermi-Dirac-Theori€TFD) des
Atoms dar, bei welcherdie Grundzustandsergie durchMinimierung desEnegiefunktionals
E,[p] = Tre[p] + Vae|p] + J[p] + Kb |p| in Abhangigleit von der Elektronendichte ermit-
telt wird®. Die TFD-MethodestellteineNaherunglesHartree-ck-Verfahrenslar, welchebei
Rechnungemn Atomenoftmalsbrauchbardergebnissdiefert, jedochbei molekularenSyste-
menvollstandigversagtdaim RahmendiesesModells keinerleichemischeBindungmoglich
ist[118]. Die wesentliché-ehlerquellastim FunktionalderkinetischerEnegie zu sehenywel-
chesmittels der Naherungdeshomogenerklektronengasesur sehrungeriigendbeschrieben
werdenkann.Um diesenMangelzu beheberwurdenmehrereVerbesserungevorgeschlagen,
welchedie InhomogeniatderElektronenerteilungbericksichtige{115]. Eszeigtsichjedoch,
daRganzallgemeinMethodendie einedirekteLdsungdeselektronischerProblemaunterVer-
wendungder Elektronendichtanstrebentur Rechnungeman Molekilennicht geeignesind.
Die AnwendungderDichtefunktionaltheori@m BereichderQuantenchemiwird erstdurch
die Einfuhrung von Molekulorbitalenim Rahmendes Kohn-Sham-Ansatzemoglich. Die

18Dje TFD-Theorieist eine ErweiterungdesurspiiinglichenThomas-Fermi-¥rfahrens Bei diesemwird die
Austauschengjie vernachéssigt,und nebendemaulererPotentialund dem Funktionalder kinetischenEnegie
nur dasCoulomb-Potentiaberiicksichtigt.
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grundlegendeldeedabeiist, dasFunktionalder kinetischenEnegie in zwei Termeaufzuspal-
ten,derenweitausgrofReremittelsdesMO-Ansatzesxaktberechnewird, wahrenceinkleiner
Korrekturtermverbleibt,welcherapproximiertwerdenmuf3.Um dasVerfahrenversaindlichzu

machenwird zurachstderexakteAusdruckfir dasFunktionalderkinetischerEnegie betrach-
tet. UnterVerwendungnatirlicherOrbitalekanndieserTermgeschriebemverdenals

1
Tlp] =D ni(oi| = 5V%|6s) - (2.61)
Die Elektronendichtést gegebenrals
pr) = mi Y |ii(x, o). (2.62)

Im allgemeinerenthalterdie Summenin (2.61)und (2.62)unendlichviele Termeundkdnnen
nicht exakt berechnetwerden.Beim Kohn-Sham-¥rfahrenwird nunmehrein Referenzsy-
stemnicht-wedselwirlender Teilchen eingefihrt, welchesdie gleiche Elektronendichtdie-
fert, wie dastatsachliche,wechselirkendeSystem.Es lal3t sich zeigen,dal3fur jede belie-
bige N-darstellbarertlektronendichtein solcheReferenzsysterexistiert[115]. Die Wellen-
funktion deswechselirkungsfreienSystemskann exakt als eine SlaterDeterminantevon N
Einelektronen-Wllenfunktionerdagestelltwerden:

1
VN
Die Einelektronenfunktionem; werdenals die Kohn-Sham-Mole#lorbitale desSystemde-
zeichnetBei VerwendungliesesAnsatzessereinfaichensich die Ausdriicke fur die kinetische
Enepgie unddie ElektronendichteSie enthaltemnumehrnur noch N Summandemind kdnnen
im Gegensatzu denentsprechendefermendeswechselirkendenSystemsexakt berechnet
werden:

Vg = det[1p19)5 - - - Y] (2.63)

N
Ts[p] = Zwil — %v2|wi> (2.64)
p(r) = ZZ Y(x,0) 2 (2.65)

Die kinetischeEnegie desSystemkanndurchdenEindeterminanten-Ansatachtvollstandig
wiedegebenverdenjedochwird derweitausgroRteAnteil erfal3t.Die Differenzzumtatsachli-
chenWert stellt nur einevergleichsweiseéleine Korrekturdar:

Teorr [,0] =Ts [IO] =T [p] Teorr [P} < Ts [/)} (2.66)

DieserKorrekturtermderdenjenigenTeil derkinetischerEnegie wiedegibt, welcherausder
Korrelationder Elektronenbevegungresultiert,wird mit demAustausch-krrelationsternder
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potentiellenEnegie V. [p} zusammengef3t. Das Funktionalder Gesamtengjie besitztdann
die Form

Ble] = [ v@p(r) d(x) + Pl (2.67)

mit
Flp] = Ts[p] + J[p] + Exclp] (2.68)

und
Eqc[p] = T[p] — Ts[p] + Veelpl — J1p] - (2.69)

Die Grundzustandsengie kanngemald dem zweitenHohenbeg-Kohn-Theorendurch Mini-
mierungvon £ [p] in Abhangigleitvon p erhaltenverdenDa einevariationaleSucheém Raum
aller kontinuierlichenWellenfunktioneralle erlaubterElektronendichtembdecktkdnnenaber
ebensoguauchdie Kohn-Sham-Orbitalén der Variationsrechnungingesetziverden.Unter
Berticksichtigungder Orthogonaliitsbedingungler Orbitale erhalt manausdieserRechnung
einenSatzgekoppelterEinelektronengleichungedije alsKohn-Sham-Gleichungdrezeichnet
werden.Diesekdnnendurcheineunitare Transformatiorentkoppeltwerden,und mangelangt
schlie3lichzur kanonischerf-orm der Kohn-Sham-Gleichungen:

[—%VZ + 'Ueff:| 1/11 = eiq/)i (270)
Dabeisteht
_ 6J1p] | 0Euclp]
Ve = v(T) + 5p(r) + 5p(r) (2.71)

dr' + ve(r) (2.72)

:v(r)—i—/

fur daseffektive Potential,welchesauf ein Elektron deswechselirkungsfreienSystemsein-
wirkenmuf3,damitdie Dichte mit derdesrealenwechselirkendenSystemdibereinstimmt.

DasnichtlineareGleichungssyster(2.70)weisteineweitgehendénalogiezu denHartree-
Fock-Gleichungerauf und kannin entsprechendeieise selbstlonsistentgelost werden.In
gleicher Art wie bei der HF-Methodeerfolgt zuréchstder Ubergang von Spinorbitalenzu
Ortsorbitalenwelcheanschlie3endh einer Basisvon atomzentrierterirunktionenentwickelt
werden. Dabei kamenin der Vergangenheithaupt&chlich die fur ab initio-Verfahrenent-
wickelten Basis&tze zum Einsatz.In jungsterZeit wurdenjedoch auch einige speziell fur
DFT-RechnungemptimierteBasisfunktionervorgestellt{119,120]. Ein UnterschiedcumHF-
Verfahrenbestehtdarin, dal3daseffektive Potentialder Kohn-Sham-Theoritokaler Naturist,
insofernkeineHybridfunktionale(s.u.)verwendetverden.Diesermbglicht es,denRechenauf-
wandwesentliclzu reduzierenindemdaseffektive Potentialin einerHilfbasisentwickelt wird
(Auxiliary-FunctionMethod [121]).

p(r')
r — /|
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Die Orbitalenegien ¢; desKohn-Sham-¥rfahrensbesitzenstrenggenommekeine physi-
kalischeBedeutungdadie Kohn-Sham-OrbitalesineHilfsgro3ensind.Die Enegienbesetzter
OrbitalekdnnenjedochalsNaherungemerlonisationsengiendesSystemyerwendetverden
[122]. Wie beim Hartree-lock-Verfahrenentsprichtauchhier die Summeder Orbitalenegien
nicht derGesamtengjie desMolekills. Esgilt vielmehr

E = XZ: € — %/ % drdr’ + E,.[p] — /vxc(r)p(r) dr . (2.73)

2.3.4 Funktionale

Die wesentlicheSchwierigleit bei der AnwendungdesKohn-Sham-¥rfahrensbestehtdarin,
einengeeigneterusdruckfiur daseEnegiefunktional £, [p] bzw. dasentsprechendBotential
Vge [p] zu finden. Da kein systematischefAnsatzzur Aufstellung diesesFunktionalsexistiert,
mussenvereinfichteModelle desElektronengasegerwendetverden Dabeierweistessichals
sinnvoll, eine Aufteilung desFunktionalsin einenAustauschternund einenKorrelationsterm
vorzunehmen:

B.lp) = E.lo] + E) @74

Obwohl fur closed-shelRechnungemit SpinrestriktioneineFormulierungunterVerwendung
der Gesamtdichtg ausreichendgst, werdendie Funktionaleim allgemeinerin Anteile der a-
undder 3-SpindichtersepariertDies ermbglicht eine Spinpolarisatiorund erlaubtauchRech-
nungenanopen-shelSystemenDa nur Elektronemmit gleichemSpineineAustauschwechsel-
wirkung aufweisenkann E, [p] in zwei Anteile zerlggt werden,welchedie Austauschenegie
dera- und g-Elektronenwiedegeben:

E, [p] = E [pa] + EZ [ps] (2.75)

In E, [p] tritt zusatzlich nochein gemischtefTerm auf, derausder Korrelationder Bewegung
dera- undder g-Elektronerresultiert:

Ec[p] = E¢*[pa] + B [ps] + EZ” [pas ps] (2.76)

Lokale Funktionale. Der einfachsteAnsatzzur Berechnung/on E, [p| ist dasbereitsoben
beschrieben®odell deshomogenetrilektronengased.DA). Werdendie a- unddie 5-Dichte
getrennbericksichtigt,sosprichtmanvonderLocal SpinDensityApproximation(LSDA). Das
Austauschfunktiondbesitztdanndie Form

ELSPAL o] = —21/5C, / (042 + o) (2.77)
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Die Korrelationsengjie deshomogenertlektronengasewurde fir verschiedendVerte der
ElektronendichtelurchMonte-Carlo-Simulationebestimmt.Auf der BasisdieserSimulatio-
nenwurde von Vosko, Wilk und Nusair (VWN) eine Interpolationsformekentwickelt, die es
ermiglicht, £, [p] mit sehrguterGenauigleit fur einebeliebigeDichte zu ermitteln[123]. Die

KombinationdieserFormel fur die Korrelationsengjie mit dem LSDA-Ansatz fur die Aus-

tauschengie fuhrt zum sogenannte3VWN-Funktional’. Trotz der rechtgrobenNaherung
laRtsich mit diesemFunktionaloftmals einerechnerisché&senauigleit erreichendie der des
HF-Verfahrensentspricht.

Gradientenkorrigierte Funktionale. Um eine Verbesserungles Austausch-Krrelations-
funktionalsgegeriiberdemLDA-Ansatzzu erreichenmuf3die Inhomogeniat desElektronen-
gasedelricksichtigtiwerden Ein ersterSchrittin dieserRichtungbestehtarin,in derRechnung
neberderElektronendicht@amjeweils betrachtete®rt auchdenGradienterV p zubeticksich-
tigen.Diesfuhrt zur sogenannte@enerlizedGradientApproximation(GGA):

B = [ £ (p(6), () d (2.78)

Funktionaledie aufdieseNaherungeruhenverdenalsgradientenkrrigierte Funktionalebe-
zeichnet.Oftmalswird auchder Term ,,semilokal’verwendetum sie vom LSDA-Ansatz zu
unterscheidenAuch dieseFunktionalesind aberim eigentlichenSinnedesWorteslokal, d.h.
ihr Wertist ausschlieBlicldurchdie Wellenfunktionamjeweils betrachtete®unktdesRaumes
bestimmtIm Rahmerder GGA wurdeaufverschiedeneneWegenundnachunterschiedlichen
Kriterien einegrof3eZahl von Funktionalerentwickelt (siehez.B. [125]). Die wichtigstenund
erfolgreichstenFunktionalefur den Austauschternstammenvon Perdev und Wang (PW86
[126], PW91[127]) sawie von Beclke (B88 [128], B96 [129]). Popukre Funktionalezur Be-
rechnungder Korrelationsengjie sind z.B. dasLYP-Funktional(Lee, Yang und Parr, [130])
unddasPW91-Funktiona{Perdev undWang,[127]).

Hybridfunktionale.  Die Idee,die hinterder EntwicklungderHybridfunktionalesteht,ist es,
bei der KonstruktiondesAustausch-Krrelationsfunktionalslenin (2.12) gegebenerexakten
Ausdruckder Hartree-Bck-Austauschengre zu verwendenDa die Austauschenegie in der
ab initio-Theorieund der Dichtefunktionaltheoriaunterschiedlichdefiniert wird, ist es nicht
sinnvoll die Berechnungvon E, ausschlief3lichmittels (2.12) durchzufihren.Gute Ergebnis-
selassersich jedocherzielen,wennein gewichtetesMittel desHartree-Bck-Funktionalaund
einesodermehrererdokaler odergradientenkrrigierter Dichtefunktionaleverwendetwerden.

1’EinederLDA entsprechenddaherungwvurdebereitsfritherim RahmendesHartree-ck-Formalismusson
Slaterverwendet X a-Methode,[124]). Aus diesemGrundwird dasAustauschfunktionatler LDA bzw. LSDA
oft mit demBuchstabers (Slater)bezeichnet.
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Die theoretischeRechtfertigungr diesesvVorgehenliefert die Adiabatic ConnectionFormu-
la (siehez.B.[131]). Daswichtigsteder derzeitbekannterHybridfunktionaleist dasB3LYP-
Funktionalvon Becke. Dieseshatdie Form

EB3YP — gESPA L (1 — o) EF + bAEP® + (1 — ¢)EYYN + ¢cEXP (2.79)
mit
a=080 b=072 c¢=08L. (2.80)

Die Wertederdrei Parameter, b und ¢ wurdendurchdenVermleich berechneteund experi-
mentellerthermochemischddatenoptimiert. Aufgrund desHF-Austauschtermesesitzendie
Hybridfunktionalenicht-lokalenCharakter

2.3.5 DasTD-DFRT-Verfahren

Das Akronym TD-DFRT, welchesfur Time-DependenDensity-FunctionaRespons& heory
steht,kennzeichneginequantenchemischidethode bei welcherim Rahmender Dichtefunk-
tionaltheoriedynamischdkesponse-Eigenschaftbarechnetverden132—-138].UnterdemRe-
sponseverstehtmandie ReaktioneinesSystemsauf eine Storungdurchaul3erd-elder welche
statischeroder auchzeitablangiger(bzw. dynamischerNatur seinkdnnen.Je nachder Ord-
nung, mit der die Feldstrke in die Rechnungeingeht,unterscheideman denlinearen,qua-
dratischerund kubischenResponsetc.,wobeiim vorliegenderall nur derlineareTermvon
Bedeutungst. Response-Aridzefur zeitablangigeFelderermoglicheneinerseitslie Berech-
nungvon Grundzustandseigenschaftere der dynamischerPolarisierbarkit von Molekilen,
erlauberandererseitaberaucheine Bestimmungder Anregungseneagien und der Intensititen
elektronischetJbeigangeundstellensomiteineAlternative zu denCl-basierterMethodender
Berechnungon Elektronenspektredar. DasTD-DFRT-Verfahrenist einerelatv neueMetho-
dederQuantenchemialie erstin denletztenJahrerbis zur Anwendungsreifentwickelt wurde.
Die TheoriedesVerfahrenswird andieserStellein starkverkiirzterForm wiedegegebenEine
ausfihrlichereundweitgehendrollstandigeDarstellungder Thematikfindetsichin [135].

2.3.5.1 ZeitabhangigeKohn-Sham-Theorie

Der Kohn-Sham-Ansatkann nicht ohne weiteresauf Molekile in zeitablangigenFeldern
ubertragerwerden,da er auf denHohenbeg-Kohn-Theoremeteruht,welcheausschliel3lich
fur statischesystemeGultigkeit besitzenDasKonzeptderDichtefunktionaltheori&annjedoch
mittelszweierahnlicherTheoremeson Rungeund Grossauf dynamisché®’ranomenerweitert
werden[139]. DaserstedieserTheoremegibt die Beziehungzwischender Elektronendichte
unddemauliererPotentialbzw. der Wellenfunktionim zeitablangigenFall wieder Esbesagt,
dafRzweiDichtenp(r, t) undy'(r, t), welchesichauseinemgemeinsameAusgangszustand,
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unterdem Einflu3 zweier Potentialev(r, t) undv'(r, t) entwickeln, stetsunterschiedlichsind,
insoferndie Potentialeum mehralseinenrein zeitablangigenSummandelifferieren:

p(r,t) # p'(r,t)  wenn o(r,t) # v'(r, 1) + c(t) (2.81)

DieserSatzgilt unterdenBedingungendal(i) sichdasaul3erePotentialdurchdaselektrische
Potentialeinerbeliebigemormierbaren.adungserteilungwiedegebenalit,unddafi(ii) seine
Zeitablangigleitin Form einerTaylorEntwicklungum denZeitnullpunktt, daigestelltwerden
kann.SinddieseBedingungererfullt, soist dasaulRerd?otentiabisaufdenraumlichkonstanten
Term ¢(t) vollstandigdurchdie Elektronendichtdestgelgt. Da sich bei Kenntnisvon v(r, t)
ausder Schibdingepgleichungdie Wellenfunktiondes Systemsermittelnlalit, ist auchdiese,
abgeseheron einemrein zeitablangigenPhaserdktor, eindeutigdurchdie Elektronendichte
bestimmt:

U(t) = e O W p(t), o] (¢) (2.82)

Der Phaserdktor spieltbei der Berechnung/on ErwartungswertephysikalischefObsenabler
nur danneine Rolle, wenndie zugeldrigen Operatorereine Differentiationoder Integration
unterBeteiligungder Zeitvariablenbeinhalten.

Das zweite Runge-Gross-Theorestellt dasVariationsprinzipder zeitablangigenDichte-
funktionaltheoriedar. Die variationaleGrof3eist in diesemFall nicht die Enegie, sonderndas
guantenmechaniscMirkungsintegral

ot

Dadie WellenfunktiondesSystemsu jedemZeitpunktt eindeutigdurchdie Elektronendichte
festgel@t ist, kannauchdie Wirkung als ein Funktionalvon p geschriebenverden.Mit dem
Ansatz(2.82)emibt sich

A= /tt1<\1;(t)\7;3 — H(t)|T(t)) dt . (2.83)

N /th@[p} (t)|’% — H@)|¥[p] (1)) dt + $(t1) — ¢(to) = A[p] +const.  (2.84)

Das Theorembesagt,dald die wahre Elektronendichtediejenigesein muf3, bei der A [p} ein
Minimum besitzt.Diesfuhrt zu folgenderStationariatsbedingunﬁ*:

A

DasFunktionaIderwlrkung kannln zwei Termeaufspalterwerden,derenersterdenuniversel-
len Anteil darstellt welchernurvon derZahlderElektronemabhangt,wahrendderzweite Term
ausdemPotentialder Atomrimpfeunddesaul3erer-eldesresultiert:

/ / ) drdt (2.86)

18Dje in (2.84)auftretendekonstantep(t1) — ¢(to) hatfiir die weitereRechnungkeine Bedeutunggasie bei
Bildung der Funktionalableitung A [p] /6 p wegfallt.

| (@)) dt' + c.c. (2.85)
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In gleicherArt wie beim herkbmmlichenKohn-Sham-¥rfahrenwird nunmehrangenommen,
dafRein Systemunabtangiger Teilchenexistiert, desserPotentialdie gleicheElektronendichte
liefert, wie dasbetrachtetavechselirkendeSystem.Unter Verwendungder Molekulorbitale
diesesReferenzsystemerhalt manfiir B|p|:

h b rla 1'2,
Z/ (Wit \z— — _v2|¢z ) dt — ~ /to // ‘rl — drlerdt — Azelp)
(2.87)

mit

N
=2 i, o)) (2.88)

Dabeiwurde das Austausch-krrelationsfunktionatler Wirkung A,. eingetihrt, welchesim

TD-DFT-Ansatzeinevollig analogeRolle spieltwie dasFunktional E,. in derzeitunablngi-
gen Kohn-Sham-TheorieDie Minimierung von A[p] im Raum der Wellenfunktionenun-

abhangigerTeilchen(bzw. Eindeterminanten-\llenfunktionen)fiihrt zu den zeitablangigen
Kohn-Sham-Gleichungen:

SV sl 1) Wi, 0, 0) = i mr o,1) (2.89)

Daseffektive PotentialdesKohn-Sham-ReferenzsystesetztsichausdemPotentialderKerne
und desaul3erenFeldes,der Coulomb-Wechselvirkung und dem Austauschkrrelationsterm
zusammen:

Veff (I‘, t) - ‘I‘ _ I"| , + Uzc(l', t) (290)
mit
6 Az [p]
’Umc(ra t) - 510(1_’ t) (291)

Die Frage,ob ein Referenzsystermit dem berbtigten Potentialveg(r, t) existiert, ist als das
,,zeitabkngigev-Darstellbarkitsproblem’bekanntAhnlich wie im Fall derzeitunabBngigen
Theorieist diesesProblembislangnicht vollstandiggeklart. In einigenSonderéllenwurdedie
Existenzvon veg(r, t) nachgaiesen[140], im allgemeinermuf3siejedochpostuliertwerden.
Wahrenddie erstenbeidenTermein Gleichung(2.90) exakt berechnetwverdenkdnnen,
lait sich das Austausch-Krrelationspotentiab,.(r, ¢) nur approximatv bestimmen,da das
Funktional A,. unbekannist. Allen bislangexistierenderimplementierungenlesTD-DFRT-
Verfahrensliegt die sogenanntadiabatistie Naherungzugrunde Dabeiwird angenommen,
dalR A,. ausschliel3licldurchdie Dichte am betrachteterZeitpunktt bestimmtist. Dies setzt
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voraus,dafl3die Elektronendichtenstantandem auRerer-eld folgt und Retardierungségkte
vernachéssigbarsind. Unter dieserBedingunglafdtsich A,. ausdem Austauschkrrelations-
funktionalderzeitunabhangigenKohn-Sham-Theoriermitteln:

t1

to
p; stehthierbeifir die Elektronendichteum Zeitpunktt. Zur Berechnungon E,,. [,ot] kdnnen
die gleichengerahertenFunktionaleeingesetztwerden, die auchin herkbmmlichen DFT-
Rechnungezur Anwendungkommen.n Kombinationmit demAustauschfunktionaderLDA
(bzw. LSDA) emibt sich ein Verfahren,welchesals Adiabatic Local Density Approximation
(ALDA) bezeichnetvird. Ebensogukdnnenaberauchgradientenkrrigierte Funktionaleoder
Hybridfunktionaleverwendewerden.
Aus derFunktionalableitungon A, egibt sichim RahmerderadiabatischeNaherung:

0Ase[p] O[]
dp(r,t) — Spu(r)
DasAustausch-Krrelationspotentialkt somitidentischmit dementsprechendeRotentialder
zeitunablngigenTheoriefur die Dichte p;. Zur Berechnungler Response-FunktiodesSy-
stems(s.u.)ist die zweite Funktionalableitungon A,. von zentralerBedeutungDieseist ge-
gebenals

= Ugc [pt} (I‘) (293)

Uze [p} (r,t) =

0 Age  _ OVacp](r,t) _ 5t — 1) 2ee [o1] (x)

op(r, t)op(x', ') dp(r',¢) Sp4(x')
Die adiabatisch&ehandlungron A, ist strenggenommenur im Grenzall einerlangsam
veranderlicherStrunggultig. In derPraxiszeigtsichjedoch,dal3die Naherungauchfir hohe
Frequenzenwie sieim Bereichder Elektronenspektrosipie von Interessseind, gute Ergeb-
nisseliefert. Eine Erweiterungder Theorie,welcheauchRetardierungsétkte bericksichtigt,
wurdevon GrossundKohnvorgeschlagefil32,141], bislangjedochnicht praktischumgesetzt.

(2.94)

2.3.5.2 Berechnungder dynamischenPolarisierbark eit

Die grundlggendeldee, welche hinter dem TD-DFRT-Verfahrensteht, ist die Bestimmung
spektroskpischerParameteraus einer Grundzustands-Eigenschafes betrachteterSystems,
namlich der dynamischerPolarisierbarkit. Die Polarisierbarkit ist ein Tensorzweiter Stufe,

welcherdenlinearenResponselesmolekularerDipols bei Anlegeneinesaulererelektrischen
Feldeswiedegibt. Handeltessich um ein Wechselfeldelektromagnetisch8trahlung) soist

dieseGrol3evon dereingestrahltefrrequenzy abhangig.Da die Berechnungller neunKom-

ponenterdesPolarisierbarkitstensorsollig gleichartigverlauft, wird als Beispielhier nur die

xz-Komponentéerausggriffen. Dieseist definiertals

Qg (W) = 5;:1 “”(S))) , (2.95)
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wobei §.,(w) die durch die z-Komponentedes auRerenFeld induzierte Anderung der x-
KomponentalesDipolmomentesst. Ist eine Molekulorbital-Basisfiir dasbetrachteteSystem
definiert,so kanndu,(w) durchdenResponseler reduzierterDichtematrixausgedickt wer-
den:

5:“:0 Z xz]a(spwa (296)

ijo

Hier undim folgendenwerdenlateinischendicesfir die BenennunglesOrtsanteilsundgrie-
chischelndicesfur den Spinanteilder Molekulorbitale verwendet.lm Rahmender Dichte-
funktionaltheoriest die Molekulorbitalbasisdurchdie Kohn-Sham-Wllenfunktionendesun-
gesbrten Systemsyegeben.z;;, ist ein Matrixelementder z-KoordinatedesOrtsoperatorsn
derMO-DarstellungAus (2.95)und (2.96)folgt

awz(w) = _injaépija( Z TijoXijo, le ZleE ( ) (297)

ijo ijo,klT

Xijo.kir (w) iSt ein Matrixelementder elektrischenSuszeptibiliat des Systems Die Suszepti-
bilitat kannim Rahmender zeitablangigenStorungstheorieersterOrdnungbestimmtwerden
(siehg[135]). Sindalle Effekte,die ausdemEinschalterder Storungresultierenpeimbetrach-
tetenZeitpunktabgeklungensoemibt sich:

3 -y (Wolafytiio| Vr)(Lrlaf, arr o)  (Wolaf,air|Vr)(¥r|a,dir| o)
Xijabir (& w— (E; — Ey) w+ (Er — Ey)

(2.98)

Dabeistehena! unda fiir die Erzeugungsund Vernichtungsoperatoren der gevahltenMo-
lekullorbital-Basid®. Der Index I lauft iberalle angergtenZustindedesMolekiils. Gehtman
von einerStrungder Form

v¥Pl(r 1) = 2E,(t) (2.99)

aus,so erhalt manmit Hilfe von Gleichung(2.98) denfolgendensum-wer-states(SOS)Aus-
druckfur a,, (w):

(Er — Eo)(W,|& z
az:(w) = 2 Re Z B B o (2.100)

Sind die Wellenfunktionender angergten ZustandedesMolekils nicht bekannt kanndieser
Ausdruckfur die Berechnungler Polarisierbarkit nichtdirekt eingesetztverden Er ist jedoch

195jehe[142,143] beziglich der Methodeder zweitenQuantisierungind der Definition der Erzeugungsund
Vernichtungsoperatoren.
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insofernvon groBerBedeutungals er zeigt, daRdie Ubeigangsenajien elektronischeAnre-
gungen

Wy = E[ - E() (2101)

Polstellender Funktiona(w) entsprecherkine Berechnungler Polarisierbarkit als Funktion
derFrequenzv ermbglichtessomit,die AnregungsenagienzubestimmenGleichzeitigkdnnen
auchdie Intensititender Ubemgangeermittelt werden.Dasin der Elektronenspektrosipieim
allgemeinerverwendeténtensiitsmalist die Oszillatorsérke (sieheKapitel 3.1).In atomaren
Einheitenist dieseGrol3edefiniertals:

2 .
1= g(EI — Ey) (K‘I’o T 2) (2.102)
Bildet mandasraumlicheMittel derPolarisierbarkit
2 - 2.1
a(w) = tra Zw 72 (2.103)

soerkenntman,daRRdie Oszillatorsérke desI-ten Ubelgangesgenaudemzur entsprechenden
PolstellegetbrigenResiduumentspricht®.

Der Ausgangspunktir die Berechnungler Polarisierbarkit im Rahmender Dichtefunk-
tionaltheoriesind die zeitablangigenKohn-Sham-Gleichungemei Aufspaltungder Elektro-
nendichten zwei Anteile fur Elektronenunterschiedliche®pinsgenaf

p(r,t) = pa(r,t) + ps(r,t)  mit py(r Z Mg [io (r, Z i(r) e (r) Pijo
(2.104)

besitzerdiesedie Form

r—r!

[—§v2+v(r,t>+ [ 2 [ ) 5,0 |l 1) = i ). (2208)

.

SCF

Vg

Um die Polarisierbarkit mittels Gleichung(2.97)zu berechnenmufR3derResponseélerDichte-
matrix§ P,;,(w) bekanntsein.Dies BestimmunglieserGroRegestaltesichim Falle desKohn-
Sham-Referenzsystemeenfach, da es sich um unablangigeTeilchenhandelt.In diesemFall
gilt [135]:

Njo — Nio

§Pijo(w) = i (2.106)

w— (€0 — €0) 7

20zur Definition der Polstellenund der ResiduereinerFunktionsiehez.B. [144].
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Die TatsachedalRRdie Elektronenin der Realitat keineunablangigenTeilchensind, machtsich
darin bemerkbardaR das Potentialve", welchesden Responseales Systemsbestimmt,nicht
alleindurchdasaulRerd~eldgegebenist. Esgilt vielmehr

v (r, 1) = v*P(r, 1) + 605 (r, 1) , (2.107)

wobei §v5CF(r,¢) die durch die Storung induzierte Anderungdes selbstlonsistenterFeldes
(Coulomb-Potentialind Austausch-Krrelationspotentiallarstellt.DieseGrof3ewird Ublicher
weisemittels einerKopplungsmatri¥ zumResponseler Dichtematrixin Beziehunggesetzt:

v (W) =Y Kijoir6 Peir(w) (2.108)

klT

Damiterhalt manfir 6 P;;, (w) die Gleichung

(o) = e T Mo ef
5PZJU(w) W — (Gia o eja) 5’0”0(1‘, t)
e — | (2.109)
— jo 10 app K- P
w — (Eia o eja) |:UZ]U ((U) + %T: Z]U’,k)lT5 kl'r(w):|
Fur die Kopplungsmatrixergibt sichim RahmerderadiabatischeNaherund136]:
auisng
ijo,klT aPle
* 1 *
Z// ¥, (1) jo(r)mlﬂkr(r')lﬂh(r') drdr’ (2.110)

Y i\ M I" * I_/ r I"
+//wia(r) JU( )5pg(r)5p7(r’)wk7( )wlfr( )d d

Unter Verwendungder Gleichungen(2.109) und (2.110) erhalt man schliel3lichfur die xz-
KomponentalerPolarisierbarkit die folgendeMatrixgleichung:

(W) = 2718 2 {Q — 1} 8722 (2.111)

Z undz sindzwei Vektoren die die Matrixelementer;; undz; enthaltenEswurdenzweineue
Matrizen8 und €2 eingefihrt, derenElementewie folgt definiertsind:

60’,T5i,k5 j,l

(nkT - nl'r) (el’r - 6lc7')

Sija,le = >0 (2112)

_ 2
Qija,le = 50’,76’i,k5',l(€l'r - 6/67’)

+ 2\/(7% —1j0) (€0 — €io) Kijowir v/ (Mkr — 1ur) (€17 — €47)  (2.113)
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Die Polstellender Polarisierbarkit tretendort auf, wo dereingeklammert@ermin Gleichung
(2.111)verschwindetDie NullstellendiesesTermeskonnendurch Losender Eigenwertglei-
chung

Qw)Fr = W2F; (2.114)

gewonnenwerden.Diesist die zentraleGleichungdesTD-DFRT-VerfahrensUm sie zu l6sen,
kénnendie bekannterRoutinenzur Matrixdiagonalisierungingesetztverden Die Ubelgangs-
frequenzerdesSystemsgebensich unmittelbarausden EigenwertenDie InformationUiber
die spektralerintensitatenistin denEigervektorenF; enthaltenEntwickelt mandenAusdruck
{0 — w1} gemal

1

(- =Y

)
W —w

FF} (2.115)

undvemgleichtdasErgebnismit (2.103),sozeigtsich,daldie Oszillatorsarkenberechnewer-
denkodnnenals
2
fI = g (

Das TD-DFRT-Verfahrenkann angavendetwerden,ohnedal3eine Festlgung beziglich der
Form der Wellenfunktionenangergter Zustindegetrofen wird. Um eine Interpretationder
Ergebnisseu erzielen,st esjedochsinnvoll, einenspezifischemnsatzeinzuiihren.Die ange-
regtenZustindekdnnenin guterNaherungn Form einerSCI-Entwicklungdaigestelltwerders!
[135]:

fTSI/QFI‘Q

512 512
+‘g’f5*1/2FI‘ +‘551/2F1‘) . (2.116)

Nic—Njo >0

U= > clalb,0+ - (2.117)

4 ijojo

1j0
Dabeisteherﬁzfa unda;, fur die Erzeugungsund Vernichtungsoperatoreén der Kohn-Sham-
Basisund &, fur die Grundzustandsdeterminanteer Ausdruck &L&w% entsprichteiner
einfach angergten Konfiguration,bei der ein Elektronausdem -tenin dasj-te Molekulor-
bital Ubertragenwurde. Die Cl-Koefizientenkdnnenausden Eigervektorender TD-DFRT-
Rechnungbestimmtwerdengemall:

Ly = | 2— L (2.118)
wr

Die KenntnisdieserKoeffizientenermoglicht es, die Gewichte der einfachangergtenKonfi-
gurationereu ermittelnundsomitdie angergtenZustindezuzuordnen.

2IDjese Parallele zwischendem TD-DFRT-Verfahrenund einem SCl-Ansatzstimuliertein jingsterZeit die
Entwicklungvon Cl-VerfahrenunterVerwendungler Kohn-Sham-Moleklorbitale[145,146].
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2.4 SemiempirischeMethoden

Unter semiempirischeethodenverstehtmanVerfahren,bei denenexperimentellbestimmte
Parameteexplizit in die quantenchemischi@echnungeinflieRen Sie stehendamitim Gegen-
satzzudenabinitio- unddenDFT-Methodenwelcheeszumindestm Prinziperlaubenausge-
hendvon der SchibdingerGleichungsamtliche Eigenschaftemleselektronischerystemsauf
reintheoretischenmiege zu ermitteln(first principlesVerfahren) Die semiempirischeWerfah-
renstellenNaherungerer Hartree-lck-Theoriedar, die grof3tenteilszu einerZeit entwickelt
wurden,alsab initio-Rechnungeifir mittelgroReundgrofReMolekiile nochnichtdurchiihrbar
waren.Durch die Entwicklung der Rechnerleistungn denvemangenerdahrenwurdendiese
Verfahrenin denHintergrund gedingt,jedochsind sie auchheutenochin einigenBereichen
der Quantenchemi@on Bedeutunglnsbesondergilt diesfur die Berechnungvon Elektro-
nenspektremittelsdesCNDO/S-bzw. INDO/S-VerfahrensWeiterhinwerdensemiempirische
Rechnungemftmalseingesetztum deninitial guessur HF- oderDFT-Rechnungerzu erhal-
ten.

Im allgemeinerwerdenbei semiempirischeheoriennur die Valenzelektroneexplizit in
die Rechnungeinbezogenwahrenddie ElektroneninnererSchalerzusammemnit den Atom-
kernendurchein Rumpfpotential,,core”) dagestelltwerden.Diesfuhrt zu einerFock-Matrix
derForm

N
F. = <,u|iz°°re‘1/> + ZZCZ')\CZ'U (</u/|)\o> — <,u)\|ya>) i (2.119)
i Ao
Zur BeschreibingderValenzelektronewerdeniiblicherweiseninimale Basis&tzevon Slater
FunktionenverwendetDer aufwendigsteSchritt einer SCF-Rechnundpestehtin der Auswer
tungderin (2.119)auftretenderkEin- und Zweielektronenintgrale.Um die Zahl dieserinte-
gralezu reduziererbedienersich die meistensemiempirischeNerfahrender ZDO-Naherung
(Zem Differential Overlap), bei derdie differentielleUberlappungweierBasisfunktionerver-
nachhssigtwird, wenndiesenichtidentischsind[147,148]:

X, (r)xy(r)dry =0,  wenn p#v (2.120)

DurchdieseNaherungwird einegrofReZahl von Integralen,welcheeinengeringenBeitragzur
Gesamtengie liefern, eliminiert. Die durchdenZDO-Ansatzverursachterfrehlerlassensich
teilweisedurchdie EinfuhrungempirischeiParametebeiderBerechnungleriibrigenintegrale
ausgleichen.

Im einzelnerfuhrtdie ZDO-Naherungzu folgendenKonsequenzen:

e Die UberlappmatrixS wird zur Einheitsmatrix.
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o Kern-Elektron-Véchselirkungsinterale welchezweiunterschiedlich®asisfunktionen
enthaltenyerschwinden:

ZA/ X (1) xw (T1)

dry =0 wenn p#v (2.121)
R4

Z 4 entsprichthier derLadungszahtlesAtomrumpfesA.

e Coulomb-und AustauschintgralewerdenNull, wennfur einesder beidenwechselvir-
kendenElektronenzwei unterschiedlich®asisfunktionenm Integrandauftreten:

dridry, =0 wenn p#v oder A#o

<,u,1/‘/\a> _ / Xu(l‘l)Xu(Ij:l);)\(rQ)XU(rQ)

(2.122)

Auf der Basisdes ZDO-Ansatzesvurden mehrereVerfahrenentwickelt, die sich darin un-
terscheidenwie weitgehendlie obengenannterBedingungerbei der Berechnungler unter
schiedlicherintegraltypenumgesetztverden.

CNDO. Beim CNDO-Verfahren(CompleteNgylect of Differential Overlap wird die ZDO-
Naherungauf alle Zweielektronenintgraleund mit einer Ausnahmeauchauf die Einelektro-
nenintgraleangavendet.Zuerstwerdenhier die EinelektronenterméetrachtetAuf die Dia-
gonaleIementelesOperators;’}Core hatdie ZDO-NaherungkeinenEinflu3. Siesindgegeberals:

N 1
hcore"uA> — <,UA‘ — §V2 — VA‘MA> - Z<MA‘VB|IU'A>

BAA
=Up, = > _{pa|Vs|pa)
BAA

<,UA
(2.123)

Va = Za/Ra undVp = Zp/Rp sind die Potentialeder Atomrimpfe A respekive B am
Ort desbetrachteterklektrons.Der EinzentrenternUlf“ wird in der urspiinglichenVariante
desCNDO-Verfahrens(CNDO/1) [149] nachGoppert-Maierund Sklar [150] ausder lonisa-
tionsenegie desbetrefendenAtomorbitalsberechnetDie Zweizentrenintgrale {4 |Va |14)

werdenunter Verwendungvon SlaterOrbitalen auf theoretischem\ege bestimmt.Da die

CNDO/1-Methodebei Geometrieoptimierungeaftmals zu ungeriigenderErgebnisserfihrt,

wurdespatereineals CNDO/2 bezeichnetéModifikation eingefihrt [151]. Bei dieserwird so-

wohl daslonisationspotentiahls auchdie Elektronendinitat mit gleichemGewicht zur Be-

stimmungvon Ulj‘u benutzt.Eine weitere Anderunggegeriiber dem CNDO/1-Ansatzbesteht
darin, dal3zur Berechnungler Zweizentrentermeler Kern-Elektron-Véchselvirkung die ent-

sprechendeklektron-Elektron-Véchselirkungsintgraley 4 (s.u.) verwendetverden:

{pa|VB|pa) = ZpyaB (2.124)
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DieserAnsatzist theoretiscmicht strengzu rechtfertigenfihrt aberzu deutlichverbesserten
ErgebnissemeiderBerechnungon Bindungséngen148].

Alle AulRerdiagonalelementiesCore-Operatorgjerenintegrandzwei am gleichenAtom
zentrierteBasisfunktionerenthalt, werdenunter Anwendungder ZDO-Naherungzu Null ge-
setzt. Bei den Ubrigen AuR3erdiagonalelementewerden nur die Dreizentrentermeder Art
{pa|Ve|vg) vernachassigtwahrendalle andererintegraleerhalterbleiben.Damit emibt sich

. 1
(ual i) = (al = 59 = Va=Valu) 2129

Die verbliebenenintegrale werdennach dem Mullik en-\erfahrenberechne{152]. In dieser
Naherungwird angenommerdaB(uA|iz°°re| z/B> proportionalzum Uberlappintgraf? der bei-
denAtomorbitaleu 4, undvp ist, wobeidie Proportionaliitskonstantenur von der Art der Ato-
meA undB abhangt:

</11A‘i7fcore‘ VB> = S/wﬂAB = S/u/(ﬂA + /BB) (2126)

Die im CNDO-\erfahrenverwendeter-Parameteder Atome wurdenausab initio-Datenei-
nigerkleinerMolekille gevonnen.

Alle nach Anwendungder ZDO-NaherungverbleibenderZweielektronenintgrale wer-
denauf analytischemNege bestimmt.Hier, wie auchbei der Berechnungler Kern-Elektron-
Wechselirkungsintgrale,wird HybridisierungsinarianzangenommerDieseBedingungbe-
sagt,daRdie GroReder Wechselirkung von der Art desAtomorbitals,in welchemsich die
Elektronenaufhaltenunablangigist und nur durchdie Natur der beidenKerne,an denendie
Basisfunktionerlokalisiert sind, bestimmtwird?3. Ist dieseForderungerfillt, so sind s- und
p-Funktionerbei der Berechnungler Integraleaquivalent*, undesgilt:

(s Vals®) = @*Valp®),  (s*|Vi[s*) = (*|Vi|p?)
<8ASA|SASA> _ <pApA|pApA> _ <SASA|pApA> — vau (2.127)
<SA8A‘SBSB> _ <pApA‘poB> _ <SASA|poB> = Y5

Es miussersomitausschliel3licHntegrale Uiber SlaterFunktionenvom s-Typ ausg&vertetwer-
den.

22pje ZDO-Naherungwird hier bei der Berechnungler Uberlappintgralenicht angavendet.
2%lm Gegensatzzur Rotationsiwvarianz (siehe[153)) ist die Hybridisierungsirarianzkeine notwendigeBe-

dingungdie ein semiempirische¥erfahrenerfullen muf3, sondernstellt eine zusatzlicheNaherungdesCNDO-

Ansatzes/on Popleet. al. dar.
24Bej der EntwicklungdesCNDO- und desINDO-Verfahrensvurdenzurichstnur Elementederbeidenersten

Periodenberiicksichtigt. Somit tretennur Atomorbitalevom s- und p-Typ auf. Die Ansatzewurdenspaterunter
Einbeziehungon d-Orbitalenauf ElementendhererPeriodererweitert{154—156].
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INDO. DasINDO-Verfahren(IntermediateNeglect of Differential Overlap stellt eine Er-
weiterungder CNDO-Methodedar, die entwickelt wurde,um gewissseUnzulanglichlkeitenzu
behebenwelchesich ausder Vernachassigungron Einzentren-Zweielektronen-lrgealener-
geben.DieseTermebleibenbeim INDO-Verfahrenvollstandigerhaltend.h. der ZDO-Ansatz
wird nur auf die Zweizentrenintgraleangaevendet.Die Einzentren-Intgralewerdendurchdie
sogenannteBlaterCondon-RktorenF?, F? undG! ausgedickt[157]:

(5154|254 = (5452 |pdp) = O = a0

(papy|papy) = FO+ (4/25)F%,  (pypi|pypy) = F° — (2/25)F* (2.128)
(s'p|s™ply = (1/3)G",  (pipy|pipy) = (3/25)F?

Der Faktor F° entsprichty 4 4 undwird wie beimCNDO-VerfahrenunterVerwendungson Sla-

ters-OrbitalenberechnetG' - und F? sindfesteParameterdie ausatomspektrosépischerDa-

tenermitteltwurden.Alle UbrigenTermedesFock-Operatorsverdenin gleicherArt wie beim

CNDO/2-\kerfahrenberechnetEinerderwichtigenVorziigeder INDO-Methodebestehtdarin,

dal3sie sichim Gegensatzum CNDO-Ansatzauchfur UHF-Rechnungemn offenschaligen
Molekuleneignet.

NDDO-Modelle. DennachsterSchrittbeiderVerbesserungemiempirischeverfahrenstellt
die NDDO-NaherungNeglect of Differential Diatomic Overlap dar. Bei diesemAnsatzwird
die differentielleUberlappungweierBasisfunktionergenerellnur dannvernachéissigtwenn
siesichanunterschiedlicheKernenbefinden EswurdeeineReihevon NDDO-Modellenent-
wickelt, die sich in ihrer ParametrisierunginterscheidenDie wichtigstensind die MNDO-
und die AM1-Methode von Dewar et. al. [158,159] sowie die PM3-Methodevon Stewvart
[160,161]. Alle dieseModelle zeichnensich gegeriiberden NDO-Verfahrendurch eine we-
sentlichvergoRerteAnzahlempirischeParameteaus.

CNDO/S und INDO/S. Bereitsfruihzeitigwurde versucht,die CNDO- bzw. INDO-Nahe-
rung in Cl-Rechnungerzur BestimmungelektronischeAnregungsenagien zu nutzen.Dabel
zeigtesich jedoch,dal3die fur denGrundzustanderwendetdParametrisierundpei angergten
Zustindenversagt.Aus diesemGrundewurdenneueParametrisierungesowohl fur CNDO
alsauchfiur INDO entwickelt, welchedie BezeichnungettNDO/Sund INDO/S tragen.Das
CNDO/S-\erfahrengehtauf Del Beneet. al. [162—164]zuriick, wahrenddie INDO/S-Methode
erstmalsvon Zerneret. al. [165,166] vorgestelltwurde.Die beidenS-Variantenunterscheiden
sichvondenurspiinglichenModellenim wesentlichenn zwei Punkten:

¢ DasUberlappintgral zweierp-Atomorbitale welchesbei der Berechnungler AuRerdia-
gonalelementeesEinelektronenoperatofse zur Anwendungcommt,wird in einenc-
undeinenrt-Anteil aufgespalterglie ein unterschiedliche&ewicht erhalten:

Spp = FoS5 + ST (2.129)
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Zur Aufspaltungin die beidenAnteile werdendie Atomorbitaleauf die Bindungsachse
bzw. die dazuorthogonaldRaumebenerojiziert. Die CNDO/S-Implementierungon Del
Beneet. al. verwendetnur fur die 7-Uberlappungeinen Gewichtungséktor von f, =
0.585 (f, = 1), wahrendvon Zerneret. al. fur INDO/S-Rechnungerzusatzlich eine
Skalierungdeso-Anteils mit f, = 1.266 empfohlenwird [162,165].

¢ Die Zweielektronenintgraleyaa undyag werdennicht auf analytischenWege,sondern
mittels empirischeNaherungerbestimmt.Die Berechnungder Einzentrenintgrale er-
folgt gemaRder Formelvon Pariserund Parr [167] ausder Differenzderlonisationsener
gie undderElektronendinitat®:

yaa=IPy— EA, (2.130)

Die Zweizentrenintgraleyag werdenausdiesenEinzentrenintgralendurchinterpolati-
onbestimmt.Bei derBerechnungon Singulett-Zusanderwird dazuim allgemeinerdie
Formelvon Matagaund Nishimotoverwende{168]:

_ f

e = 2fy/(van + 7B8) + RaB
Rpg ist der Abstandder beidenKerne A und B in atomarenEinheiten(BohrscheRa-
dien). In der urspiinglichenVersionwurde der Wert von f, zu Eins gesetzt,jedoch
wird in Kombinationmit demINDO/S-Verfahreneine Modifikation der Gleichungmit
[y = 1.2 empfohlen165]. Anderelnterpolationsformelstammenvon Pariserund Parr
[167,169] sawie von Ohnound Klopman[170,171]. Die Verwendungder PariserParr-
Parametrisierungrweistsich bei der Berechnungron Triplett-Zustindenals vorteilhaft
[172].

(2.131)

DasCNDO/S-wie auchdasINDO/S-Verfahrenwurdeurspiinglichnurfur die Elementederer-
stenbeidenPerioderentwickelt. Die INDO/S-Implementierungon Zerneret. al. wurdespater
auchauf ElementendhererPeriodererweitert[173].

2.5 Optimierung von Minima und Sattelpunkten

Die BestimmunggstatiorarerPunkte(Minima bzw. Sattelpunkteller Potentialhyperficheeines
molekularenSystemsist von zentralerBedeutungn der Quantenchemieja diesedie stabi-
len Gleichgevichtsgeometrienind die UbelgangszustndechemischeiReaktionerwiedege-
ben[174]. Gleichzeitigsind solcheGeometrieoptimierungeeinerder Bereicheder Quanten-
chemie,in demdie groRtenErfolge erreichtwurden.Statiorére Punktesind dadurchcharak-
terisiert,dalRdie erstenAbleitungender Potentialfunktion£'(R) nachdenKernkoordinatenR

25DasPariserPople-Rrr-Verfahren(PPP) demdieseFormel entlehntwurde, kannals ein CNDO-Ansatz wel-
chersichauf die 7-Elektroneraromatischeystemebeschankt,angesehewerden.
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verschwindeff und der GradientemektorsomitdemNullvektorentspricht Der Typusdessta-
tionarenPunktedaldtsich ausder Hesse-Matrixermitteln,derenElementedenzweitenAblei-
tungend” E/OR;0R; entsprecherSind alle EigenwertedieserMatrix positiv, soliegt ein Mi-
nimumvor, wahrendoei i, negativenEigenwerterein Sattelpunkiu-ter Ordnungauftritt. In der
Quantenchemisind nebenlokalenMinima nahezwausschlie3lictsattelpunkteersterOrdnung
von Bedeutungdie mit Ubelgangszusitndenidentifiziert werdenkdnnen.Da die Eigenwer
te der HessematriddenKraftkonstanterder NormalschwingungedesMolekiils entsprechen,
kannaucheineAnalysederSchwingungsfrequenzerr KlassifizierungstatiorarerPunkteher
angezogermwerden.Bei einemMinimum findet man ausschlie3lichreelwertige Frequenzen,
wahrendbei einemSattelpunki:-ter Ordnunggenauy imaginareSchwingungerauftreten.

Minima

Die Suchenacheinemlokalen Minimum einer Potentialhyperficheist ein nichtlinearesOp-
timierungsproblemfur daseine ReiheunterschiedlicheL dsungsariétzeexistiert. Nahezual-
le modernernVerfahrenverwenderanalytischberechneté&radienterder PotentialfunktionIn

einigenFallen wird zusatzlich auchdie Hesse-Matrixbervtigt. Die Algorithmen kdnnenim
wesentlichenn drei Gruppereingeteiltwerden[100]:

SteepestDescent(SD). Beim SD-Verfahrenwird ausschlie3licrder Gradienterektor ver

wendet,um die Richtungzu bestimmenjn welcherdasnachstgelgenelokale Minimum der
Potentialfacheerreichtwird. Der Gradientweiststetsn die RichtungdesstarkstenAnstiegsder
Enegie. Wird die Geometrieum einennicht zu gro3enSchrittin entggengesetzteRichtung
geandert,somufRdie Enegie abnehmeff. Durch einewiederholteAnwendungdiesesVerfah-
renskannein Extremumder Potentialfachemit beliebigerGenauigleit gerahertwerden.Der
Vorteil der SD-Methodeliegt darin, daRdie Optimierungbei richtiger Wahl der Schrittiange
mit Sicherheitkonvergiert. Daswesentlichstd’roblemdesVerfahrensemgibt sich ausder Tat-

sache dal3die Verschielings\ektorenzweier aufeinanderfolgendeBchritte der Optimierung
stetsorthogonalzuneinandessind. HierausresultierenOszillationenauf dem Optimierungs-
pfad, welchedie Kornvergenzstarkverlangsamenrius diesemGrundkommtdie SD-Methode
hauptséchlichdannzumEinsatz wennalle GbrigenVerfahrenversagen.

Conjugate Gradient Methoden (CG). DasCG-\erfahrenstellt eine Verbesserunger SD-
Methodedar, bei welchernichtallein der Gradientamjeweils betrachtetefPunktdie Richtung
derMinimumssuchdestlgyt, sonderrauchdervorhegehendechrittder Optimierungberick-
sichtigtwird. DieseMittelung tberzwei Optimierungszyklerermbglicht es, die Korvergenz-

2R = (R1, Rs, ... , R3n) stehthier fiir einenVektor, welcherdie Koordinateraller Kerneenttlt.
2"Die SchrittingekannentwededurcheineMinimierung entlangder RichtungdesGradienterbestimmtoder
durcheinenvorgegebenerwWert approximiertwerden.
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geschwindigkit wesentlichzu ernbhen.Der ersteSchrittder CG-Rechnungntsprichdemdes
SD-\erfahrensDarananschlieBengvird die Richtungder Suchegenafd

bestimmtwobeid,, fur denVerschielings\ektordesaktuellenOptimierungsschrittesndd,, ;
fur denentsprechendexektor desvorausgehende8chrittessteht.g,, ist der Gradienteuek-
tor und 3,, ein Gewichtungséktor, der fur jedenOptimierungsschritheu berechnetvird. Zur
BestimmungdiesesFaktorswurdenmehrereunterschiedlich&/erfahrenvorgeschlagenin der
Praxiswird meistdie Formelvon Polakund Ribiereverwende{100].

Newton-RaphsonMethoden (NR). BeidenNR-Methoder{175] wird die Potentialfunktion
in eineTaylor-Reiheum die AusgangsgeometriR, entwickelt, welchein derzweitenOrdnung
abbricht:
1

ER) - ERy) ~g'(R—Ry) + §(R —Ry)'HR — Ry) (2.133)
H stehtdabeifiir die Hesse-MatrixambetrachtetePunktderPotentialhyperiche DaderGra-
dientaneinemstatiorarenPunktNull ist, muf3die AbleitungderrechtenSeitedieserGleichung
amOrt desMinimumsverschwindenDarausemibt sichals Bedingungfiir denOptimierungss-
schritt

x=-H'lg mit x=R-Ry (2.134)

Die Hesse-Matrixkanndurcheineunitare Transformatiordiagonalisieriverdengemnmafi

hy 0 0
0 hy O
x—-x=Ulx g-og=Ug H-h=UHU= o o0 A , (2.135)
3
undmanerhalt als Bestimmungsgleichunfjir die KomponentemesVektorsx':
z;=—g;/hi . (2.136)

LaRtsich die Potentialhyperficheim betrachteterBereichdurchdie quadratischéNaherung
exakt darstellensofiihrt ein einzigerOptimierungsschrityenmal3 (2.136)direkt zumnachstge-
legenenstatiorarenPunkt. Da reale Potentialfunktionenm allgemeinenauch Termehdherer
Ordnungaufweisenmuf3 der gesuchtePunktjedochmeistin mehrererNR-Schritteniterativ
bestimmtwerden.

Der Vorteil desNR-Verfahrendliegt in der sehrschnellenKornvergenzdesMinimierungs-
prozessedie Methodeist jedochmit zwei ProblemerbehaftetZum einenkdnnenbeikleinen
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Eigenwerterder Hesse-MatrixsehrgroReOptimierungsschrittauftretenwelchein einenBe-
reichfihren,in demderquadratischénsatz(2.133)keinebrauchbaré&aherungnehrdarstellt.
In diesemFall verringertsichdie Enegie nicht notwendigerweisejnddie Konvergenzist nicht
gesichertAuf derandererSeiteversagdasVerfahren wennnegative Eigenwerteauftretengda
sichdie OptimierungunterdiesenUmstndenin RichtungsteigendeEnegie auf einenSattel-
punkt zu bewegt. Um dieseSchwierigleiten zu umgehenwird der NR-Algorithmusiblicher
weisedurchEinfuhrungeineszusatzlichenSummander\ im Nennermodifiziert (Augmented
HessianVerfahren)[176]:

zi=(A—h) g (2.137)

DurcheinegeeignetaVahl diesedParameter&annsichegestelltwerdendal3sichjederSchritt
innerhalbeinesRadiusbefindet,welcherdie Grenzeder Gultigkeit der quadratischeMNahe-
rung wiedegibt (,,trustradius”). Weiterhin kanneine Optimierungin Richtungabnehmender
Enegie (Minimierung) erzwungerwerden,wennfur A ein Wert verwendetwird, der kleiner
alsderniedrigsteEigenwertder Hesse-Matrixst. Zur Bestimmungvon A wurdenmehrerever-
fahrenentwiclkelt (siehez.B.[176—178]).DaswichtigstedieserVerfahrenist unterdemNamen
Rational Function Optimization(RFO) bekannt{179]. Bei diesemwird die Potentialfunktion
nicht durcheine Taylor-EntwicklungdesTyps (2.133),sonderndurch einerationaleFunktion
approximiert:

i i
_ g'x+1/2x"Hx
ER)- ERy) ~ [+ xTSx

(2.138)

S ist eine Skalierungs-Matrixdie in allen bisherigenAnwendungenmit der Einheitsmatrix
identifiziertwurde.Die BedingungdalRderGradientaneinemstatiorarenPunktverschwinden
muf3,fuhrt zu einerEigenwertgleichundir A der Form:

#3660

Bei VerwendungleskleinstenEigenwertes\ in derNR-Rechnundgannsichegestelltwerden,
dal3sich der Algorithmus in Richtung auf ein Minimum zu bewegt. Zwei wichtige Metho-
den,die auf der BasisdesRFO-Ansatzegntwickelt wurden,sind der EigernvectorFollowing-
Algorithmusvon Baker[180,181], sawie die neueVariantedesBernie Algorithmusvon Schle-
gel[182-184].

Bei Newton-Raphson-Rechnungenul3die Hesse-MatriXir jedenOptimierungsschritheu
bestimmiwerden Prinzipiell kanndiesdurchdie BerechnunglerzweitenAbleitungender Po-
tentialfunktionauf analytischenoderauf numerischenWege erfolgen.Da dieseRechnungen
sehrzeit-undressourcenintenssind,werdenin derPraxisjedoch—von Probleméllenabgese-
hen— meistensogenanntgHessiarlJpdate”-MethodeworgezogenBei diesenwird zunachst
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einegeraherteHesse-MatriXur denAusgangspunkierGeometrieoptimierungestimmtwel-
che anschliel3endinter Verwendungder in den OptimierungszyklerberechneterGradienten
sukzessieverbessenvird. Die urspiiinglicheHesse-MatrixkannauseinemempirischerKraft-
feld gavonnen,oderauf niedrigerentheoretischenNiveauberechnetverden.Die popukrste
Methodefir das,,Update’derMatrix zwischerzwei Zyklen ist der Algorithmusvon Broyden,
Fletcher Goldfabund ShannqBFGS)[174]:

T K T
G, = [1 _ q;l_fn} G, , [1 - q:f"} 1 dnh (2.140)
anf, anf, qnf,
mit
G, = H;I An = Xp — Xp—1 f, = 8n — 8n-1 (2141)

Die Indicesn — 1 und n bezeichnerhierbeizwei aufeinanderfolgend®ptimierungsschritte.
GeometrieoptimierungamterVerwendunglesHessian-Update-Ansatzemdfastimmerwe-
sentlichschnellemlsVerfahren peiwelchendasquadratisch&raftfeld explizit berechnetvird.
Allerdingsist meistensinegrof3ereZahlan Optimierungszyklemotig.

Ubergangszusinde

Die BestimmungeinesUbegangszustanded, h. einesSattelpunktegrsterOrdungder Poten-
tialhyperfiche st einewesentlichschwierigereAufgabeals die SuchenacheinemMinimum.

Es existierenhier keine Verfahren,welchegarantierzum Erfolg fihren.Die Vielzahlderver-

schiedenemislangbekannterAnsatzekanngrobin zwei Kategorieneingeteiltwerden:

e Bei denInter polationsmethodenwird die Geometriedes Ubeigangszustandesusge-
hendvon den Strukturender Edukteund der Produktebestimmt.Der einfachstedieser
Ansatzeist dasLinear-Syndironous-TansitVerfahren(LST) [185]. Bei diesemVerfah-
renwird derDifferenz\ektorderGeometriervon AusgangsundEndzustandebildetund
anschlielendasMaximum der Enegie in der RichtungdiesesVektorsbestimmt.Dies
entsprichieinereindimensionaleucheentlangderVerbindungsliniewischenEdukten
und ProduktenDa ein Reaktionspdid nur seltendurcheine Geradewiedegegebenwer-
denkann,ermbglicht dasLST-Verfahrenmeistensur eine Approximationvon geringer
Gute. Eine wesentlichéVerbesserungtellt die Quadmatic SyntironousTransitMethode
(QST) dar, bei welcherder Reaktionspdd nicht durcheine Gerade sonderndurcheine
Parabelgerahertwird. Der ScheitelpunktieserParabelkanndurcheineLST-Rechnung
mit einerdarananschlie3endelinimierungder Enegie in allen Raumrichtungenyel-
cheorthogonalzum LST-Pfad sind, ermittelt werden.AnschlielBendvird dasMaximum
der Enegie entlangdiesesgerahertenReaktionsphidesbestimmt.Eine Anzahl weiterer
Interpolationsmethodezur Bestimmungvon Sattelpunktemst in [100] daigestellt.
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e Lokale Methoden verwendennformationenuberdie Gestaltder Potentialfichein der

NaheeinesSattelpunktesym diesenschrittweisezu approximierenDaswichtigsteder
artige Verfahrenist die bereitsobenbeschrieben&ewton-Raphson-Method®ie Vor-
aussetzundur den Erfolg der Optimierungist, dafddie HesseMatrix im Bereichder
Startgeometriglie richtige Strukturbesitzt,in demSinne,dal3sie genaueinennegativen
Eigenwertaufweistund der zugeldrige Eigervektor in RichtungdesgesuchterSattel-
punktesorientiertist. Der NR-Algorithmusfuhrtdannzu einerMaximierungderEnegie
entlangder Koordinatemit negativem Eigenwert,wahrendfir alle ibrigenKoordina-
ten dasenegetischeMinimum bestimmtwird. Das Verfahrenkannauchhier durchdie
,AugmentedHessian’-Echnikwesentlichverbessenverden.InsofernderniedrigsteEi-
gervektorin die,,korrekte” Richtungweist,lassersich Sattelpunktéei geeigneteivahl
desParameters\ auchdannbestimmenwenndie Hesse-Matrixnicht die richtige Zahl
von Eigenwertenbesitzt. Andere lokale Verfahrenzur Optimierungvon Sattelpunkten
sind unterdenNamenGradientNorm Minimizationund GradientExtremalMethodbe-
kannt(siehe[100]).

Die beiden beschriebenerKlassenvon Algorithmen kdnnen so kombiniert werden, dal3
zurchsteine Naherungder Ubeigangangsstruktudurch Interpolation bestimmtund diese
anschlieBendlurch eine der lokalen Methodenverfeinertwird. Dies ist der Ansatzpunktdes
SyntronousTransit-GuidedQuasi-Nevton-Verfahrensson Schlggel et. al. [186,187], welches
zu denbesterder derzeitverfigbarenAlgorithmenzur Optimierungvon Ubegangszusinden
gelort. Hierbei wird zunachsteine QST-Rechnungdurchgeiihrt und dann ausgehendrom
enegetischerMaximum desQSTFPfadesmittels der EigervectorFollowing-Routineder Sat-
telpunktlokalisiert.



Kapitel 3

Grundlagen der UV/Vis-Spektroskopie

3.1 DasUbergangsmoment

Die Intensitt einer Spektralbandevird durch die Wahrscheinlichkit bestimmt,mit der der
zugeldrige Ubemgangstattfindet BetrachtemandenEinfluR desauRererelektromagnetischen
FeldesalseineschwacheStorungdesmolekularertHamiltonoperatorssolal3tsichdasProblem
desMolekilsim StrahlungsfeldnittelsderzeitablangigenStrungstheoriersterOrdnungbe-
handeln Fur die Ubegangsvahrscheinlichkit emibt sich dannein Ausdruck,derals Goldene
Regel vonE. Fermibezeichnewird (siehez.B.[188]):

1 . 3
Ppi = o (U | H'[0:) () (3.1)

¥, und ¥, sind die elektronischerwWellenfunktionerdesAusgangsund Endzustandesj(vy)
die ZustandsdichteleselektromagnetischeReldespro Frequenzinterall und A’ der Storope-
rator, welcherdie Wechselvirkung zwischenMolekil und Feld wiedegibt. Bei der Ableitung
von (3.1) werdenzwei Naherungergemacht,die den Gultigkeitsbereichder Gleichungein-
schianken.Einerseitanul3einegeringelntensitit desanrgenderLichtesundandererseitsine
breitbandigeBestrahlungvorausgesetziverden,d.h. die Breite deseingestrahlteriFrequenz-
bandesmuf wesentlichgroRersein als die Linienbreite des betrachteterUberganges Beide
Voraussetzungesindfir herkommlicheLichtquellenim allgemeinererfillt, geltenjedochbei
Verwendungron Lasernnicht notwendigerweise.

Um zu einervollstandigenBeschreibing derWechselvirkung zwischenStrahlungund Ma-
terie zu gelangenmuf bei der Aufstellung des Storoperatorsd’ die Quantisierungler Ener
gienveausdesMolekills wie auchdeselektromagnetischefReldesberiicksichtigtwerden189,
190]. Einige wichtige Ergebnissdassenjedoch auch mittels einessemiklassischeiodells
ableiten,bei welchemdie Feldquantisierunginbeficksichtigtbleibt. Bei Vernachassigunge-
lativistischerEffekte' und nichtlineareroptischerErscheinungekannfiir denStroperatoim

1Aufgrund dieseNaherungst die damgestellteTheorienur fir UbergangezwischenZustndengleicherMulti-
plizitat gultig.
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RahmendessemiklassischeNodellsfolgenderAnsatzgemachiverden:

2 q; ~
H = j EJjA'(rj) -P; (3.2)

Hierbeibezeichnery; undm, die Ladungund die Masseder Elektronenbzw. der Kernedes
Molekulsundp; = —iaV; denimpulsoperatodesj-tenTeilchens.A’(r;) istdernichtexplizit
von der Zeit abhangigeTell desVektorpotentialsam Ort von Teilchenj. Im Falle von linear
polarisierterStrahlunggilt fir dasVektorpotentiaerfolgendeAusdruck:

A(t, Tj) — A,("'j) [6i27rut + efi27r1/t] (33)

— AO [eUei(%ruth-rj) +€Uefi(27rut7K-rj)} (34)

DabeistehtA, furdie Amplitude,v fur die Frequenzind K fur denWellenvektorderStrahlung.
€y ist ein Einheits\ektor, welcherdie Polarisationsrichtungiiedegibt.

Die zweiin Gleichung(3.4) auftretendetsummandeieschreibenlie stimulierteEmission
und die Absorptionvon Strahlung.Ist nur der Absorptionsprozesgon Interesseso kannder
ersteTermvernachhssigtwerdenIm Rahmerdieseralsrotatingwaveapproximationbezeich-
netenNaherund189] erhalt manfur denzeitunablngigenTeil desVektorpotentials:

A'(r;) = Apeye™®Ti (3.5)

Die Exponentialfunktionin derobigenGleichungkannin einePotenzreih@ntwickelt werden:
. 1

KT =14+4iK -7 — §(K )t (3.6)

Der ersteSummanddieserReihegibt die Wechselirkung deselektrischenDipols desMo-
lekiils mit demFeldwieder, derzweite Termdie desmagnetische®ipols unddeselektrischen
Quadrupolsetc.Dadieim BereichderoptischerSpektroskpieinteressierendeWelleniangen
stetswesentlichgroRersindalsdie Molekulabmessungemilt:

2
K- |ry = S| < 1, (3.7)

Unter dieserBedingungkanndie ExponentialfunktiomaherungsweisdurchdenerstenTerm
derPotenzreihersetztwerden Mittels dieserals elektrishe Dipolnaherungbezeichneteip-
proximationemgibt sichfir denStoroperatorH’:

H = Z %AOGU B, (3.8)
J

Fir die Ubegangsvahrscheinlichkit folgt daraus:

2

1 P a -
Py = e (04| 0 2y )| ) 39
J
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Esist Ublichin derobigenGleichungdenimpulsoperatodurchdenOrtsoperatoru ersetzten.
DieskannmittelsderfolgendenOperatorbeziehungeschehen:
[TJH} —inPi (3.10)
m;
Damit ergibt sichaus(3.9):
2
p sz) (311)

Pf 27TZA0VfZ€U \I/f|2q]'rj|\11 >

J

1
h?
Aus der TheoriedesElektromagnetismuist bekanntdaRdie Frequenzzustandsdichtat der

Intensitt der elektromagnetischewWelle im Falle polychromatischeStrahlungwie folgt ver
knupftist [189]:

I(vs;) = 8m2eocr/s AL p(vsi) (3.12)

SetztmandieseBeziehungn (3.11)ein, soerhalt man:

ev - <\11f|zq]rj|qf> h2 )c\ v - Myl (3.13)

fi = 277,26 c

Der Vektor M ; wird alsdasUbeigangsmomendesUbelganges — f bezeichnetGleichung
(3.13) zeigt, daR die Ubegangsvahrscheinlichkit proportionalzum Quadratdes Skalarpro-
duktesausPolarisationsektor und Ubeilgangsmomerist. Unter Verwendungleselektrischen
Dipoloperatorg: = Zj g;T; kanndasUbeigangsmomenwie folgt dagestelltwerden:

My = (Ug| Y qp7i|Wi) = (s |p[T3) (3.14)
j

DasBetragsquadratesUbeigangsmomentesyelchesfirr die GroReder Oszillatorsérke ent-
scheidendst, wird alsdie Dipolstarke desUbegangesezeichnet:

Dpi = |M il = [(¥|a]2;)[" (3.15)

Aus Gleichung(3.14)wird deutlich,daRsich dasUbeigangsmomerls dasDipolmomentder
Ubelgangsdichtelf}\lli interpretierenaf3t.Dieselnterpretationst allerdingsrein formal, dadie
Ubegangsdichtéeinerrealisierbarertlektronendichtentspricht.

P;; stelltdie Ubemgangsvahrscheinlichkit der gesamterzum Ubeigang: — f getbrigen
Bandedar Um die Ubeigangsvahrscheinlichkit bei einer bestimmtenAnregungsenagie zu
erhaltenmuR der Ausdruckauf der rechtenSeitevon Gleichung(3.13) mit einerLineshape-
Funktionmultipliziert werdenwelchedasBandenprofiwiedegibt. Bei Verwendungler Wel-
lenzahlanstelleder Frequenzmgibt sichdann:

1(7y:) ;
2h2€qc?

P(yi) = (77:) lev - M ¢[* p(7:) (3.16)



52 KAPITEL3 GRUNDLAGEN DER UV/VIS-SPEKTROSKOPIE

Die Ubegangsvahrscheinlichkit der stimuliertenEmissionlaRtsich ausgehendon Glei-
chung(3.3) berechnenwennnur derersteSummandericksichtigtwird. Die Ergebnisseent-
sprechenvollig denendie bei Betrachtungdes Absorptionsprozessegwvonnenwerden.Die
spontaneEmissionkannim Rahmendeshier skizziertensemiklassischeModells der Wech-
selirkung zwischenStrahlungund Materie nicht erklart werden.Die vollstandigeBeschrei-
bungmittelsder Quantenfeldtheoritefert fir die Ubeigangsvahrscheinlichkit diesesProzes-
ses[189]:

A2 i3,

Py = fi .]\4142 3.17
f Fec ev - M ji (3.17)

Fur Fluoreszenzuntersuchungest nur die spontaneEmissionvon Bedeutung,da diesege-
geriiber der stimuliertenEmissionbei der radiatven Desaktvierung elektronischangergter
Zustindebeiweitemdominiert.

In derUV/Vis-Spektroskpiewird die spektraldntensiét tiblicherweisen Form desmola-
ren dekadischerkxtinktionsloefiizientenwiedegegeben.Um dieseexperimentelleGrol3emit
demUbegangsmomertu verknipfen,bedientmansichderOszillatorsérke. Dieseist definiert
gemal:

2303m,.c? . 4.319x107° -\ g~
f = W / G(V)dl/ = n—o / E(I/)dV (318)

Bande Bande
Hierbei bezeichnetm, die Elektronenmasseg die elektrische ElementarladungN; die
Lohschmidt-Zahundn, denmittlerenBrechungsindeim Bereichder SpektralbandeDasIn-
tegral erstrecksichiiberdie gesamteumbetrachteteftbelganggehdrige Bande Ein theoreti-
scherAusdruckfur die Oszillatorsarke laRtsichmit Hilfe von Gleichung(3.16)herleiten Wird
dasUbergangsmomerin Debye(1Debye= 10~'8esucm = 3.336 - 10~3°C m) anggjeben so
gilt [191]:
_Ammery;

f=—5 |M i|” = 4.702 x 10 70 | M p,)? (3.19)

3.2 VibronischeUbergangsmomente

Die in UV/Vis-Spektrerbeobachteteispektralbandesind im allgemeinervibronischerNa-
tur, d.h. gleichzeitigmit dem elektronischeriJbelgangwerdenauch Schwingungébegange
im Molekul angergt. Die BerechnungribronischerUbeigangsmoment&annausgehendon
(3.14)erfolgen.Zunachstwird derDipoloperatoiin zwei Termezerlggt, welchedie Anteile der
Elektronenundder Atomkernewiedegeben:

i:l' = ﬂ’el + I]’nucl = —€ Z If'z +e Z ZaRa (320)
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Im Rahmerder Born-OppenheimeNaherungkanndie GesamtwellenfunktioeinesMolekills
als Produktder Wellenfunktionder Elektronen,welche nur parametrischvon den Kernkoor-
dinatenabhangt, und der der Kerne,welchevon den Elektronenkordinatenunablangigist,
angesetziverden:

®(r, R) = ve(r, R)x;(R) (3.21)

Mit diesemAnsatzemibt sich fiir dasUbelgangsmomender Anregungvon einemelektroni-
schenZustande” nache’ bei einemgleichzeitigenSchwingunggbegangvonv” zuv':

Me’v’(—e”v” :<we’ (7’, R)X$: (R) |ﬂel + ﬂ’nucl ‘we” (’f’, R)XZ,’I’ (R)> (322)
=(Xo (R) [ (e (7, R) |y |tber (r, R)) X5 (R))
+ <1/Je’ (’I’, R) ‘we” (’I", R)><X2,’ (R) ‘ﬂnucl ‘Xzil’ (R)>

Aufgrund der Orthogonalitt der elektronischenWellenfunktionenverschwindetder zweite
Termin (3.23)und manerhalt:

(3.23)

Moy = (Xg(R)|[(ve (v, B) | Ba|tbe (r, R)) x5 (R)) (3.24)

~ el

= (x4 R|M, ,(R)|x% (R)) (3.25)

Hierbeiwurde daselektronischeL"JbelgangsmomenMZf,e,,(R) eingefihrt, welchesdurchiIn-
tegrationtiberdie Elektronenkordinatergevonnenwird und nur nochvon der Kerngeometrie
abhangt. In der harmonischerNaherungkdonnendie KernkoordinatenR durch die Normal-
koordinaten) deselektronischerEndzustandebzw. desAusgangszustandessetztwerden.
Ein Problemdasdabeiauftritt, ist die TatsachedalRdie Normalkoordinatenatzeder beiden
Zustandeim allgemeinennicht identischsind. Dieser als Dushinski-Rotation192,193] be-
kannteEffekt ist jedochbei einerqualitatven Betrachtungvernachssigbamund soll daherim
folgendemicht weiterberiicksichtigtwerden Die Kernkoordinatenabéngigleit deselektroni-
schenUbeigangsmomentdsanndurcheinePotenzreihenentwicklurig den3N-6 (bzw. 3N-5)
Normallkoordinaterbeschriebemverden:

3N—6(5) el
~ el ~ el aMe/ el! (Q) ~
Me’,e”(Q) = Melyell (QO) + g [ 8é—k ] Qk + .- (326)
k=1 0

Der Index 0 bezeichnetier und im folgendendie Gleichgavichtsgeometriedes Molekils.
Bricht man die Entwicklung hinter dem zweiten Term ab, so emgibt sich fur dasUbegangs-
momenteinervibronischerBande:

3N—6(5)

e’ 8sz e’ (Q) e
Xv”> + Z (W) <Xv’
0

k=1

My orgr = My o (Qo) (X Qelx)  (3:27)
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Der erste Summandder Reihe ist der Franck-Condon-@rm, welcher bei elektronischen
UbegangenhoherIntensitt fur den tiberwiggendenAnteil der Schwingungsstruktuverant-
wortlich ist. Wird die ReihenentwicklundpinterdiesemTermabgebrochersosprichtmanvon
der Condon-Niherung.In dieserNaherungist die Intensitt der einzelnenzu einemelektro-
nischenUberganggeldrigenvibronischerBandendurchdasUberlappungsinigral der beiden
Kernwellenfunktionemestimmtwelchesals Franck-Condon-&ktorbezeichnewird:

S = (X5 | X5 (3.28)

Aus gruppentheoretischedberlggungenemibt sich, daR diesesintegral nur dannvon Null
verschieden&Verte annehmerkann, wenn die beidenam UbeigangbeteiligtenKernwellen-
funktionenzur gleichenirreduziblenDarstellungder PunktgruppedesMolekils getbren.Da
in denmeistenFallen der Ubeigangausdem Schwingungsgrundzustarafolgt (v" = 0), wel-
cher stetsBasis zur totalsymmetrischemarstellungist, sind Ublicherweisenur totalsymme-
trische Schwingungsmodeaktiv. Gleichung(3.27) zeigt, dal3alle Franck-Condorerlaubten
Ubemangedie gleiche Polarisationsrichtundpesitzen welche durch die Lage des elektroni-
schenUbeigangsmomentdsestimmtwird. Alle vibronischenBanden die ihre Intensitt aus-
schlieRlichausdemFranck-Condon-&ktorbeziehenmiissersomitparallelzum0-0-Ubegang
polarisiertsein.Da die Kernwellenfunktionervollstandig sind, mussensich die Quadrateder
Franck-Condon-&ktorenaller vibronischenBandeneineselektronischerUbeigangeszu eins
addieren:

xf}i><x$¢|xfﬂ> =1 (3.29)

> S = 3
Die Summeder Intensititenaller zu einemelektronischertbeiganggetrendenvibronischen
Bandenrentsprichtdaherim Rahmerder Condon-Niherungstetsder Intensitit desreinenelek-
tronischerlUbeiganges.

Der zweite Term in Gleichung (3.27) stellt die Herzbeg-Teller-Beitrage zum vibroni-
schenUbemgangsmomentlar. Diese sind von entscheidendeBedeutungwenn das elektro-
nischeUbeigangsmomensehrklein ist, oderausSymmetrigriindenverschwindetDurch die
Herzbeg-Teller-Beitragewerdenverschiedenelektronischezustandegekoppelt(vibronische
Kopplung), und es kommt zu einer Ubertragungder Intensitt von starken Ubergangenzu
solchenmit geringerintensift (,,intensityborraving”). Die Herzbeg-Teller-Beitragekonnen
auf storungstheoretischem/ege berechnetverden,wenndie Auslenkungausder Gleichge-
wichtslageals schwache Storung des molekularenHamiltonoperatordetrachtetwird (siehe
z.B.[188]):

H(r,Q) = H(r,Qo) +

k=1

3N—6(5) Sf
L g) . .
! 0Qx ] ) Qr + (3.30)
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Wird die storungstheoretischEntwicklungin ersterOrdnungabgebrocherso emibt sich fur
die elektronischeWellenfunktionen:

3N—-6(5

=)+ S - [2509] o @an

I#j

z/);? und sinddie WellenfunktionerdesMolekills bei derGleichgevichtsgeometrieEinsetzen
diesesAusdrucksur die WellenfunktionerdesAnfangs-und Endzustandem (3.24)fuhrt zu:

Me"u'(fe”v” = S,U/UHMef " (Qo)

3 M@ (B ) Y [ ]|we~><xz¢|czk\xzii>
k

e

3 M @0) (B — ) Y [ ]|¢?><xz¢|czk|x:¢¢>
0

l#e! k

(3.32)

Aus derobigenGleichunggehthernor, daRdie vibronischeKopplungin zwei Anteile zerfallt,
welcheals Anfangs-und Endzustandskpplungbezeichnetverden.Die Polarisationsrichtung
der Bandenwird durchdie RichtungdeselektronischerUbeilgangsmomentesdeskoppelnden
Zustandedestimmtund kanndahervon der Polarisationsrichtunges0-0-Ubeigangesabwei-
chen.Um festzustellenwelcheder SchwingungmodeandwelchederelektronischeZustinde
bei einerder beidenArten der Kopplungaktiv sind, mul die Symmetrieausahlregel auf die
Integrale (1| [OHS;:Q }0 |49) und {x/,|Qx| X}~ ) angevendetwerden Diesfiihrt zu zwei Be-
dingungenwelchesimultanerfullt seinmiissen:

(¥9) @ T(Qx) ® T(4)
(X)) ®@T(Qk) ®T ()

I1to1§a.lsym717,.

cr
(3.33)

\ I_\tota.lsyrrwn. g r

WeiterhinmuRdaselektronisché&Jbeigangsmomerdeskoppelnderiberganges/on Null ver-

schiedersein.

3.3 Photoselektion

3.3.1 Uberblick uber die Methoden der Polarisationsspektroskopie

DasUbergangsmomerist einevektorielleGroRe,derenOrientierungrelativ zur Polarisations-
richtungdeseingestrahlterLichtesgemaR Gleichung(3.16) die Ubeigangsvehrscheinlichkit
bestimmt.Messungemit polarisiertemLicht kbnnendazugenutztwerden,die Orientierung
desUbemgangsdipoldeziglich einesmolekularenAchsensystemsu bestimmenwomit sich
wertwlle Informationengewinnenlassendie bei der Zuordnungeiner Spektralbandeu ei-
nem elektronischerbeigangbehilflich seinkénnen.Die Grundwraussetzungabeiist, dal
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dasuntersuchteMolekilensembleanisotropeEigenschafterbesitzt,d.h. dal3die Orientierun-
genderMolekille nicht statistischiberalle Raumrichtungenerteilt sind. SolcheProberzeigen
dasPhanomerdesLineardichroismusd.h.eineAbhangigleit derintensititder Spektralbanden
von derPolarisationsrichtundesLichtes.Um die berbtigte Anisotropieder Orientierungser-
teilung zu erreichen kann man sich verschiedeneMethodenbedienenderenPrinzipienim
folgenderkurz erlautertwerden(sieheauch[191]).

Zum einenkanndie Messungan einer Probedurchgeiihrt werden,derenMolekille eine
permanenteOrientierungbesitzen.In idealer Weiseist diesim Fall von Einkristallenreali-
siert, in welchennahezualle Molekile eine regelmalBigeAnordnungaufweisen.Messungen
an Einkristallen erlaubenes prinzipiell, die absolutePolarisationsrichtunginesUbemganges
zu bestimmenjnsoferndie Kristallstrukturz.B. auseinervorhegegangenerRontgenstruktur
analysebekanntist. In der Praxisstol3ensolcheUntersuchungefedochauf Schwierigleiten,
da es einerseitsin vielen Fallen nicht moglich ist, Einkristalle zu erhalten,welche eine fur
Transmissionsmessungansreichendé&ichtdurchissigleit besitzenund da andererseitslie
UV/Vis-SpektrerderMolekile im Kristall oftmalsstarkdurchdie Excitonkopplungbeeinfluf3t
werden(Davydo-Aufspaltung).

Eine wesentlichleichteranwendbardMethodebestehtin der Einlagerungder zu untersu-
chendenVerbindungin ein geeignetedVirtsmaterial, welchesanisotropeEigenschafterauf-
weist. Als geeignetéMaterialien(,,Losungsmittel”)kommendabeivor allem gestrecktePoly-
merfolienund Flussigkristallen Frage.Die Ausrichtungdereingelagerteolekile in diesen
Medienberuhtauf der AnisotropiederintermolekularenVechselirkungenmit denWirtsmo-
lekiilen.Alle bislangverwendetematerialienbesitzeruniaxialeEigenschafterd.h.esexistiert
eineausgezeichnetRichtung,entlangderersich die eingelagerteiMolekile bevorzugtorien-
tieren,wahrendlie beideniibrigenRaumrichtungerinandeaquialentsind.In deranisotropen
Umgelungwird im allgemeinerkeinevollstandige sondermur einepartielleAusrichtungder
gelostenMolekille beobachtetDiesefallt umsostarker aus,je groRerdie Unterschieden der
Langeder Molekulachserder untersuchtersubstanzsind. Zur Untersuchungon Verbindun-
gen,welchez.B. eineanraherndquadratischeder kreisformige Gestaltbesitzen eignetsich
die Methodenicht.

Auchdurchstarle elektrische~elderkannin einigenFallen eineOrientierungderzu unter
suchendemolekile erreichtwerden Einefir die MessunglesLineardichroismususreichen-
de Starke der Ausrichtunglaf3tsich abernur bei Verbindungemmit sehrgroRemDipolmoment
erreichenwomit sich die Nutzbarleit diesesVerfahrensm wesentlicherauf Makromolekile
mit einergrof3enZahlvonpolarenGruppenwie z.B. DNA-Molekile,beschankt.Eineahnliche
Technik,welcheebenélls nur bei Makromolekilenanwendbaist, bestehin der Orientierung
durchhydrodynamisch&rafte.

Ein weiteres,wichtiges Verfahrenzur Erzeugungeiner anisotropenOrientierungsertei-
lung, welchessich von den bishergenanntergrundsitzlich unterscheidetist die Photoselek-
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tion [191,194,195]. Bei dieserMethodewird nicht versuchtdie Molekille durchAnwendung
aul3ereKrafte auszurichtensonderneswird ausgehendon einerisotropenProbedurch An-
regungmit polarisierteriicht ein partiell orientiertedMolekilensemblen einemelektronisch
angergtenZustanderzeugtZeigtdie untersucht&erbindungeinehinreichendntensve Fluo-
reszenz, sokanndie emittierteStrahlungbenutztwerden,um diesesphotoselektiert&Ensem-
ble zu untersuchenDa die Methodeder Photoselektionm RahmendieserArbeit in etlichen
Fallenverwendetvurde,um die Polarisationsrichtungeter UV/Vis-Bandender untersuchten
Porphyrinoidmolekile zu bestimmenywird in denfolgendenAbschnittendie Theoriedieses
Verfahrensausfihrlich dagestellt.Eine weitereM oglichkeit fur polarisationsspektrosipische
Untersuchungenroffnet sich,wennauf photochemischemegein demuntersuchtemolekl
eine Reaktioninduziert werdenkann. In diesemFall lassensich durch Bestrahlungmit po-
larisiertemLicht permanentrientierteProbender Ausgangssubstanmd desUmwandlungs-
produktegyewinnen,welcheanschlieRendittels Absorptions-oderFluoreszenzspektroskie
vermessemwerdenkdnnen.

3.3.2 DasPrinzip der Photoselektion

Ein typischerVersuchsaufbamur Messungder Fluoreszenzpolarisatiast im oberenTeil von
Abbildung3.1dagestellt.in denmeisterFallenwird die EmissionderProbeim rechtenwinkel
zumanrgyenderLichtstrahldetektiert(d = 90°). AndereAnordnungersindebenélls moglich,
allerdingsist die Auswertungder Mel3egebnissdn diesenFallen etwas komplizierter[196].
Da im experimentellenTeil der vorliegendenArbeit der Standardaufbamit 90°-Geometrie
verwendetwurde, soll im weiterennur auf diesenFall eingeggangenwerden.Fur dasExperi-
mentwerdeniiblicherweisezwei Polarisatorerverwendet, von denenje einerim Anregungs-
undim Emissionsstrahlengarmpsitioniertist. Der erstgenannt@olarisatomwird soausgerich-
tet, dalRdasanraggendeLicht senkrechizu der ausLichtquelle,Probeund Detektorgebildeten
experimentellerEbenepolarisiertist. GenallKonventionwird dieseRichtungalsZ-Achsedes
LaborkoordinatensystemisezeichnetDer zweite Polarisatodatsich um 90° drehenund er-
laubt wahleisedie Messungdesin Z-Richtungund desin X-RichtungpolarisiertenAnteils
dervonderProbeemittiertenStrahlung.

DeruntereTeil von Abbildung 3.1 zeigteine Darstellungdesder Photoselektiorzugrunde-
liegendenrPrinzips.Zur Vereinfaichungwurde dabeiangenommengal3nur zwei elektronische
Ubemgangevon Bedeutungsind, derenUbeigangsmomenterthogonalzueinandemrientiert
seinsollen(M bzw. M.). Istfur einenderUbeigangedie Resonanzbedinguregfilllt, sower-
denbevorzugtdiejenigenMolekiile derisotropenProbeabsorbierengderenUbeigangsmoment

2Prinzipiell kannauchdie PhosphoreszerginerVerbindungiir Photoselektionsmessungesrwendetverden.
Die Interpretatiorwird in diesemFall jedochdadurcherschwertdaRdie drei KomponentemlesTriplettzustandes

gesonderberiicksichtigtwerdenmiissen.
3EssindauchMessungemit nur einemoderganzohnePolarisatomoglich. Siehedazu[191].
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Abbildung3.1: Oben:Versuchsaufbaaur Messungder Fluoreszenzpolarisatioklnten: Stark
vereinfachteDarstellungdesPrinzipsder PhotoselektionEs wurdennur einige ausgavahlte
OrientierungerdesProbenmoleils dagestellit.
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naherungsweisparallelzur Z-Richtungausgerichtetst. Dies fiihrt zu einer Orientierungder
Molekileim angergtenZustandWird dieseOrientierungvahrendderLebensdauedesange-
regtenZustandesufrechterhaltersoerfolgtdie FluoreszenauseinemEnsemble/on Teilchen,
daseineanisotropeVerteilungaufweist,und die emittierteStrahlungist somitpolarisiert.Sind
die Ubelgangsmomenteer Absorptions-und der Emissionsbandearallel zueinandeorien-
tiert (M ) wird einehdherelntensititder Fluoreszenbeobachtetwennder Sekunérpolarisa-
tor wie der Primarpolarisatoin Z-Richtungausgerichteist. Bei orthogonalerAnordnungder
UbelgangsmomentéM,) findet man dageyen bei gekreuzterPolarisatorstellungine hdhe-
re Intensifit. Aus denPhotoselektionsmessungkaidtsich somit die relative Orientierungder
Ubemgangsmomentermitteln.Eine Bestimmungder Lagebeziglich desmolekularenAchsen-
systemsst jedochgrundsitzlichnicht moglich.

Die im Experimentprimar gevonnenerMel3gil3ensind die Anregungs-bzw. Emissions-
spektrerbei parallelerund gekreuzteiStellungder beidenPolarisatorenyelcheim folgenden
mit Fjj(7) bzw. F', (7) bezeichnetverden.Die ausdiesenSpektrererhaltliche Polarisationsin-
formationwird vorteilhafterweisan Form desPolarisationsgradesder der Anisotropiewie-
degegebenDiesedimensionslose®roRensindwie folgt definiert:

Fy(0) = Fi(?)
Fy(7) + FL(7)

F(0) = Fi (D)

P = F\(#) + 251 (0)

R(9) = (3.34)

Im Prinzip sind beide Grol3enzur Darstellungder Ergebnissevon Photoselektionsmessungen
geeignetln neuererZeit wird jedochempfohlendie Anisotropiezu benutzengdasich etliche
Gleichungerbei VerwendunglieserGroRewesentlichvereinfachen197]. In dervorliegenden
Arbeit wurdedieserEmpfehlunggefolgt.

Fur den Erfolg desPhotoselektionsgperimentesnuld nebeneinerausreichendefluores-
zenzquantenausbeuer untersuchteiVerbindungeine Fixierungder Molekile sichegestellt
sein. Dies lal3t sich zum Beispiel erreichen,indem man die Messungbei tiefen Temperatu-
ren in glasartigerstarrtenoder hochvislosenLdsungsmittelndurchiihrt. Einige organische
und anoganischeSolventienkristallisierenbei Abkiihlung nicht aus,sondernbilden glasarti-
geunterkihlte Schmelzenwelcheim Gegensatzu polykristallinenProbenoptischtransparent
sind und sich fur Fluoreszenzmessungenut eignen.Untersuchungean solchenProbenbie-
ten oftmals denzusatzlichenVorteil eineraufgrundder Temperaturerniedrigungerbesserten
Auflosungder Fluoreszenzspektreine andereMoglichkeit die Molekile zu fixieren,ist die
Einlagerungderuntersuchteisubstanan ein Polymerals Wirtsmaterial.

3.3.3 Theorie der Photoselektion
3.3.3.1 Die Orientierungsverteilung und der Orientierungsfaktor

Die Orientierungserteilungist eineFunktion,welchedie Wahrscheinlichkit widerspigelt,ein
Molekul einesEnsemblesit einerbestimmterAusrichtungrelatv zumLaborkoordinatenstem
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anzutrefen. Zur BeschreilingderOrientierungdeseinzelnerMolekills kanngrundsitzlichein
beliebigerSatzvon Winkelkoordinatenverwendetwerden welcheim folgendendurch2 sym-
bolisiertwerden.In denmeistenFallenkommendie Euler'schenWinkel zum Einsatz die z.B.
in [191] definiertsind. Ist die Verteilungsfunktionf(2) bekannt,so kannder Ensemblemit-
telwert einerbeliebigenyon der Orientierungder Molekille abrangigenphysikalischerGrof3e
A(Q)) berechnetverden Esgilt:

(4) = [ ram a0 (3.35)
Da f(Q2) eineWahrscheinlichkit wiedegibt, mul3dieseFunktionnormiertsein:
/f(Q) dQ =1 (3.36)

Die Orientierungserteilung,welchesich durch Photoselektiommit linear polarisiertemLicht
erreichenaflit,kannanhandvon Gleichung(3.16) berechnetverden.Tragenbei der betrachte-
ten AnregungswellenzahinehrereUbemgangezur Gesamtabsorptiobei, so emibt sich fur die
Ubegangsvahrscheinlichkit bei einerbestimmterAnregungswellenzahi, ;

‘€z (3.37)

Py’ (01,Q) =a(b1)ey - [Z g;(71)M ;M

j
=a(01) Z 9j (1) [M;z cos xZ + M;, cosyZ + M;, cos 2Z] ? (3.37a)

j
=a(y) Z 9 (1) [M] ,cos’ xZ + M, cos’ yZ + M, cos” zZ
J

+2M; M, cosxZ cosyZ + 2M; M, , cosyZ cos zZ (3.37D)

+2M; .M, cos zZ cos xZ}

In denobigenGleichungerwurdenalle von der OrientierungdesMolekils unablangigenFak-
torenin der Proportionaliaitslonstante: (7, ) zusammengetf3t. M, ., M;, und M, , steherfur
die drei Komponenterdes Ubelgangsmomentedes j-tenUbeigangesm molekularenAch-
sensysterh wahrendzZ, yZ und zZ die Winkel darstellenwelche die Molekiilachsenmit
der Z-RichtungdesLaborkoordinatensystemainschlieRenDie Beziehungzwischendenmo-
lekuilfestenAchsenunddenLaborkoordinatenist in Abbildung 3.2 dagestellt.

Fiir eineisotropeProbel aRtsichder Ensemblemittetertder Ubeigangsvahrscheinlichkit
auf einfacheArt bestimmenDain diesemFall (cos? uZ) = 1/3 und{cosuZ) = 0 ist, gilt:

p() = i) Y 0a(n) M (339)

4Um die Formelntiberschaubazu halten,wird im folgendemur ein Index zur Bezeichnungler Ubergangsmo-
menteverwende{Absorption:j, Fluoreszenzf). Eswird davonausggangendalderelektronisché&rundzustand
denAusgangspunktler Anregungund denEndzustandler Fluoreszendarstellt.
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Abbildung3.2: BeziehungzwischendemmolekularenAchsensystemand denLaborkoordina-
ten.

Setztmanvoraus,dal3sich wahrenddesPhotoselektionsgerimentesur ein kleiner Bruch-
teil der Molekule im angergten Zustandbefindetund die isotropeVerteilungder Molekile
im Grundzustangomitaufrechterhaltemvird, sokanndie Verteilungsfunktiordesangergten
Ensemblesaus dem Quotientender Ubeigangsvahrscheinlichkiten p (7, Q) und p2s (i)
berechnetverden:

abs(ﬁl, Q)

~\ _ Pz
o) = o)

(3.39)
Danureineausgezeichnet®aumrichtungrorhandenst, namlichdie Polarisationsrichtundes
eingestrahlteihichtes,besitztdieseOrientierungserteilungeineuniaxialeCharakteristik.
NebenderOrientierungserteilungsinddie Orientierungsdktorenk,,, desanisotroperMo-
lekilensemblesveiterefir die PolarisationsspektrosbiesehrwichtigeGrofien Diesesindde-
finiert als die Mittelwertederin Gleichung(3.37) auftretenderProdukteje zweierRichtungs-

cosinus:
K., = <cos uZ cos UZ> u,v € {x,y, 2z} (3.40)

Die K,,-Wertestellendie ElementeeinesTensorsweiter Stufedar, welcherdie UberdasEn-
semblegemittelteOrientierungder Molekille relatv zum Laborkoordinatensysterwiedegibt.
DieserTensorweistim Fall von VerbindungerhoherSymmetrié Diagonalformauf. Bei nied-
riger SymmetriedesMolekils verschwindemlie Au3erdiagonalelementm allgemeinemicht,

5Von hoherSymmetriesprichtman,wenndie PunktgruppedesMolekills mindestengwei zueinandesenk-
rechteSpiggelebenemderDrehachsemnthalt. Molekile die dieseBedingungnicht erfiillen, werdenals niedrig-
symmetrischbezeichnet.
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jedochkannder TensorstetsdurcheineHauptachsentransformatiolimgonalisieriverden Die

durchdie Transformatiorbestimmtenbzw. durchdie SymmetrievorgegebenMolekilachsen
werdenals Haupt-Orientierungsachsdrezeichnetin beidenFallen verbleibendrei Orientie-
rungshktoren- die DiagonalelementdesTensors- welchewie folgt definiertsind:

K, =K, = <(1052 :UZ> K,=K, = <(1052 yZ> K,=K,,= <0032 2Z> (3.41)
Aus denEigenschaftederRichtungscosinuilgt, dal3nur zweiderOrientierungsiktorenk’,,
K, und K, linearunabl&ngigsind:

K,+K,+K,= <(:os2 xZ> + <Cos2 yZ> + <(:os2 zZ> =1 (3.42)

Die Orientierungsdktoreneinesmit Z-polarisiertenilicht angergtenMolekilensemblekassen
sich mit Hilfe der Gleichungen(3.35) und (3.39) berechnenwennzur Beschreilnng der Ori-

entierungder Molekule ein bestimmteiKoordinatensatgz.B. die EulerschenWinkel) gewahlt
wird. Beziglich derDetailsdieserRechnungseiauf[191] verwiesenDasErgebnislautet:

Z 9i(7) M Mj,

Egg( )[M2 + M2, + M2,

1
Ky(0,2) = 5 Suv + (1 + duy) (3.43)
Esist sinnvoll, einenweiterenOrientierungsdktor zu definierenwelcherdie mittlere Orientie-
rung einesUbeigangsmomentelativ zur Z-RichtungdesLaborkoordinatensystemsieder
gibt. Dieserist gegebenals(s. Abb. 3.2):

Ky = <(:os2 fZ> (3.44)

Der Index f stehtfirr einenbeliebigenin Absorptionoder Emissionbeobachteteflbeigang.
Der Orientierungsdktor K s lal3tsichwie folgt zu den K,,-Wertenin Beziehungsetzen:

K; =" cos ¢l K,y cos ¢f mit u,v € {z,y,2} (3.45)
¢/ und¢! geberdabeidie Winkel desUbeigangsdipolselativ zudenAchsendesmolekillfesten
Koordinatensystemsiedet

3.3.3.2 Berechnungder Fluoreszenzintensiten

Es gilt nunmehreinen Ausdruckfir die im Photoselektionsgperimentbeobachteternten-
sitatenbei parallelerundgekreuztePolarisatorstellungu finden.UnterVerwendung/on Glei-
chung (3.17) kann fur die Fluoreszenzintensit im Fall mehrereriiberlappendet)begange
folgenderAnsatzgemachiverden:

Fy (Do, 1) = d'(02){ev - [ng 12 Mfo] € )i (o
(3.46)
(i ng i) | M f|? {cos® ol Ypes (i mitU € {X,Y, Z}
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Die Funktiond’(i») ist von der Natur desangergtenund desemittierenderlJbeigangesun-

abhangig. DieserTermwird durchdie Konzentratiorder untersuchterSpeziesdie Quanten-
ausbeutelesFluoreszenzprozessaaddie Effizienz der DetektiondesemittiertenLichtesbe-

stimmt. Die Funktiong;(7,) gibt die Linienform desf-ten Fluoreszenizbegangesvieder Er-

setztman {cos2 qﬁfU> gemaf’ (3.44) durchdie Orientierungsdktorenk, so erhalt manfur die

Intensititbei parallelerbzw. gekreuztePolarisatorstellun§y = Z bzw. U = X):

Fy(@,in)\ _ - _ 2 Ky abs
(FL(52751)> =a (Vz);gf(l&) | M| <[1 K /2> Piso (1) (3.47)

Dabeiwurdedie Tatsacheusgenutztdalim Fall von uniaxialenProbengilt:
1- Ky

2 _ 2 _
<cos fX> = <c0s fY> =— (3.48)
Mit Hilfe von (3.38)und(3.45)kanndieseGleichungumgeschriebewerdenzu:
Fy\ (7, i) 1 _ 2 _ 2
= M . M.
(FL(%%) (00 302 M a7 1M
> cos ¢f Koy cos ¢
X o (3.49)

: [1 — > cos ¢S Ky, cos ¢f

UnterVerwendungron (3.43)ergibt sichdarausschliel3lich:

_ L, . _ .
Fy(72, 1) :Ea'(lb)a(’/l) > gr(2)g;(0n) | M s|* | M [?
15
X Z [cos® ¢F (14 26,,) cos® @7 + cos ¢f cos ¢f (1 — 6,,) cos ¢P cos o]

U

(3.50)

F\ (0, 1) :ia'(%)a(ﬂl) > gp(i2)gi (1) | M g|* | M|

30 ,
L3 | (351
Z [2cos” ¢l (2 — 0uy) cos® @) — cos @f cos ¢f (1 — 8,y) cos ¢ cos ]

DiesAusdriickefur Fj und F', vereinfaichersichwesentlichwennmanzumSystenderHaupt-
Orientierungsachsdibegeht.In diesemFall verschwindetlerzweite Summandn (3.50)und
(3.51) undmanerhalt:

1

Fj (72, 1) =1—5a'(52)a(’71) > g5(2)gi(in) | M4 | M [? (1 +2)  cos” ¢} cos® %)
fﬂj u

(3.52)
1

Fy (02, 00) =7 (B2)a(P1) Y g7(P) g () (M | M (2 — Y cos® ¢] cos® ¢z;> (3.53)
iy u
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Die obigenGleichungerkonnenbenutztwerden,um genmal3 (3.34) die Anisotropieder Probe
zu berechnenHierzuist eszurachstsinnvoll, die Bruchteileder Emissionund der Absorption
einzufihren,welchezu Ubegangf bzw. j getbren.Diesesinddefiniertals:

~ by) | M 4| ~ () | M. 12
os(oe) = ZPVIUL ) = GOVILE (55
;gf(VQ)\Mf\ > 9;(0) [ M|
J
Bei Summatioriiberalle Ubeigangeerhélt man:
qurj =1 (3.55)

UnterVerwendungion (3.54)und(3.55)kannfir die Anisotropieder ProbederfolgendeAus-
druckgewonnenwerden:

Fy(vy, v F
R(VZ,Vl) ||(1/2,I/1) 1 1/2,1/1 qu T‘] V1 <3ZCOS d)fCOS ¢J _ )

F(D,01) + 2F (1, 7/1
(3.56)

Ein einfacherSonderéll ist danngegebenwennbei denbetrachteted®nregungs-und Emissi-
onswellenzahle, bzw. i, nurjeweils ein Ubeigangabsorbierundemittiert. Wird derWinkel
zwischenden Dipolen dieserbeidenUbeigangemit ¢£ bezeichnetsogilt fur die Anisotropie
derProbein diesemFall:

3 cos? ¢f— 1

R(f.) = =

(3.57)

AusdieserGleichungwird deutlich,daRdermaximalmoglicheWert der Anisotropievon+2/5

bei parallelerAusrichtungder Ubergangsmomentauftritt, wahrendbei orthogonalerUber

gangsmomentetasMinimum von—1/5 erreichtwird. Liegt der R-WerteinerBandezwischen
dieserbeidenExtremasokannderWinkel zwischerdenUbegangsdipolemachAuflosenvon

Gleichung(3.57)wie folgt berechnetverden:

qﬁf = arccos !\/% (5R(f,7)+1) (3.58)

Die BestimmungdesWinkels ist allerdingsnicht eindeutig,da die Gleichungy = arccos
im Bereichzwischenz = 0 undx = 1 zwei Losungenbesitzt.Im allgemeinensind daher
zwei Winkel moglich, die zumgleichenWert der Anisotropiefiihren,namlich¢ und180° — ¢.
AulRerdemkannnur derBetrag,nichtjedochdasVorzeicherder Winkel bestimmtwerden.
UberlappenmehrereBandenunterschiedlichefPolarisationsrichtungeim Absorptions-
oderim Emissionsspektrunso ist eine Berechnungier Winkel zwischenden Ubeigangsmo-
mentenmit Hilfe von Gleichung(3.58) nicht moglich. Hier kannjedochdie Reduktionder
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Spektrenweiterhelfen Bei der Reduktionwerdenausdenbeidenbei parallelerund gekreuzter
Polarisatorstellungemessene8pektrenF) und F'; LinearkombinationerderArt F —c- F|
bzw. F', —¢’- F}; gebildet Die alsReduktionskefizientenbezeichneteRarameter undc’ wer
denschrittweisesolangevariiert, bis die betrachteté&Spektralbandausder Linearkombination
eliminiertist. Die BedeutunglesReduktionserfahrendiegt darin,daRBandengleicherPolari-
sationsrichtungyleichzeitigausdenLinearkombinationerverschwindenyund somitfestgestellt
werdenkann,welcheUbeigangegleichePolarisatioraufweisenTretenim betrachteterSpek-
tralbereichnurBandermit zweiunterschiedlicheRolarisationsrichtungesuf, wie esbeihoch-
symmetrischeMolekillenoft gefunderwird, solafdtsich dasSpektrummittels der Reduktion
in die zwei unterschiedlictpolarisiertenAnteile zerlegen,welcheals reduzierteSpektrenbe-
zeichnetwerden.Wie im folgendengezeigtwird, konnendie Reduktionskefizientenc und ¢
unterbestimmterBedingungerdazuverwendetverdendenWinkel zwischendenUbegangs-
momenterdesAbsorptions-und Emissionsibegangesu bestimmenBeschanktmansichauf
die Diskussionvon Anregungsspektrerso ist die Voraussetzungir die Anwendbarleit des
VerfahrensdafRalle bei der Beobachtungswellenzab} emittierenderiJbeigangein gleicher
Richtungpolarisiertsind.In diesemFall kanndie PolarisationsrichtunderFluoreszenmit der
z-Richtungdesmolekularerk oordinatensystengleichgesetziverden,und esfolgt®:

cos¢f =1 cos ¢! = cos qbgjj =0 cos ¢! = cos gbf (3.59)
Damit erhalt manausdenGleichungen(3.50)und (3.51):
F(1,D9) = (1/15) a/ () a(in ng 75) |M 4 Zgj ) IM;[* (1 + 2 cos? qﬁ;) (3.60)

F\(in,1) = (1/15) d' (i) a( ng ) M |? Zgj 1) M7 (2 = cos’ ¢})  (3.61)

J

Bei der Reduktionder Anregungsspektrewird einebestimmteSpektralbandgenaudannaus
denLinearkombinationent}, — c - F bzw. F', — ¢ - Fj eliminiert, wenngilt:

(1 + 2 cos? ¢§c) —c- (2 — cos? QS?) =0 (3.62)
bzw.: (2 — cos® gbif) — - (14 2cos’ (Z)jc) =0 (3.63)

Diese Gleichungenstimmenbis auf dasVorzeichenuberein,wenn¢ = 1/¢ gewahlt wird.
Somitkanndie Reduktionsowohl gema3 F| — ¢ - I, alsauchgemalRF, — ¢’ - Fj erfolgen.
Die Werte von ¢ liegenzwischen1/2 bei parallelerund 3 bei orthogonalerAusrichtungder
Ubeigangsmomentayahrendder Wertebereictvon ¢ zwischenl /3 und?2 liegt. Lostmandie
obigenGleichungemac:hqu-c auf, solaRktsich der Winkel zwischenden Ubeilgangsmomenten

5Diesez-AchsemuRnicht notwendigerweisenit einerder Haupt-Orientierungsachséibereinstimmen.
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wie folgt berechnen:

; 2c -1\’
Fy—c-F: ¢; = arccos rrc (3.64)
2—¢\'?
F - -F: qb; = arccos <2c’ n 1) (3.65)

In prinzipiell gleicherArt, wie hier fur denFall der Anregungsspektredaigestellt,lassersich
auchdie PolarisationsrichtungeiberlappendeFluoreszenzbandemestimmenwenn es ge-
lingt, einerein polarisierteAbsorptionsbandeu finden.

3.3.3.3 Korrektur der Fluoreszenzpolarisationsspek&n

Wie im vorigenAbschnittgezeigtwurde,la3tdie Theorieder Photoselektioritir die Anisotro-
pie der Fluoreszenzei parallelerAusrichtungder Ubelgangsmomentéer Absorptions-und
Emissionsbandein Maximum von 2/5 und bei orthogonaleOrientierungein Minimum von
—1/5 erwarten.In der Praxiswerdendie Extremwertgedochauchbei Bandenfur die einerei-
ne Polarisationvorausgesetawverdenkann,nahezuniemalserreicht.DieseVerminderungder
Anisotropielaldtsich durch eine partielle Depolarisationder anregendenoder der emittierten
Strahlungerklaren,fur welcheverschiedené&rsacherdenkbarsind[191,194,197,198]:

e Rotationsdifusion. Bei Temperatureroberhalbdes absolutenNullpunktes kann eine
vollstandigeFixierung der Molekile in einer Probenicht erreichtwerden.Kommt es
wahrendder Lebensdauedesangergten Zustandesu einer Umorientierungso fuhrt
dies zu einer Verringerungder beobachteterAnisotropie. Die Grol3e diesesEffektes
wird durchdasVerhaltnis der Lebensdauerur Viskositat desLdsungsmitteldestimmt
(Perrin-Gleichung)Bei Messungn organischerGlasernbei der Temperaturdesfliissi-
genStickstofs ist die Viskositatim allgemeinerso hoch,daf’die Rotationsdifusionfur
die Fluoreszenzpolarisatiokeine Rolle spielt. Bei Phosphoreszenzmessundemnsie
jedochvon Bedeutungsein.

e Sittigung Die in den voranggangenerAbschnittendamgelegte Theorie der Photose-
lektion ist nur gultig, insoferndie Molekile im GrundzustanctineisotropeVerteilung
aufweisenDa dieseVerteilungdurchdie selektive Anregungvon Molekillen einer be-
stimmtenOrientierungverandertwird, kannes bei einer merklichenDepopulationdes
Grundzustandesu einer Abnahmeder Fluoreszenzanisotroplk@mmen.DiesesPhano-
menwird als SattigungbezeichnetBisherigeUntersuchungeneigen,dalider Effekt bei
Lebensdauerim Nanosekunden-BereieindbeiVerwendunderkommlicherLichtquel-
len vernachéssigbaist. Von wesentlicheBedeutungst er jedoch,wenndie angergten
Molekile aufgrundeiner photochemischeiReaktionnicht mehrin den Grundzustand
zuriuckkehren.
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e Enegietransfer Sawvohl ein nichtradiatver EnegietransfemachdemForsterkMechanis-

musals auchein radiatver Enegietransferd.h. die ReabsorptioreinesemittiertenPho-
tons,bewirkt eineDepolarisatiorderFluoreszenzBeideMechanismesindsehreffektiv:
DurcheineneinzelnenTransferprozefdvird die Anisotropieder Probeim erstenFall auf
ca.4% undim zweitenFall auf ca.28% desAusgangswerteberabgesetzDer Forster
Enegietransferist nur bei vergleichsweisehohenKonzentrationerberhalbetwa 103
mol/l von Bedeutungwelchetblicherweisdan der Fluoreszenzsspektrogie nicht ver-
wendetwerden.Der radiatve Mechanismuskannauchbei niedrigererKonzentrationen
eineRolle spielenwennsichdie BandendesAbsorptions-und desEmissionsspektrums
starkuberlappen.

Lichtstreuung Die anrggendewie auchdie emittierteStrahlungkanndurchin der Probe
eingeschlossengtaubteilcheroderbei TieftemperatuigebildeteKristalle desLosungs-
mittels gestreutwerden,wodurchebenélls eine Depolarisatiorbewirkt wird. Ein Ein-
fachstreusrgangreduziertdie Anisotropieder Fluoreszenauf etwa 70% desAusgangs-
wertes.

Polarisatoren. Durch keinenrealenPolarisatorkann eine vollstandigePolarisationdes
Lichtes erreichtwerden.Die UblicherweiseverwendeterMaterialienzeigenallerdings
nur einesehrgeringeTransmissiororthogonakzur DurchlaRrichtungca.10~° bis 1073),
sodalRRbeikorrekterJustagelerdurchdasnichtidealeVerhalterderPolarisatoreteding-
te MelR3fehlervernachassigbaist.

Thermistr induzierte Doppelbechung Bei Abkiihlung entstehenin den hochvislo-
senbzw. glasartigerstarrtenLdsungenmechanische&Spannungenwelche dazufiuhren
konnen,dal3die Probedoppelbrechendavird. Durch die Doppelbrechungerandertsich
die Polarisatiorderabsorbiertenvie auchderemittiertenStrahlung.

Durch einegeeignetéNahl der Bedingungenunterdenendie Probeprapariertwird, laftsich
die Depolarisatioroftmalsverringern jedochnur seltenvollstandigeliminieren.Um eineKor-
rekturder Depolarisationséékte zu erreichenkannmansich einesVerfahrensbedienenyvel-
chesauf Albrecht zuriickgeht[194,198]. Dazuist eszurachstnotwendig,die Gleichungerder
Photoselektiorunter Verwendungzweier neuerGrof3enr, und ¢, umzuformulierendie den
Bruchteil der Absorptions-bzw. der Emissionsintensit wiedegeben,welcherentlangeiner
derMolekilachsen: polarisiertist. Diesesindwie folgt definiert:

> gi(n) M7, ;gf(DZ)MJ%,u
_ u(2) = € {z,y, 2} (3.66)
3 g;(00) | M| ! Xf:gf(ﬂz)|Mf|2 B

ru(P1)
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Weiterhinwird die Fluoreszenzintensit einesisotropenMolekilensembledberbdtigt, welche
sichaus(3.52)und(3.53)wie folgt berechnemalit:

.. S .. T, .\ - . .
Fiso(D7,11) = \|(V2,V1) + 2F (p,1n) = ga'(lh)a(’/l)zgf(”?)‘Mf|2gj(’/1) |Mj‘2
RV
(3.67)
UnterVerwendunglieserDefinitionenkdnnendie Gleichunger(3.52)und(3.53)umformuliert

werden:

o 1 o
-F||(V2, Vl) = SESO(V% Vl) [3 (TwQ:c + TyQy + TzQz)+Qw (ry + Tz)"i_qy (Tw + Tz)+Qz (7':5 + Ty)i|
(3.68)

L. 1 ..
FJ_(V27 Vl) = SESO(VZ’ Vl) |:T$QI+TyQy+TZQZ+2q$ (ry + rz)+2qy (rm + Tz)+2qz (Tac + Ty):|
(3.69)

Eswird nunmehmangenommerdalsichderEinflul3aller Depolarisationsééktedadurchsimu-

lierenlaf3t,dalRein durcheinenempirischerFaktor ¢ festgelgter Anteil desphotoselektierten

MolekilensembleseineOrientierungverliertundin eineisotropeVerteilungiibegeht.In die-

semModell kannderin der Messunggefundene-,-Wert ausdem,,idealen”Wertr;, welchen

manohnedie Depolarisatiorerhalterwiirde,nachderfolgendenGleichungberechnewerder:
ry =70 (1 —¢€) + % (3.70)

DurchEinsetzervon (3.70)in (3.68)und(3.69)emibt sich:

~ ~ 1 ~ ~ * * *
FE(5,72) = +Fao( ul){ 3 (rsae +rjay + 70.) +

+4x (r; +r) gy (ri+711) +q. (rh+ r;‘)] (1—¢)+ %} (3.71)

~ o~ 1 ~ o~ * * *
FP(0y, 1) = 5 Fisol 72, Vl){ [mz + Ty + T+
)
+2q, (1) +73) + 2q, (rh +75) +2¢. (r) + r;)] (1—¢) + 36} (3.72)

Die Termein eckigenKlammernaufderrechtenSeitevon (3.71)und(3.72)gebendie gesuch-
tenkorrigiertenFluoreszenzspektramieder LostmannachdiesenGrof3enauf, errélt manfur
parallelewie auchfur orthogonalePolarisatorstellung:

1

Fkorr(ﬁ% 171) — :
— €

(F=0 (5, 5) — 5 R, ) (3.73)

"Um die Korrekturdurchfihrenzu kdnnen muRRvorausgesetaverden dafze unabtangigvon derWellenknge
ist. Siehedazu[194].
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EsbleibtdasProblem,denKorrekturfaktore zu bestimmenDamit diesmoglich ist, mu3min-
destensine Bandeim Spektrumidentifiziert werden,von der mit groRerWahrscheinlichkit
angenommemerdenkann,dafisiereinePolarisatioraufweist.In vielen Falleneignetsichda-
zudie 0-0-KomponentelesS,; -UbelgangesieruntersuchteNerbindung Regt manim Bereich
dieserBandean und beobachtetlie Fluoreszenbei gleicherWellenlange,so mulRunteridea-
len MeRRbedingungerine Anisotropievon 2/5 gefundenwerden,insofernes nicht zu einer
Uberlappungmit UbeigangenandererPolarisationkommt. Wird die Richtungdes S, -Uber
gangsmomentedls z-RichtungdesmolekularerAchsensystemfestgesetztsogilt:

r,=q, =1 und =T, =qs=¢qy =0 (3.74)
UnterVerwendungon Gleichung(3.34),(3.71)und(3.72)kanne dannausdemim Experiment
bestimmtenNert der Anisotropieberechnetverden Esegibt sich:

R= %(1 —€) bzw. e=1-— gR (3.75)

3.4 Die Elektronenspektrenporphyrinoider Molektle

Dasfur porphyrinoideMakrozyklentypischeElektronenspektrunwelchesn Abb. 3.3amBei-
spieldesStammsystemBorphyrindagestelltist, wird gep&agtdurchdasAuftretenzweiergut
separierteBandensystemalie sichin ihrer Intensitit meistdeutlich unterscheidenim lang-
welligen Teil tretenUbeigangegeringerbis mittlerer Oszillatorstrke in Erscheinungyelche,
einemVorschlagvon Platt folgend[199], Q-Bandengenanntwerden.Der kurzwellige Spek-
tralbereichwird dominiertdurcheineoderzwei Bandenhoherintensift, die meistnachihrem
Entdecler als Soet-Bandenbezeichnetverderi. Die LagedieserbeidenBandensystemkann
je nachderGroRRedesmakrozyklischerRingsystemsaowie der Art undder AnordnungderHe-
teroatombiicken stark differieren,jedochist der allgemeineSpektrenhabitubei denmeisten
der bekannterPorphyrinoideahnlich.In einigenFallen tretenauf der kurzwelligenSeitedes
Soret-BereicheweitereBandenauf. Beim Porphyrinwerdendiesemit N, L undM bezeichnet.
Erste Versucheeiner Interpretationdes Elektronenspektrumson Porphyrinwurdenvon
Simpsonm RahmerdesFEMO-Modells(TeilchenaufdemKreis) sowie von Longuet-Higgins
et. al. unterVerwendunginesLCAO-Ansatzesind der Hiickel-NaherungunternommenDas
Spektrumkonntein beidenFallen nur unvollstandigwiedegegebenwerden,da sich die Un-
tersuchungeauf Einelektronenanigungernbeschankten RechnungeminterBerticksichtigung
der Konfigurationswechsefirkung wurdenerstmalsvon Goutermandurchgeiihrt [201-205].

8In einigenVerdffentlichungerwerdendieseBandenauchgeral der NomenklaturdesPerimetermodellgs.
u.) alsB-Bandenbezeichnetln dervorliegenderArbeit werdenbeideBezeichnungeals Synorymeverwendet.
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800 n

eV

Abbildung3.3: UV/Vis-SpektrumdesPorphyrinsals Beispielfir ein typischesSpektrumpor-
phyrinoiderMolekile. Aus[200].

Bei Beschankungdesaktiven Raumesauf die vier GrenzorbitaleHOMO, HOMO-1, LUMO

und LUMO+1 (,,Vier-Orbital-Modell”) gelangesdabei,die wesentlicherMerkmaledesSpek-
trumsvon PorphyrinundeinigenDerivatenqualitatv richtig wiederzugeberAls Grundlageder
Cl-Rechnungvurdenvon GoutermarHuckel-Molekulorbitalebenutzt Ein alternatver Ansatz,
welchervon Michl vor allem zur Interpretationder MCD-Spektrender Porphyrinoideund an-
dereraromatischeMolekile entwickelt wurde,verwendetls Basisder Cl-Rechnunglie Mo-

lekiilorbitale desPerimetermodell$206—208].Die diesemModell zugrundeligendeTheorie
soll andieserStellekurz erlautertwerden,dasie eineanschaulichénterpretatiorder Elektro-
nenspektremporphyrinoidemMolekile ermbglicht undfur die qualitatve Diskussionder Spek-
trenvon Bedeutungst. Fur die quantitatve Bestimmungder Anregungsenagienund der Uber

gangsmomentsteherheutewesentlichbessergheoretisché/lethodenzur Verfugung.

In seinerurspiinglichen,von PlatteingefihrtenForm, entsprichtdasPerimetermodelllem
bereitsobenerwahntenFEMO-Modell des Teilchensauf dem Kreis [209-211].Als ,,Kreis”
bzw. Perimeterist dabeidas dem betrachteteraromatischerSystemzugrundeligende[n]-
AnnulenanzusehernyelchesdlenAusgangspunkiir eineweiterestorungstheoretischigehand-
lung destatsachlichvorliegendenMolekils darstellt.In der wesentlichrealistischereformu-
lierung von Moffitt werdendie WellenfunktionendesAnnulensnicht ausdemFEMO-Modell
hemgeleitet,sondernals Linearkombinationervon n an den Perimeteratomementriertenp, -
Atomorbitalenmit komplexen LCAO-Koeffizientenangesetzf212,213]. Da der Perimeterein
regelmalligesPolygondarstellt,sind die Koeflizientenallein durchdie Symmetrieoperationen
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derzugrundeligenderPunktgruppe,,;, festgelgt. Fur die Wellenfunktionereribt sich:

5 wennn gerade

n—1
1
or=—= )Y exp{2mikv/n}x, k=0,%£1,---, (3.76)

n_1 wennn ungerade

Aus diesemAnsatzresultierenn Molekilorbitale,die durchdie Quantenzahk charakterisiert
werden,welche der Drehimpulsquantenzaldeim Modell des Teilchensauf dem Kreis ent-
spricht.Ist n geradzahligsosinddie beidenOrbitalemit niedrigsterundhdchsterQuantenzahl
reelwertig und nicht entartet,wahrendalle tbrigen Wellenfunktionenzweifach entartetund
komplex sind. Bei ungeradzahligem ist nur die Wellenfunktionmit £ = 0 nicht entartetDie
MO-Enegien steigenmit zunehmendem\bsolutwertvon & monotonan. Unter Anwendung
derHuckel-Naherungkdnnensie auf einfacheArt berechnewerden:

€xx = a+ 2cos (2rk/n) B (3.77)

Hierbeistellena und ¢ die tiblichenHuckel-Parametefir dasKohlenstof-Atom dar. Die aus
3.77resultierendéagederEnegienveaudstin Abbildung(3.4)amBeispieldes[16]Annulens
dagestellt.

_ — 5 (NHD)
4 12 —x— —x— 24 (N)

—— —x— 43

—— —— 2

—— ——  *]
—XH— 0

v=0

Abbildung3.4: DasPerimetermodelhmBeispieldes[16]Annulens.Links: GeometriedesPe-
rimeters.RechtsEnegienderMOs.

Im Rahmendes GoutermarschenModells beschankt man sich bei der Betrachtungder
elektronischerUbegangeauf Anregungenzwischenden beidenhdchstenbesetzterund den
beidenniedrigstenunbesetzte®rbitalen(Abbildung 3.5). Aus diesenAnregungenresultieren
vier Konfigurationen(¥,, ¥,, ¥3, ¥,), diein derCl-Rechnungu beriicksichtigersind.Fur die
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\Pl :lPNeN-H ‘P3 :\P—N—>N+1

\Pz =¥ .\ \P4 ZIPNH—N—I

N N

Abbildung3.5: Angereggte KonfigurationerdesVier-Orbital-Modells.

Strukturder CI-Matrix ist esdabeivon wesentlicheBedeutungob alle Molekulorbitale des
Annulensmit £ < N doppeltbesetzsind (ungeladenePerimeter)pderob, wie in Abbildung

3.4dagestellt,dasentartettHOMO-Paarnicht vollstandigaufgetfillt ist (geladenePerimeter).
Die Porphyrinoidewerdenim allgemeinernvon einemgeladenerPerimeteieigeleitet.in die-

semFall gelbrendie vier angergtenKonfigurationerzu zwei zweidimensionaleirreduziblen
Darstellungerder Punktgrupped,,,, und zwar bei geradem: zu E;,, bzw. Eon 41, undbeiun-

geradem zu E| bzw. E, ;. Daeszu keinerWechselirkung zwischendenKonfigurationen
unterschiedlicheBymmetriekommenkann,ist die Cl-Matrix diagonal:

U, 0, U 0,
¥, (E(B) 0 0 0

v | 0 EB 0 0 (3.78)
o, | 0 0 E@L) 0

¥, \ 0 0 0 E)

Fur denungesbrtenPerimeteergebersichdamitzwei doppeltentarteteZustandeunterschied-
licher Enegie, welchemit B undL bezeichnetverden. Die enegetischeAufspaltungder bei-
denZustindelal3tsichaufdie Korrelationsengyie zuriickfuhren,die bei denangergtenKonfi-
gurationemmit hoheremGesamtdrehimpulél; und ¥,), ausdenenderL-Zustandhenorgeht,
groRerist. Aus der Symmetrieausahlrgyel folgt, daRvom Grundzustana@usnur derUbeigang
in denB-Zustanderlaubtist, wahrenddasUbeigangsmomenter L-BandeverschwindetDies
ist die Entsprechungler Drehimpulsausahlregel desFEMO-Modells,welchebesagtdalnur
Ubeigangemit Ak = +1 erlaubtsind.

Vom ungesbrten Perimetergelangtman durch Einfuhrungeiner strukturellenStorung zu
derinteressierendeXerbindungJenachder Art undder Starke der Storungwird dadurchdie
EntartungdesHOMO- oderdesLUMO-Paaresoder beideraufgehobenlm Fall der Porphy-
rinoide wird die Storung durch die Heteroatomhicken der Funfring-Subsystemeerursacht

9Der L-ZustanddesPerimetermodellslarf nicht mit der L-Bandeim SpektrumdesPorphyrinsverwechselt
werden.
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Abbildung3.6: EntwicklungdesPorphyrinsausdem[20]Annulen-Dikation.

(Abbildung 3.6). Der Stroperatorkannin ersterNaherungals eine Summevon gleichartigen
Einelektronentermegeschrieberverden:

H = 1) (3.79)
Fur die Cl-Matrix desVier-Orbital-Modellsergibt sichdannderfolgendeAusdruck:
E(B) 0 at b
E(B
0 E(B) “ (3.80)
a b E(L) 0
b a* 0 E(L)
Dabeisinddie Matrixelemente: undb gegebendurch:
a =(U3|H'|0,) = (V| H'|Ty) = (¢_n | |dn) 3.581)
b=(Wy|H'|U1) = (Vo] H'|W3) = (¢-n—1|l'|$n11)

Wird durchdie Storungdie SymmetriedesMolekils hinreichenderniedrigt,so mischendie
angergten Zustandemiteinander und es kommt zu einer Aufspaltungder beidenentarteten
Ubemgangein vier KomponenterDie beidenausderAufspaltungvon B entstehendeBustnde
lassensich den Soret-Bandenglie beidenausL henworgehenderZzustindeden Q-Bandendes
PorphyrinoidszuordnenDie Tatsachedal3die Soret-Bandeithren Ursprungin einemerlaub-
ten Ubeigangdesungesbrten Annulenshabenwahrenddie Q-Bandenauseinemverbotenen
Ubemganghenorgehen erklart die IntensititsunterschiedeiesereidenBandensysteme.

Die in (3.81)definiertenAul3erdiagonalelementter Cl-Matrix sindkomplexe Grol3en die
sichin derForm

a = |ale'*&® b= |ble*?re® (3.82)

schreiberassenlhr Absolutwertist gemalid

AHOMO ALUMO

. bl == (3.83)

ol =
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mit der durch die Storung verursachterenegetischenAufspaltungdes HOMO- bzw. des
LUMO-Paaresverknipft, wahrendihre Phasearg a bzw. arg b die Lageder Knotenebenein
dengesbrtenMolekilorbitalenwiedegibt. Fur die Storungstheoriast nur die relatve Phase
¢ = arg a — arg b wichtig. Die absoluteiWWertegebenediglich die Nummerierungler Perime-
teratomewiederundsindnichtvon Interesse.

Fur die weiterenBetrachtungerist eszwecknafig,von denkomplexen Wellenfunktionen
¥, bis ¥, zureelwertigenFunktioneniberzugeherSetztmandiesegenald

X = (€_i7\1/1 —+ ei’y\lfg) /\/E
V= (e70; — e0y) /iV2

U= (T3 +W)/V2 =50
V= (U5 — Uy /iv2
an,wobeivy = (arga + argb)/2 gilt, soerhalt die Cl-Matrix folgendeGestalt:
X Y U V

X E(B) 0 (lal +10]) cos (&) —(la| + |b]) sin (£)

Y 0 E(B) (la| = (b)) sin ()~ (la| = [b]) cos (§)

U | (lal+bo)cos ()  (lal - [b])sin (%) E(L) 0

V. \~ (lal+ [p))sin ()~ (lal = [b]) cos (3) 0 E(L)

(3.85)

Die Frage,welcheder angergten Konfigurationenn Wechselirkung tretenkdnnen,ist
durchdie Symmetrieder StorungbestimmtWeistdasMolekil eineSymmetrieebensenkrecht
zum Perimeterauf, so verhalt sich je eineder WellenfunktionenX undY bzw. U undV sym-
metrischund die andereantisymmetrischbeziglich der Spiegelungan dieserEbene.Da nur
ZustindegleicherSymmetriemischenkdnnen,verschwindervier derachtAul3erdiagonalele-
menteder Cl-Matrix. In diesemFall kannderWinkel ¢ nur die WerteO oderr annehmenynd
dasClI-Problemist leichtlosbar

Von besonderennteressesinddie Ubelgangsmomentder B- undderL-Banden Bezeich-
net man die vier angergten Zuséndemit By, By, L, und L;, wobei E(By) > E(B;) >
E(Ly) > E(Ly) gilt, soerhélt manfir die Betrageder Ubeigangsmomentgsiehe[207]):

|M(By)|> = 2m? cos® |M(L,)|* = 2m?sin® 8
(3.86)
M (B,)|*> = 2m? cos® |M(Ly)> = 2m?sin® o

mit

la| + |b] la| — |b|
tan 2a = 2 (M) tan203 = 2 (M) (3.87)
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Die Proportionaliitskonstantemn? ist eine Funktion der GeometriedesPerimeterssowie der
QuantenzahiN deshdchsterbesetzterMolekilorbitals.Gleichungern(3.86)und (3.87) zeigen,
dal3mit wachsendem\bsolutwertvon a undb, d.h. mit zunehmende$tarke der Storung,die
Ubegangein die L-Zustandeinsgesaman Intensitit gewinnen, wahrenddie Ubeigangein
die B-Zustandegleichzeitigschwachemwerden.Ein Anstieg desintensitits\ertaltnissesler Q-
Bandenrelativ zu den Soret-Banderkann somit als ein Indiz fir eine Zunahmeder Storung
durchdie Heteroatomhiickenangesehewerden.DasIntensifts\erréltnisder beidenQ- bzw.
Soret-Bandenintereinandeist durchdie Grof3eder AufspaltungdesHOMO relativ zu derdes
LUMO bestimmit.

EinenSonderéll stellenMolekile dar, welchenebender Spiegelebenesine Achsemit ei-
nerZahligkeit gro3erals zwei senkrechizur MolekillebenebesitzenHier bleibt entwederdas
HOMO oderdasLUMO bei Einfuihrungder Storungentartetunddie Ubeigangein denB- und
denL-Zustandspaltemicht auf. Gleichungen(3.86)und (3.87)lassersichauchin diesemFall
anwendenallerdingsmuisserdie Intensititender beidenentarteterUbergangeaddiertwerden.
Bei niedrig-symmetrischeMolekilen, welchekeine Spiegelebeneorthogonalzur Perimeter-
ebenebesitzenkdonnenalle Aul3erdiagonalelementier Cl-Matrix von Null verschieden&Ver-
te annehmenund sovohl X als auchY kdonnenmit U undV mischen.Die Berechnungder
Ubemgangsmomentist in diesemFall wesentlichkomplizierter Auch hier gilt jedoch,daReine
Zunahmeder Storung mit einemAnstieg desIntensitits\erhatnissed(Q)/I(Soret) verbunden
ist.

Die UV/Vis-SpektrerdesPorphyrinsundeinigerverwandteVerbindungenvarenin jinge-
rer Zeit GegenstanainergroRenZahl von Studienauf ab-initio- und DFT-Niveau® [226-236].
DieseUntersuchungebesttigengrundsitzlich die InterpretationrdesSpektrumswelchesich
ausdemGoutermarscherModell egibt. Eszeigtsichjedoch,daRderKonfigurationsraurdie-
sesModells zu klein gewahltist. Insbesonderéir die beidenB-Zustndesind Einelektronen-
anrgungenunterBeteiligungvon Molekilorbitalenauf3erhalldiesesRaumesson Bedeutung
[225,228,229,237]. Die BandenN, L undM desPorphyrindassersich Ubergangenin hoher
angergte Zustandezuordnengdie im RahmerderVier-Orbital-Naherungicht erfaltwerden.

3.5 Excitonkopplung

Der Begriff desExcitonsstammturspiinglichausder Festlorperphysikwo er zur Charakteri-
sierungeinesnichtleitenderelektronischangergtenZustandeginesideal-kristallinerisolators
oderHalbleitersverwendetwird [238]. Aufgrund der Wechselirkung zwischenden Atomen
bzw. Molekilen, ausdenendasKristallgitter aufgebautst, bleibt nacheiner elektronischen
Anregungeinesder Teilchendie Anregungsenagie nicht auf diesesbeschénkt, sondernwird
UbereinenTeil desGittersodersogardengesamterKristall delokalisiert. Diesedelokalisierten

10Beziglich semiempirischeRechnungesiehe[214-225].



76 KAPITEL3 GRUNDLAGEN DER UV/VIS-SPEKTROSKOPIE

Exciton-ZuséndebesitzenandereEigenschafterals die elektronischangergten Zustindeder
isoliertenAtomebzw. Molekille,wassichin veranderterkElektronenspektrenemerkbamacht.
Wahrenddie Excitontheoriezunachstin Hinblick auf die Beschreilingangergter Zustandein
Molekulkristallen entwickelt wurde [239], konnte spater gezeigtwerden,dal3 diese Theorie
auchdie Grundlagefur dasVerstindnisder Elektronenspektrerron Molekilaggreyatenbil-
det[113,240,241]. Die Bildung solcherAggregateim Grundzustanadderin einemangergten
ZustandExcimere)ist ein haufigbeobachteteBranomerinsbesonderbei Ldsungervon Ver
bindungenmit aromatischerChromophorenEin engverwandtesProblem,welchesebenélls
mit demgleichenFormalismusbehandelwwerdenkann,ist die Interpretationder Elektronen-
spektrenvon Molekilen mit mehrerergleichartigenchromophorerGruppen,die nicht durch
Austauschwechseirkungenmiteinandeigekoppeltsind.

Die Grundlageder folgendenBetrachtungst ein Aggregat, welchesaus N, identischen
Molekilen(Monomerengzusammengeset®t. In vollig gleichartigeMVeisekonnenauchmul-
tichromophoreverbindungerbehandeliverden,wennmansich die Molekile desAggregates
durchdie kovalentgelundenenChromophoreler untersuchterverbindungersetztdenkt. Der
elektronischéHamiltonoperatoeinessolchenSystemdkannin derForm

A N 1 N
o= Y B+ S v (3.88)

geschriebemerdenwobei H,, denHamiltonoperatodesm-tenTeilsystem®hneBeriicksich-
tigung derinterelektronischeiVechselvirkung mit denandererMolekilen,jedochin Gegen-
wartdesKernpotentialslesgesamteggregatesdarstellt. Aufgrunddesunterschiedliche®o-
tentials,in demsichdie Elektronenbewvegen,besitztdieserOperatomicht die gleichenEigen-
werteund Eigenfunktionerwie derHamiltonoperatodesisoliertenMolekils in der Gasphase.
DerOperatoern, derdie Coulomb-Wechselvirkung zwischendenElektronenderMonomere
m undn wiedegibt, ist definiertals

62

Pkl — §° (3.89)

" dk 7l

wobeir;;, der Abstandsektor zweier Elektronenin den betrachteterMonomerenist. Dieser
Operatorist fur die Excitonkopplungund den Enegietransferin Molekilaggrgatenverant-
wortlich.

Fur die weitereAnalysewird vorausgesetztialRdie Eigenfunktionernvon H,, fur alleinter-
essierenderlektronischerzustindebekanntsind,d.h.,dalldasEigenwertproblem

H (R)oma(rm; R) = €ma(R)Pma(rm; R) (3.90)

gelostist. Die elektronischerzustindewerdendurchdie nicht naherspezifizierteQuantenzahl
a gekennzeichnetp,,,(r,; R) ist die Wellenfunktiondesm-tenMolekills,wennsichdiesesm
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Zustanda befindet.DieseFunktionist ablangigvon denElektronenkordinaterdesMolekiils

(r) und allen Kernkoordinatendes Aggregates(R). Die Wellenfunktionender Teilsysteme
konnenverwendetwerden,um eine Basisfir die Entwicklungder Gesamtwellenfunktionles
Aggregateszu erhalted'. Dazuwerdenzurachstdie Hartree-Produktgebildet:

Nmol

{a} {Tm} R H Qoma rm; (391)

{a} bezeichnehierbeidenkomplettenSatzvon elektronischer@Quantenzahlenller Molekiile,
welcherdenZustanddesAggregatesbeschreibtAus denHartreee-Produktekonnenin ahnli-
cherArt wie beiderBerechnunginerSlaterDeterminantelurchPermutatiorder Indicesvon
Elektronen,die an unterschiedlichemMolekulen lokalisiert sind, total antisymmetrisch&Vel-
lenfunktionengewonnenwerden Diesebesitzerdie Form

(I){a} ({Tm} R

PP [0 ({rm}; R)] (3.92)
perm
wobei P fur den Permutationsoperatamd N,, fur die Zahl moglicher Permutationersteht.
Die Antisymmetrisierundiihrtdazu,dal3fir jedesderElektronenpaaraebeneinemCoulomb-
Wechselirkungsintgral, welchesbereitsbeiVerwendunginerHartree-Produkt-Basgenon-
nenwird, mehrereAustauschintgralein der Hamilton-Matrix desAggregatesauftreten[113].
Die GroRedieserAustauschintgrale hangtvon der Uberlappungder Wellenfunktionenzwei-
er Teilsystemeab, welchewiederumexponentiellmit demintermolekularerAbstandabfallt.
Bei denublicherweisen Molekulaggreatenauftretende\bstanderlieferndieseTermein der
Reagel nur einenkleinen Beitrag zur Gesamtengjie des Systemsund werdendaherin erster
Naherungvernachfissigtim RahmendieserNaherungstellendie Hartree-Produkt-Funktionen
einevollstandigeBasisdar

= |efn (e, (3.93)
{a)

und der Hamilton-OperatodesAggregateskannim DichteoperatofFormalismusgeschrieben
werdenals:

. 1
Hel = Z Cma‘(pma><(pma‘ + 5 Z Z Jmn(aa b, ¢, d)‘goma (pnb><¢md Pnc| (394)
ma mn abcd
Die Coulomb-Intgrale J,,,,,(a, b, ¢, d) sindwie folgt definiert:
Jmn(a', ba c, d) = <§0ma ©np %
(3.95)

/ 0 (T () VO (1 120) e (1) Pt (T ) A A,

m RahmenderExciton-Theorieverdennur Zustindebetrachtetbei denenalle Molekille desAggregatesdie
gleicheAnzahlElektronerbesitzend.h. Chage-TransferZustindewerdenvollstandigvernachissigt.
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Die Termeder erstenSummein Gleichung(3.94) gebendie Enegien der Hartree-Produkt-
Wellenfunktionerwieder wahrenddie Termeder zweitenSummedieseFunktionenmiteinan-
derkoppeln.DurchdieseKopplungkommteszu einerAufspaltungentarteteEnegieniveaus,
die daswesentlicheCharakteristikundesEigenwertspektrumsinesAggregatesdarstellt.

Der Ansatzfir die GesamtwellenfunktiodesAggregatedautet:

) =Y C({a})|2F) (3.96)
{a}
VerwendetandiesenAnsatzin derelektronischerschibdingerGleichung soemibt sichnach
Multiplikation mit <¢?£| ein Satzvon Sakulagleichungerder Form

> C{ah)(@}| Hal0fh) — E(oT3|01) = (3.97)
{a}
ausderenLosungschliel3lichdie EnegieeigenwertelerelektronischerZustindedesAggrega-
tesunddie zugetorigenWellenfunktionergewonnenwerdenkonnen.

Eine vollstandigeLdsungdesobigen Eigenwertproblemsst schwierig,da alle elektroni-
schenZustindeder Monomerebekanntseinmiissenwas meistensiicht der Fall ist. In erster
Naherungst esjedochoftmalsausreichendjie Molekule alsZweiniveausystemeubetrachten,
die nur iberdenGrundzustandindeinenangergtenZustandverfiigen.DiesebeidenZusénde
werdenim folgendermit denindicesg unde bezeichnetDie VerwendungeinessolchenZwei-
niveaumodellswelchesim wesentlichereinem storungtheoretischeAnsatz ersterOrdnung
entspricht,ist moglich, wenn durch eine Anregung desMolekils bei einer bestimmtenwel-
lenlangenur ein angergter Zustanderreichtwerdenkannund wenndieserweiterhinvon den
ubrigenZustanderenepgetischdeutlichseparierist. Die im RahmerdiesedModellserhaltenen
Coulomb-Intgralekdnnenin vier Kategorieneingeteiltwerden:

(M Jon (9,9, 9,9), Jmn(e,€,€,€), Wechsalvirkung zwischenLadungen
T (9, €,€,9), Jmn(e, 9,9, €) derMolekille mundn.

(1 Jon(€,9,9,9)s Jmn(9,9,9,€), Wechselirkung einerLadunganm
Jn(g,€,€,€), Jun(e, e, e, g) mit einemUbegangdesMolekills n.

M) Junle, g9,e,9), Jmn(g,e,g,€) resonant&Vechsealirkung zwischerzwei

UbegangenderMolekiile mundn.

(V)  Junle,e,9,9), Jmn(g,9,€,€) simultaneAnregungbzw. Desaktvierung
derMolekile mundn.

Die Integrale der Typen (Il) und (IV) gehenauf nicht-resonantéVechselirkungsprozesse
zuriick, beidenerdie Enegie nichterhalterbleibt. DieseTermekdnnengenerelivernachfssigt
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werden[113]. Die Integralevom Typ (1) gebendenauf derElektron-Elektron-AbstoRunigeru-
hendemnteil derelektrostatischemWechselirkung zwischendenMolekilenm undn wiedet
wobeisichdie Molekile im Grundzustandderim angergtenZustandbefindenkonnen.Die-
seTermestelleneinenBeitragzu denDiagonalelementeder Hamiltonmatrixdar Sie kdnnen
zu Verschiebingender Enegieniveausfiihren,sind jedochfir die Excitonaufspaltungwelche
durchdie Aul3erdiagonaltermbestimmtist, nicht von Bedeutungln ersterNaherungwerden
die Integralevom Typ (1) daherebenélls vernachéssigtDer fur die Excitonkopplungrelevante
Enegiebeitragrihrt von denintegralendesTyps (lll) her, welchedie resonantaMechselvir-
kung zwischenzwei entarteteribergangender Molekiile m und n wiedegeben.Unter Ver-
wendungder Ubegangsdicht®, e, (7m; R) = ©he(Tm; R)©mg(Tm; R) kbnnendieselntegrale
geschriebemverdenals:

Jmn(ea g,ée, g) = Jmn(ga € g, 6) = /pmeg(rm; R)V(el el)pneg(rn; R)d’f'm d’f'n = Jmn (398)

Der bisherentwickelte Formalismusst fur eine beliebigeAnzahl angergter Molekile im
Aggregatgultig. Im allgemeineninteressierabernur der Fall, daB3urspiinglich nur einesder
Teilsystemeangergt wurde,d.h. daRnur ein Exciton vorhandernist (,,singleexciton model”).
UnterdiesenJmstnderbesitzerdie WellenfunktionerdesGrundzustandaesndderangergten
Zustindedie Form

0) =T Ileme)  |m) = |ome) [ lno) (3.99)
m n#m
und der Hamiltonoperatotaf3tsich in einenAnteil desGrundzustandesnd einenAnteil der
einfachangergtenZustindeaufspalten:

Hy=HY + A (3.100)
mit
CAEIDIUNEHES DR DIRS DESTET S DR CEL

Die Berechnungvon J,,,, erfolgt meistenam Rahmender elektrischerDipolnaherungDazu
wird zurﬁchstderWechselvirkungsoperato(3.89)in derForm

Vrgenl el) mit 'ij =7, =T (3102)

Z |Rmn -+ ’I'Jk|
geschriebenwobei R, denAbstanddesSchwerpunktesler Molekille m undn desAggre-
gatesund r; bzw. r, die Abstandeder Elektronender beidenMolekiile von den jeweiligen
SchwerpunktetezeichnenDer Quotientauf derrechtenSeitederGleichungwird nachPoten-
zenvonr;, entwickelt, wobeidie ReihehinterdemquadratischefGlied abgebrochewird:

1 1 7k R |7 ik |? 3(7jkRmn)?

— ~ — — + 3.103
B 7~ Rl [ Romn® AR T 2R ]? (3.103)
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DieserAusdruckvereinfachtsichwesentlichwennmanbedenktdal3nur Terme,die ein Pro-
dukt der ElektronenkordinaterbeiderwechselirkendenMolekule (r; - r;) enthaltenpeider
Berechnungder Coulomb-Intgrale erhaltenbleiben.Alle tibrigenTermeverschwinderauf-
grundder Orthogonali&it der molekularenZustandsfunktionerinter Berticksichtigungdieser
Tatsacheeribt sichfir denWechselirkungsoperator:

n'j Rmn
freren _ ZD%:ZIIIZ AL rin)nfnl5 i) (3.104)

Bei VerwendunglesDipoloperatorg: = e > | r; kanndieserAusdruckumgeschriebewerden
Zu: ’

{rietel _ Fpy by, 3(Rmnﬂm)(Rmnﬂn)

mn , (3.105)
| R[> | R [®
Fur dasCoulomb-Intgral ergibt sichdaraus:
M,,||M,
T (Romn) = % (NN, — 3(emnnm) (€mnMy)) , (3.106)

K

wobein,, undn, fur Einheits\ektorenin Richtungder beidenUbemgangsmomentend e, ,,
fur einenEinheits\ektorin Richtungvon R,,,, stehenDie GroReder Excitonkopplungist so-
mit proportionalzu den Ubeigangsmomenteder koppelnderiJbeigangeund umgelehrt pro-
portional zur dritten Potenzdes Abstandeszwischenden Molekulen. Weiterhin bestehteine
Abhangigleit von der Orientierungder Molekile relatv zueinanderdie durch den Faktor x
ausgedicktwird. Auf diesenFaktorwird weiteruntennahereingegangen.

Im verbleibendefeil diesesAbschnittswird die Excitonkopplungbei zweiwichtigenSon-
derfallenmolekularerAggregatebesprochen.

Das Molekildimer

DaseinfachstedenkbareAggregatist dasMolekildimer. Die Kopplungfuhrt hier zu einerAuf-
spaltungjedesangergtenZustandeslesMonomerenin zwei Excitonzusande derenWellen-
funktionenbereitsdurch die Symmetriedes Systemsvollstandig festgelgt sind. Werdendie
beidenMonomeremit A undB bezeichnetsolautendieseFunktionenn normierterForm:

1 1
ot = ﬁ (‘@Aea QOBg> + ‘SOAgu QOBe>) o = ﬁ (‘()OAea QOBg> - ‘()OAga ()OBe>) (3107)

Der OperatorH ") desDimersbesitztdie Form:

A~

HWY =¢ (|g0Ae><SOAe| + |SDBe><QDB€|)

(3.108)
+ JaB (|0ae, ©Bg){ P ag> ©Be| + |0 g, PBe){Pacs ©By])
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Die Ubemgangseneajien der Exciton-Zuséande®+t und ®~ kénnenausden Erwartungswerten
dieseOperatorggevonnenwerden Esemibt sich:

Et =¢+ Jugn E™ =¢€¢— Jup (3.109)

Die Definition des Coulomb-Intgrals in der elektrischenDipolnaherungwurde bereitsin
(3.106)anggyeben Beriicksichtigtman, da die Ubelgangsmomentder MonomereA und B
gleichsindundersetzt M |? durchdie Oszillatorsérke, solaRtsichdieseGleichungumschrei-
benzu:

[k
vlem ]| Rag[A] (3.110)

mit &= (npn, — 3(ensnn)(€mnnny,))

Japlcm '] = 1.070685 x 10

i stehthierbeifiir die WellenzahldesbetrachtetefubergangesAus Gleichung(3.110)gehther
vor, dal3dasVorzeichenvon J 4z ausschliel3licldurchdie GroRRex bestimmtwird, daalle tbri-
genFaktorendesProduktesauf derrechtenSeitestetspositive WertebesitzenDasVorzeichen
von J, 5 wiederumlegt gemaR Gleichung(3.109)fest, welcherder beidenExciton-Ubeigange
derenegiereichereund welcheder enegiearmereist. Da der Faktor x durchdie Orientierung
derbeidenMonomererelativ zueinandebestimmist, ergibt sicheineBeziehungzwischerdem
Elektronenspektrumand der MolekillgeometrieeinesDimers. Diesesoll im folgendenfir die
in Abbildung 3.7 dagestellterBeispieletypischerGeometriervon Dimerenerlautertwerden.

— AU
S l— - g @
—
\Y V

K=-2 K=1 K=1—35in26 k=1 + cos’0 K=0

£>¢" £<E* 0<54.7° £7> & £<e £=¢
0>54.7° £ <&
M* = 2*M, Mi = 2*M, M =2*M, M| = 2:/2|Mo| sin6 |M:'| = M|
M =0 M =0 M =0 IM|=2"M cos® M| = M|

Abbildung3.7: Excitonkopplungim Dimer fur einigewichtige Molekilgeometrien M, steht
fur dasUbeigangsmomentesisoliertenMonomers.

Sind die Ubegangsmomentéeider Molekille parallel zueinandeund parallel zum Ab-
standsektor R,,,, ausgerichtet(Fall 1) so liegt das ®~-Niveau tiber und das ®*-Niveau
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unter dem entsprechendeZustand des Monomers. Der Ubeigang in den letztgenannten
Exciton-Zustandesitztdie doppelteOszillatorstrke desentsprechendellonomerUbergan-
ges,wahrendder Ubeigangin den®-Zustandverbotenist. Fiir dasElektronenspektrurdes
Dimerslaldtsich somit eine Rotverschielbing und eine Zunahmeder Intensitt gegeriiberder
entsprechendeBandedes MonomerSpektrumserwartert?. Aggregate, die solche Spektren
zeigen,werdenals J-Aggrayate bezeichnetSind die Molekille so angeordnetdaRdie Uber
gangsmomentpearallelzueinandeundsenkrechzumAbstandsektor R,,,,, orientiertsind (Fall
I), sokehrtsich die Abfolge der Exciton-Niveausum, d.h. der ®*-Zustandist der enegie-
reichere.Auch hier verdoppeltsich die Oszillatorstrke desUbemgangsin diesenZustandim
Vermgleich zum Monomer wahrendder Ubegangin den ®~-Zustandverbotenist. Im Elek-
tronenspektrunsollte in diesemFall eine hypsochroméverschieling der Bandegegeriiber
dem MonomerSpektrumbei gleichzeitigerintensiitszunahméeobachtetverden.Aggrega-
te dieserArt werdenH-Aggregate genannt.Eine Geometrie bei der die Ubeigangsektoren
beiderMolekile parallel zueinandeaberwederorthogonalnoch parallel zur Verbindungsli-
nie der Molekulschwerpunkteangeordnesind (111) stellt einenintermedarenFall zwischen
den! und Il dar Auch unterdiesenUms&ndenist nur der Ubegangin den ®+-Zustander-
laubt. Die Lage diesesUbegangesemibt sich ausdem Winkel, den die Ubegangsmomente
mit demVektor R,,,,, einschlieRerff in Abbildung3.7): Ist diesergrof3erals54.7, sowird der
erlaubteUbemangrelativ zur MonomerBandehypsochromverschobenandernélls verlagert
er sichbathochromFall IV in Abbildung 3.7 zeigtein Beispielfur ein Aggregat, bei demdie
Ubelgangsmomentder Monomerenicht parallel liegen. Unter diesenUmstandensind beide
Ubemgangeerlaubt,und estritt demnachim Spektrumeine Aufspaltungder MonomerBande
in zwei Exciton-Banderauf. Die in der Abbildungang@ebenerBeziehungeiiir «, |[M ™| und
|M ™| geltennur fur denFall, daRdie beidenUbeigangsmomentand der Vektor R, in ei-
ner Ebeneliegen.Ein weiterer fur die Betrachtungein Kapitel 9 wichtiger Sonderéll ist der,
bei demdie Ubegangsmomentder Monomereorthogonalangeordnesind (V). Unterdiesen
Umstnderwird keineExcitonaufspaltungeobachtetjielmehrtretenzweienartetdJbeigange
gleicherintensitit auf.

AbschlieRendsei daraufhingewviesen,dal3alle obengenannterschluR3folgerungenur fur
denFall gelten,dal3die Excitonkopplungden einzigenbedeutendeBeitrag zur Wechselvir-
kungsenagie innerhalbdesAggregatesliefert. Mogliche BeitrageandererFaktoren,wie z.B.
desAustauschédéktesund der elektrostatischelVechselirkung, dirfen nicht ausdenAugen
verlorenwerden Weiterhinist zu bedenlen,dalR3die BerechnunglesCoulomb-Intgralsaufder
elektrischerDipolnaherungoeruht.DieseNaherungst strenggenommenur dannanwendbar
wennder Abstandder Molekile wesentlichgroRRerist als der Molekuldurchmesser-ur klei-

2\enndie Ubergangsmomentantiparallelausgerichtesind, sovertausche®* und®~ die Rollen.® stellt
unterdiesenUmstindendenenegiearmererZustanddar, undderzugetorige Ubergangbesitztdie gesamténten-
sitat. DasElektronenspektrurbleibtjedochunverandert.



3.5 EXCITONKOPPLUNG 83

nereAbstandemissenandereModelle, wie z.B. die ,,distributedmonopole”-Naherung242],
verwendetverden.

Die lineare Molekllk ette

Ein weitererrelatv einfachzu behandelndeBonderéll der Excitonkopplungist dereinesAg-
gregatesjn welchem/N Molekile mit gleichbleibendeOrientierungelatv zueinandem Form
einerKetteangeordnesind. Einige Beispielesind in Abbildung 3.8 skizziert.In ersterNahe-
rung muf3in einemsolchenAggregat nur die Wechselvirkung zwischendirekt benachbarten
Molekilenberiicksichtigtwerden.Darausemibt sichein Hamilton-Operatoder Form:

I:I}%)tte: Z elm){m| + z_: J (|m+1){m| + |m)(m +1]) (3.111)

Die WellenfunktiondesAggregateswird angesetzals:

[Wo) = Ca(m)|m) (3.112)
DurchEinsetzenn die elektronischerschibdingegleichung

I:I&)ne‘\lla> = 8a|\1’a> (3.113)

undVerleichderKoeffizientenvon \m> aufderrechterundderlinkenSeiteerhalt mandaraus
die folgendenSakulagleichungen:

(Ea—€0) Ca(m) = J[Ca(m+1)+ Co(m—1)] m=2,3,... ,N—1 (3.114)
(Ea - 60) Ca(l) = JCa(Q) (3.115)
(Ea — €) Co(N) = JC,(N = 1) (3.116)

Die Losungfur diesesGleichungssysterautet
Cu(m) =Csinma, (3.117)

wobeiC unda zurachsthochunbestimmté&onstantermarstellenDurchEinsetzenn die Glei-
chungen(3.114)bis (3.116)erhalt manmit diesemAnsatzzwei BedingungenyelchedasEi-
genwertspektrundesOperatorsd V) bestimmen:

Ex =€+ 2Jcosa (3.118)

und

k=1,2,...,N. (3.119)
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Abbildung3.8: Beispielefiir verschiedenenodglicheGeometriedinearerMolekilketten.

EsemebensichsomitgenauN Excitonzusande welchepaarweisesymmetriscleum Nullni-
veauangeordnesind. Bei Vernachhissigungler elektrostatischelVechselirkung zwischen
denMolekilen entsprichtdasNullniveauder Enegie desangergten Zustandesm isolierten
Molekl.

Die Ubeigangsmomentéir eine AnregungdesAggregatesausdem Grundzustandh den
k-ten Excitonzustankonnenmittels der Wellenfunktionen(3.117)in einfacherArt berechnet
werden NachNormierungdieserFunktionen* erhéalt man:

N M, /% cot |25~ |, wennkungerade
My =+/2/(N+1)My ) sin ”mkl =TV [2<N+l>} g
m=1

N+1 g wennk gerade
(3.120)

Aus dieserGleichunglafitsich ablesendaR der GroRteil der Intensitit in einemUbemgang,
namlichdemmit der Quantenzaht = 1 konzentrierist. DaneberbesitzerdasMolekultrimer
unddasTetramerinenweiteren schwacherlaubterJbeigang,dasPentamennddasHexamer
zwei solcherUbeigange, etc. Die Anordnungder Exciton-Niveausist durch das Vorzeichen
der KopplungslknstanteJ bestimmt,welchessich in gleicherArt, wie beim Molekuldimer
zur GeometriedesAggregatesin Beziehungsetzenlafit.Ist J negativ, so tritt derintensvste
Ubemgang(k = 1) relativ zur Anregungsenagie desisoliertenMolekiils langwelligverschoben
auf (J-Aggragate),andernélls ist eine kurzwellige Verschielbing zu erwarten (H-Aggregate).
Die ausder ExcitonkopplungresultierendéAufspaltungder Enegieniveausist in Abbildung
3.9graphischdamgestellt. Dabeiwurdeangenommergali.J ein positivesVorzeicheraufweist.

BabgesehenwonderGroRederKopplungslkonstante ist dasEigenwertproblenderMolekillketteidentischmit
demeineslinearenPolyensm RahmerderHuckel-NaherungDasEigenwertspektrumand die Wellenfunktionen
sindin beidenFallengleich.

4aus derNormierungsbedingunergibt sich,daRderVorfaktorC' in Gleichung(3.117)denWert /2/(N + 1)
besitzt.
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E
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Abbildung3.9: Excitonaufspaltungn einerlinearenKettemit N = 1...5 beiJ > 0. Strich-
lierte Pfeile stellenverbotendJbergangedar






Kapitel 4

Experimentelle und Theoretische
Arbeitsverfahren

4.1 Probenpraparation

Alle in dieserArbeit untersuchteorphyrinoidevurdenim Arbeitskreisvon E. Vogel syntheti-
siertundmittelsRoutineverfahren(NMR, Rontgen IR) charakterisiertEineweitereReinigung
derSubstanzeerwiessichin keinemFall alsnotig. Alle untersuchteVerbindungersindnicht
oxidationsempfindlicund konnenbei RaumtemperatuwinterLichtausschluRibereinenunbe-
grenzterZeitraumgelagertwerden.

Fur die Messungern Losungwurdein derRegel zurmachsteine Stammbsungvon etwa 0.1
bis 0.5 mg desPorphyrinoidsauf 10 ml desverwendetersolvenshegestellt,welcheanschlie-
Bendsoweit verdinntwurde,wie esfir die Aufnahmeder Spektremotig war. In denmeisten
Fallen wurde bei Absorptionsmessungegine Losungmit einermaximalenAbsorbanzunter
halbeinsverwendetwahrendoei Fluoreszenzmessungdare,,..-Wertaufetwa 0.5 eingestellt
wurde (10 mm Kivette). SolcheLdsungerenthaltenkKonzentrationemer jeweiligen Porphy-
rinoide in der GroRenordnungon 10 5 mol/l. Da einige der Substanzesich in Losungbei
LagerungubereinenlangererZeitraumzersetzenwurdendie Losungerstetsunmittelbarvor
denMessungerfrisch angesetzt.

Bei denTieftemperatiuMessungerkamenfolgendeSolventienzum Einsatz:

e Ethanol, denaturiertmit 5% Isopropanolund 5% Methanol, fur die Spektroskpie
(Aldrich).

e 3-Methylpentar(3-MP) 99+% (Aldrich).

e 2-Methyl-Tetrahydrofurarf2-MTHF) 98%, zur SyntheséMerck), vor Verwendungiber
LiAIH , destilliert.

e ortho-Phosphogre85%, p.a.Qualitat (Merck).
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Alle dieseLosungsmittebilden bei Abkiihlungauf 100K klare Glaser die spektroskpische
Messungerermoglichen.Bei Verwendungvon ortho-PhosphogurezerspringtdasGlasbeim
AbkuihlenallerdingsoftmalsaufgrundthermischeSpannungenieitereL dsungsmitteldie im

RahmerdieserArbeit benutztwurden,waren:

e Wasserdemineralisiertyor derVerwendunginmaldestilliert.
e Dichlormetharf9.6%,fur die Spektroskpie (Aldrich).
e Ameisenfure98% (Merck).
Zum AnsauernderLdsungerwurdenverwendet:
e Trifluoressigaure99.8+%,fur die Spektroskpie (Merck).
e Perchlorgure,70%igewalirigeLdsung.

Da dasOctaethylcorround dasTetran-propylisocorrol bereitsdurch Spurenvon Saureproto-
niert werdenwar esbei MessungerandiesenbeidenSubstanzenotig, die eingesetztetslas-
geratevor derVerwendungnit Ammoniakzu alkalisieren.n einigenFallen wurdezusatzlich
einegeringeMengeAmmoniak(ca.1ul) direktzur untersuchteh dsungzugesetztDie Losun-
gendesTetraoxacorrolsinddesTetraoxaisocorrolmuf3terdurchZusatzeinergeringenMenge
an Trifluoressig&urestabilisiertwerden,da dieseVerbindungenn neutralei.dsungleicht hy-
drolysieren.

Die Argon-MatrixdesTetran-propylisocorrols(sieheKapitel 5.3) wurdeauf einemSaphir
Fensterin einem zweistufigenHelium-Kryostatendes Typs Leybold HeraeusRW2 erzeugt.
Wahrendder Abscheidungwar der Kryostat mit einemHochvakuum-Pumpstanderkunden,
dessenAufbau bereitsmehriach beschrieberwurde [193,243]. Die Abscheidungsparameter
waren:

e Druckvor derAbscheidung2.1 x 10~ mbar
e Druckwahrendder Abscheidung7.0 x 10 ¢ mbar
e Probentemperatwahrendder Abscheidung463K.

e TemperatudesFenstersvahrendder Abscheidung1.12V Thermospannungntspr21
K.

e Abscheidungsdaueca.20 min.

Nachder Abscheidungvurdeder Kryostatvom Pumpstandjetrenntund auf die Minimaltem-
peraturvon 13K heruntegekiihlt undanschlieRenavurdedie Messungdurchgetihrt.
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Zur Dotierungder Polyethylenfoliemit Tetran-propylisocorrol (sieheKapitel 5.3) wurde
zumachsteinehochlonzentriertd 6sungder Substanin Toluol angesetztin diesel dsungwur-
denmehrerekreisformige Stiicke Folie (high densityPE)von etwa 2 cm Durchmesseetwa 10
Tagelang eingetauchtNach Abschluf3desDotierungswrgangesvurdendie Folien mit Etha-
nol abgesjilt undin achtLagenubereinandérin einergeeigneterProbenhalterungesbereits
erahntenKryostatenbefestigt. Nach Evakuierungwurde der Kryostat heruntegekiihlt und
die Messungemwurdendurchgeiihrt. Temperaturemberhalbder Minimaltemperatukonnten
mittelsder GegenheizunglesKryostateneingestelltverden.

4.2 Durchfihrung und Auswertungder Messungen

4.2.1 Spektrometerund Probenhalterung

Der Grofteil der UV/Vis/NIR-Absorptionsspektremurde an einem Spektrometervom Typ
Shimadzu2401 PC gewonnen.DiesesGelat erlaubtdie Aufnahmevon Spektrenim Wel-
lenlangenbereiclvon 200 bis 900 nm. Fir Messungerim Bereich oberhalb900 nm stand
dariberhinaugin SpektrometedesTyps Perkin EImerLambdal9 zur Verfugung.Die effekti-
ve BandbreitedesSpaltesvurdein der Regel auf 0.5 nm oder1 nm eingestellt.Um einegute
Qualitat der Spektrerzu erreichenwurde stetsdie niedrigstemogliche Scan-Geschwindigt
gewahlt. Wahrendbei denRaumtemperatuiMessungenlie Standard-Kivettenhalterungeder
GerateVerwendungandenkamin MessungemnterhalbRaumtemperatuginevon der Werk-
statt desInstituts konstruierteTieftemperatwProbenhalterungum Einsatz,mit der sich bei
Kuhlung mit flussigemStickstof eine Minimaltemperaturvon 100 K erreichenlafit. Mit-
tels einer GegenheizungkonnenaberauchhohereTemperaturereingestelltwerden.Vor der
Aufnahme eines Spektrumswurde die Probe mindestens30 min lang thermostatisiertDie
TieftemperatwiMessungerwurdenausschlieRlichn 10 mm Suprasil-Kivettendurchgeiihrt,
wahrendbei RaumtemperateiMessungenn einigenFallen auchKuvettenmit 1 mm, 2 mm,
5 mm und 100 mm optischeMVeglangeberbtigt wurden.

Alle LumineszenzmessungamurdenaneinemSpektrometedesTypsPerkin EImerLS50B
durchgeiihrt. Der AufbaudiesesSpektrometersst in AbbildungA.1 desAnhangsdagestellt.
Die technischeetailsdesGeratessindin [71] beschriebenNebendemseriennal3igerPhoto-
multiplier (EMI 97818, welcherMessungewon 200bis ca.630nm erlaubt,standein Detektor
desTyps HamamatsuR928zur Verfugung,der eserndglicht, den Detektionsbereiclbis etwa
850 nm auszudehnerDie Photomultipliermuf3tenvor der jeweiligen Messungvon Handge-
wechseltwerden.Da die S;-Fluoreszenaller untersuchtersubstanzemtwa im Bereichvon
500bis 800 nm angesiedelist, wurdein denmeistenFallen derrotempfindlicheDetektorver

!Dieswar notig um einegeriigendnoheAbsorbanzzu erreichen.
2Dadie Probelichtempfindlichist, muReinelanganhaltendBestrahlungnit Tageslichivermiedenwerden.
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wendet.Lediglich bei der Untersuchungler anormalenFluoreszenzler Oxacorroleund der
Oxaporphyrineerwiessich der Einsatzdes Standard-Photomultiplieraufgrundder hoheren
Empfindlichleitim Bereichunterhalt500 nm alsvorteilhaft.

Die Aufnahmevon TieftemperatwFluoreszenzspektrerfolgtemittelseinerim Hauskon-
struiertenProbenhalterungyelchevon aul3eriibereinenKupferstabderin flussigerstickstof
eintaucht,gekiihlt wird (Abbildung A.2, Anhang).Die minimale Temperaturdie mit der Ap-
paraturerreichtwerdenkann, liegt auchhier bei etwa 100 K. HohereTemperaturerkonnen
mittels einer Gegenheizungeingestelltwerden.Vor der Messungwird die Probein einergut
verschlossenehO mm Fluoreszenzitvettein die Halterunggebrachtder Probenraunevaku-
iert, undanschlieRenduf die gewiinschteTemperatugekiihlt. Ist die Kivettenicht vollstandig
dicht, so kanndiesesVerfahrennicht angevendetwerden,da dasLosungsmittebei Anlegen
desVakuumsabdampft.In diesemFall wird zurachstder Probenraunmitsamtder Kiivette
mit Stickstof gesyillt undanschlieenduf etwa 170K abgekihlt. Bei dieserTemperatusind
alle verwendeteh.6sungsmittehinreichendschwerflichtig, sodalnunmehrdie Apparaturge-
fahrlosevakuiertwerdenkann.DieseVorgehensweisermbglichtes,Kuvettenmit kleinenRis-
sen,die oftmals wahrendder TieftemperatwMessungerentstehenyeiter zu verwendenln
ahnlicherArt kannauchbei der fur die AbsorptionsmessungererwendeterTieftemperatur
Apparaturvorgegangenwerden.Die Phosphoreszenz-Messungam Tetraoxacorrowurden
bei 77 K unter Verwendungdes seriennassigvon Perkin-ElmergeliefertenTieftemperatur
ZubelbrsgemesserDer Vorteil dieserApparaturdiegt in derdeutlichhdoherenSignalintensit,
die eserniglicht, die sehrschwachePhosphoreszerna detektierenAllerdings ergabensich
einigetechnische&chwierigleitendurchKondensatiowon Wasserund CO, aufderProbenhal-
terung,die bislangnicht vollstandiggelostwerdenkonnten.

Bei der Aufnahmevon Fluoreszenzspektrenurde die effektive Bandbreiteder Eintritts-
undAustrittsspaltge nachderIntensititder Signaleauf5 nmoder2.5nmeingestelltin vielen
Fallen erwieses sich bei Aufnahmevon Anregungsspektreals vorteilhaft, fir den Eintritts-
spalteinekleinereOffnung (2.5 nm) als fuir den Austrittsspalt(5 nm) zu verwendenum eine
guteAuflosungbei gleichzeitigausreichendeBignalintensit zu ermdglichen.Bei Emissions-
spektrenist esunterUmstandenguinstig die umgelehrteReihenfolgeder Spaltbreiterzu ver
wendenDaallerdingsdie Emissionsspektreim allgemeinereinegeringereAuflosungalsdie
Anregungsspektrereigen st eineMessungnmit kleiner Spaltbreitehier oftmalsnicht sinnvoll.
Bei der Untersuchungler Phosphoreszenzar esnotig, eine effektive Bandbreitevon 10 nm
fur beideSpaltezu verwendenWeiterein denPhosphoreszenz-Messungamwendetéserate-
parametewaren:

¢ Verzgerungszeif, delaytime”): 0.2ms
e Integrationsdauef,,gatetime”): 30 ms

e DauerdesZyklus (,,cycletime”): 40ms
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e Lichtpulsepro Zyklus (,,flashrate”): 1

Auch bei den Lumineszenz-Messungewurden in der Regel moglichst geringe Scan-
Geschwindigkitengewahlt (10 nm/min oder20 nm/min), um eine gute Qualitat der Spekten
zu gewahrleistenZur Eliminierungvon StreulichthohererOrdnungkamenje nachBedarfdie
zur AusstattunglesSpektrometergelorenderKantenfilterzum Einsatz Fur die Photoselekiti-
onsmessungenurdendie im Gerat vorhandenefrolien-Polarisatorebenutzt,die sichmittels
derComputerSteuerungn denStrahlengangchwenlenlassen.

4.2.2 Auswertung der Messungenund mogliche Fehlerquellen

Da die Absorptionsmessungelmei Tieftemperaturohne Referenziivette durchgetihrt wur-
den, mul3te die Basislinie des reinen Losungsmittelsdurch eine zweite Messungermittelt
und anschlielRendubtrahiertwerden.Diese Korrektur funktionierte allerdings nicht immer
vollstandig, da vor allem im kurzwelligen Bereichdie Basisliniein zwei unterschiedlichen
Messungerdeutlich verschiederseinkann. Dies beruhtauf Unterschiedern der Lichtstreu-
ung der Proben.In einigenFallen wurde die Basislinieauchdurcheine Geradeodereinean-
gefitteteFunktion ersetzt Eine Korrekturder Volumenlontraktionder Losungwar in keinem
Fall moglich, weil keineausreichendebateniiberdie Temperaturatédngigleit der Dichte der
Losungsmittekzur Verfugungstanden.

BeiderAuswertungvon FluoreszenzmessungeteineganzeReihevon Korrekturererfor-
derlich.Zunachstist hier dasStreulichtzu nennenwelchesmmerdannbeobachtetvird, wenn
bei AufnahmeeinesAnregungsspektrumder Primarmonochromatan die NahederBeobach-
tungswellenhinge bzw. bei AufnahmeeinesEmissionsspektruner Sekunérmonochromator
in denBereichder Anregungswellerdingekommt. Weiterhinwerden— insbesondereei kurz-
welliger Anregung— in der Nahedes Streulicht-Peak®ftmals schwacheRaman-Bandexes
LosungsmitteldbeobachtetDieseArtefaktelielensichin denmeistenFallen eliminieren,in-
demdie jeweilige MessungunteridentischerBedingungemit reinemLdsungsmittelvieder
holt wurde und die Streulicht-und Raman-BandemanschlieRendom eigentlichenSpektrum
subtrahiertvurden.

FluoreszenzundPhosphoreszenz-EgerspektremiisserunterBeriicksichtigungleswel-
lenlangenablingigenintensititsprofilsdesanreyenderLichtstrahlskorrigiert werden.Dasver-
wendeteSpektrometererfugt hierfur tbereinenzweitenPhotomultiplier auf denein kleiner
Teil desLichtstrahlsvor Eintritt in die Kiivetteumgelenkiwird. Die Korrekturgeschiehtuto-
matischdurchdie Software desSystemsDie Emissionsspektremiissenmit Hilfe von Eich-
messungemeziglich der Empfindlichleit desDetektionssystembei unterschiedlicheWvel-
lenlangenkorrigiert werden.Fur den Standard-Detektodes Geratesstandeine solcheEich-
kurve bereitszur Verfugung.Fur denrotempfindlicherDetektorwurde sieim Rahmendieser
Arbeit unterVerwendunglesFluoreszenz-StandartisN-Dimethylaminom-nitrobenzo[197]
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ermittelt.

Eine weitere Korrektur der Emissionsspektrenwird notig, wenn diese von der Wel-
lenlamgenskalaufdie Wellenzahlskalamgerechnewerden Fir die Fluoreszenzintensit gilt
dann[197]:

F(i) = \2- F(\) (4.1)

Die Notwendigleit dieserKorrekturberuhtdarauf,dal3ein bestimmtedNellenkangeninterall,
dessenntegrierte Intensitit einem Mel3punktdes Spektrumsentspricht,nicht linear auf das
entsprechendmtenall derWellenzahlskalabgebildewvird.

Bei denMessungemit PolarisatomufRauf3erdendie unterschiedlich&mpfindlichleitdes
Detektionssystemiir Strahlungwelchein der EbenedesexperimentellerAufbausoderaber
senkrechtzu dieserpolarisiertist, bericksichtigtwerden.BezeichnenSy und Sy dieseunter
schiedlicherEmpfindlichleiten,sokannfiir die beobachtet&luoreszenzintengitbeiparalleler
bzw. orthogonalePolarisatorstellungFy bzw. Fy ;) geschriebermverden:

FVV:kSVFh FVH:kSHFJ_ (42)

HierbeistehenF) und F; fur die Intensitit der von der ProbeemittiertenStrahlungmit einer
Polarisationsrichtungparallel bzw. orthogonalrelativ zur Polaristionder einfallendenStrah-
lung. £ ist einkonstantefFaktor, derdenBruchteilder StrahlungwelcherzumMonochromator
gelangt,wiedegibt. Zur Korrekturder Polarisationsspektremird tiblicherweiseein Faktor G
verwendetgderdefiniertist als:

G = Sy/Su (4.3)

DieserFaktorlal3tsichberechnenwennzwei zusatzlicheMessungemurchgetihrt werden bei

denender Primarpolarisatothorizontalund der Sekunérpolarisatoreinmalvertikal und beim

andererMal horizontalzur EbenedesGeratesorientiertist. Dain beidenFallendie Polarisato-
renrelativ zueinandesenkrechtusgerichtesind, gilt:

FHV:k'SV‘FJ_ FHH:k'SH'FJ_a (44)
Damiterhalt manfur G:
Fuy
G — 4.5
For (4.5)

NachderBestimmungvon G kanndie Anisotropieder Probewie folgt berechnetverden:

R = Fyy — GFyy
Fyy +2GFyy

(4.6)
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konzentrierte Losung verdunnte Losung

P P

—— S —— g

Abbildung4.1: SchematischBarstellungdesinnerfilter Effektes.P=Probe S= Austrittsspalt.

Der Faktor G wird ausschlieZlictdurchdie CharakteristikdesSekunérmonochromatorbe-
stimme. Aus diesemGrundgeriigt esim Fall von Anregungsspektrerpei denendie Beobach-
tungswellenAngekonstanbleibt,eineMessung/on Fgy und Fiy iy beieinerfestenWellenlange
durchzutihren.Fur die Korrekturvon Emissionsmessungeniisserdageendie vollstandigen
Spektreraufgenommenverden.

Ein Problemmit demprinzipiell alle Lumineszenzmessungemehroderwenigerstarkbe-
haftetsind, ist der sogenannténner filter Effekt (sieheAbbildung 4.1). DieserEffekt beruht
darauf,dal3durchdie Absorptionder Probeder Lichtstrahlbeim Durchtritt geschviachtwird,
wobeiselektyv diejenigenWellenlangenherausgefilteriverden bei denendie Absorbanzhoch
ist. Am Mittelpunkt der K ivette,wo die Lumineszendeobachtetvird, stehtbei Wellenlangen
im Bereichintensver Absorptionsbanderine geringerelichtintensifat fur die Anregungder
Molekule zur Verfugungalsim BereichschwacherBanden Aus diesemGrundwerdenintensi-
ve Absorptionsbandeim denAnregungsspektregenerelimit zu niedrigerintensititdaigestellt
und die Spektrenerscheinenm Vemleich zu den Absorptionsmessungererzerrt.Der Effekt
ist starkvon der Konzentratiorder Probeabrangigundkannim Extremfll zum Auftretenvon
Artefakt-Bandenim Anregungsspektruniiihren. Ein analogesPhanomentritt in Emissions-
messungeauf, wenndie Absorptions-und EmissionsbandeainesMolekils starkiiberlappen.
In diesemFall kanneszur ReabsorptioremittierterPhotonerkommen,wodurchein Teil des
Emissionsspektrumiserausgefiltervird. Die einzigeMoglichkeit zur Verringerungdesinner
filter Effektesbestehdarin, die untersuchté.6sungzu verdinnen.Um ihn nahezwollstandig
zu eliminieren,wird empfohlendie Konzentratiorso einzustellendal3die Absorbanzam Ab-
sorptionsmaximununterhalb0.05 liegt [197]. Dies liel3 sich allerdingsbei denim Rahmen
dieserArbeit durchgefihrtenMessungemicht realisieren,da die Fluoreszenzintensit unter
diesenBedingungerzu geringwar. Die im experimentellenTeil der Arbeit daigestelltenAnre-
gungsspektresind daherin einemgewissenMalRedurchdeninner filter Effekt verzerrt,wie
sich ausdem Vemleich mit den Absorptionsspektreerkennenlaf3t. Bei den Emissionsmes-
sungenspielteder Effekt keineRolle. Fur die Photoselektionsmessungisther ebenélls nicht

3In ersterLinie ist die PositiondesMonochromatorselativ zum Spaltvon BedeutungEs bestehjedochauch
eineschwacheAbhangigleit vonder Spaltbreite Generellsolltenalle Gerateparametdrei derMessungvon Fy v,
Fy g, Fgy und Fgg identischsein.
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von Bedeutungdaer unablangigvon der PolarisationdesLichtesist und die Anisotropieder
Spektralbandenicht beeinfluf3t.

4.3 Durchfihrung der QuantenchemischerRechnungen

Alle in dieser Arbeit vorgestelltenquantenchemischeRechnungenwurden auf Hochlei-
stungsrechnerdesReajionalenRehenzentrumder Universitat zuKoln (ZAIK/RRZK) durch-
gefuhrt. Fur die Geometrieoptimierungesuf DFT- oderMP2-NiveauwurdedasProgrammpa-
ket GAUSSIAN 98 [244] verwendetDabeikamenhaupt&chlichdasB3LYP-Funktionalsovie
der 6-31G(d,p)-Basissatiazw. der cc-pVTZ-Basisatzum Einsatz.In einigenFallen wurden
zusatzlich auch Optimierungenmit anderenDichtefunktionalendurchgeiihrt, die jedochim
Vemleich zu den B3LYP-Rechnungemicht zu wesentlichanderenErgebnisserfuhrten.Die
Optimierungerfolgtein derRegel mittelsdesin GAUSSIAN als Standard/orgeseheneBerry-
Algorithmus.Lediglich bei Molekulenmit Alkylsubstituenteerwiesessichalsvorteilhaft,den
GDIIS-Algorithmusvon Pulayet. al. [245] zu verwendendadiesereineschneller&korvergenz
bei flachenEnegieminimaermdglicht. In einigenFallen wurdeim Anschluf3an die Optimie-
rung dasKraftfeld berechnetund zwar stetsauf analytischemiege. Die CPU-Zeitenfr die
Optimierungeragenje nachGrolRedesuntersuchteiMolekils sovie desBasissatzezwischen
einigenStunderundeinigenWochen.

Die TD-DFRT-Rechnungenvurdenebenélls unter GAUSSIAN 98 ausgeiihrt. Dabeikam
wiederumin der Regel dasB3LYP-Funktionalmit 6-31G(d,p)-odercc-pVTZ-Basiszum Ein-
satz.Rechnungemit andererFunktionalerwurdenin einigenFallen versuchterbrachtene-
doch keine besserdJbereinstimungmit den experimentellenDaten. Die firr eine Rechnung
berbtigten CPU-Zeitenvariiertensehrstarkin Abhangigleit von der GroRedesMolekils und
desBasissatzesind der Zahl der berechneteiZustnde.Als Beispiel sei hier dasCorrol ge-
nannt(23 Schweratomel4 WasserstdfAtome), bei demdie Berechnungron 30 angergten
Zustindenmit der 6-31G(d,p)-Basisnnerhalbvon 21 Stundenbeendetvar. Rechnungemit
cc-pVTZ-BasisherdtigtendaggeneinigeWochenan Rechenzeit.

Der Grof3teil der INDO/S-CI-Rechnungenvurde mittels einesam hiesigenlinstitut ent-
wickelten Programmpagtesberechne{192,246]. Diesesermbglicht CISD-Rechnungerman-
gergterZus@éindeunterVerwendunglesCNDO/S-oderdesINDO/S-Modellsundverschiede-
ner Parametrisierungerba mit denvorhandenerParameterroftmalskeinezufriedenstellende
Wiedegabeder Elektronenspektrearreichtwurde,wurdendiesedurchdie von Zerneret. al.
empfohlenenWerte ersetzt[165]. Damit konnte eine wesentlicheVerbesserungler theoreti-
schenErgebnisseerzielt werden.Zur Berechnungder y-Integrale wurde in allen Fallen die
modifizierte Mataga-ermel (sieheKapitel 2.4) verwendetlm ClI-Teil der Rechnungwvurden
2000enepieselektierteeinfachbzw. doppeltangergte Konfigurationerberiicksichtigt.Der ak-
tive Raumumfal3tedie 50 enegiereichsterbesetzterund die 50 enegiearmstenunbesetzten
Molekulorbitale.
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Da die gegenwartige ImplementierunglesINDO/S-CISD-Programmekeine Rechnungen
mit d-Orbitalenermbglicht und das Programmsomit fir Ubergangsmetallerbindungerun-
geeignetist, mul3tefur die Berechnungler Elektronenspektremon 10,10-Dimethylcorrolato-
nickel(ll) und Spirodicorrolato-dinickl(Il) (siehe Kapitel 9) auf die in GAUSSIAN 98 im-
plementierteINDO/S-Variante zurickgegriffen werden. Diese erlaubt ausschlie3lichCIS-
Rechnungend.h. zweifach angergte Konfigurationernwerdennicht beriicksichtigt. Auch in
diesemFall wurdedie Parametrisierungon Zernerverwendet.






Kapitel 5
Corrol und Isocorrol

DasfolgendeKapitel besclaftigt sichmit der Molekilstrukturund denElektronenspektreder
beidenkontrahierterPorphyrineCorrol undlsocorrol. Wahrenddie jeweiligen Stammsysteme
1 bzw 4 bislangnochnicht bekanntsind, konntenim Laufe der letztenJahreetlichealkylsub-
stituierteDerivatedaigestelltwerden[247—251],von denenfir die spektroskpischeUntersu-
chungdasOctaethylcorro(2) und dasTetran-propylisocorrol (5) zur VerfugungstandenDie
an diesensubstituierterVerbindungergevonnenerspektroskpischenErgebnissdassensich
wahrscheinlichweitgehendaufdie Stammyerbindungeri bzw. 4 GibertragendaAlkylliganden
andenPyrrolringenim allgemeinemur einengeringerEinflu auf die Elektronenspektremon

Porphyrinoiderhaben(siehez.B.[69]).

R, Ry
Ry Ry
R; R,
R, R,
4 R=R,=H
5 Ri=n-Pr,R,=H
6 R=R,=Et

Ein Aspekt,derim Zusammenhanmit der SpektroskpiederfreienBasendesCorrolsund
deslsocorrolsbesonder®eachtungerdient,ist die NH-TautomeriedieseVerbindungenBei-
de Molekile besitzendrei Iminowasserstdatomein der zentralenKavitat, fur die grundsitz-
lich vier verschieden@nordnungermoglich sind (Abbildung 5.1). Aufgrund der Symmetrie
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der zugrundeligendenMakrozyklenkonnenjedochnur die TautomereA und B unterschie-
denwerden,wahrenddie PaareA und A’ bzw. B und B’ jeweils aquivalentsind, insofernes
nicht zu einer StorungdurchintermolekularéVechselirkungenkommt. Die NH-Tautomerie
der beidenVerbindungernwar GegenstandnehrereMNMR-spektroskpischerUntersuchungen
im Arbeitskreisvon E. Vogel, derenErgebnissem folgenderkurz zusammengefdtwerden.

Aus dem'H-NMR-SpektrumdesOctaethylcorrold250] gehthenor, daRdie drei Proto-
nender Kavitat bei Raumtemperatumagnetisctaquivalentsind und somitein auf der NMR-
ZeitskalaschnellerAustauschzwischenallen vier moglichenPositionenstattfindet.Bei einer
Abkiihlung der Probeauf 226 K kanndieserProtonenaustausgoweit verlangsamiverden,
daRdie drei IminoprotonenNMR-spektroskpischunterscheidbawerden,was sich in einer
AufspaltungdesNH-Signalsin drei Singulettsmit demIntensitits\verhaltnis 1:1:1 bemerkbar
macht.Eine detaillierteUntersuchunglerin den*H-NMR-Spektrerbeobachtetetemperatur-
abhangigenProzessavird in Abschnitt5.3.2 vorgenommenAus denin *C-NMR-Spektren
beobachtetechemischerVerschiebingenwurde abgeleitetda3in LosungTautomerA ent-
wederausschlieRlicloderzumindesin deutlichemUberschuf¥orliegt, eine Schlufolgerung,
die auchdurchdie AnalysederLinienbreitenbesttigtwurde.DiesesTautomersollte somitdie
thermodynamiscitabilereForm darstellenNMR-SignaledesTautomers3 wurdenbislangin
keinerder Messungemetektiert Ein indirekterHinweis auf desserExistenzemibt sichjedoch
ausder TatsachegalRder bei hohenTemperaturefeobachtet®rotonenaustauscimsoferner
intramolekulaverlauft, nur unterBeteiligungbeidertautomerefFormenmaoglichist.

Im Fall desTetran-propylisocorrols[249,251]wurde,bedingtdurcheinestarke Linienver-
breiterung pei Raumtemperatuirurachstnur dasNMR-Signaleinesiminoprotonsbeobachtet.
Erst bei Kilhlungauf 183 K wurdenzwei Singulettsmit einem Intensititsverhaltnis von 1:2
sichtbar die sich aufgrundihrer chemischerVerschielnngenderin Abbildung5.1 mit A be-
zeichneterntautomererForm zuordnerieRen.DieseZuordnungkonnteanhandvon **C-NMR-
Messungerbesttigt werden.Aus der Anzahl der NMR-Signalein den'H- und *C-Spektren
ergibt sich,dalRdasMolekil effektive C,,-Symmetriebesitztunddalisomitein Protonentransfer
zwischenA und A’ stattfindet,derauchbei 183 K nicht eingefrorenist. Wie beim Octaethyl-
corrolwurdenauchhier bei keinerder Mel3stemperatureNMR-Signaleder Iminoprotonerdes
TautomersB beobachtetln Anbetrachtderauchbei Tieftemperatunochsehrgrol3enLinien-
breiteist esjedochdurchausnoglich, dafl3diesevon denResonanzsignalester Majoritatsform
A Uberdecktverden,oderdal3sie aufgrundzu geringerintensitt bislangnicht detektiertwer-
denkonnten.
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Abbildung5.1: TautomeralesCorrols(oben)unddeslsocorrols(unten).
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5.1 Molekulstruktur

Fur je einesder Alkylderivate des Corrols und des Isocorrols, namlich das 8,12-Diethyl-
2,3,7,13,17,18-heamethylcorro(3) unddas2,3,6,7,12,13,16,17-Octaethylisocor(®), liegen

Rontgenstrukturanalyseror ([252] bzw. [248]). In beidenFallenwurdenim Gegensatzu den

StammwerbindungerPorphyrinbzw. PorphycemichtplanareStrukturengefundengin Effekt,

der auf die nichtbindendetWechselirkungender Iminoprotonenin der zentralenN,-Kavitat

zuruckgefihrt werdenkann. Die Notwendigleit drei Wasserstdatomein einerim Vergleich

zu dennicht-kontrahierterSystemenverkleinertenKavitat unterzubringeritihrt hier zu einer
sterischerUUberfrachtungdie durch dasHerausdreherinesoder mehrererPyrrol-Ringeaus
der mittleren Molekilebenereduziertwird. Beide Molekille weisengenaldder Rontgenstruk-
turanalyseasymmetrisch&eometrierauf, mit deutlichunterschiedlicheBindungsingenund

-winkelnin denbeidenausdenRingenl undll bzw. Il undIV gebildeterMolekulhalften.

Nur im Fall von 6 konntendie PositionerderdreiinnerenWasserstdatomebestimmiwer-
den.Die Rontgenstrukturanalyseeigte,dal3im Festlorper— wie auchin Losung(s.o.)— Tau-
tomer A vorliegt. Bei 3 konntendie Iminowasserstdatomenicht eindeutigden Pyrrolringen
zugeordnetverden Die Elektronendichteeigtehier innerhalbder Kavitat vier denStickstof-
atomenbenachbartejahezugleich grofieMaxima, wasdie Autorender Rontgenstrukturunter
suchungauf einestatistischederdynamischd-ehlordnunglerimino-Wasserstdatomein der
Kavitat zuriickfuhrten.DieseHypothesdal3tsich allerdingsnicht mit der beobachtete Asym-
metrie desmakrozyklischerRinggefistesvereinbarenda bei einer solchenFehlordnungder
Molekile aufgrundderraumlichenbzw. zeitlichenMittelung eineC,,-SymmetriedesGellistes
gefunderwerdensollte.EineanderemoglicheErklarungkonntein experimentellerProblemen
liegen.Die BestimmungderPositionvon Wasserstdatomendurchdie Rontgenstrukturanalyse
ist aufgrunddesgeringenAtomformfaktorsdesH-Atoms stetsmit Schwierigleitenverbunden.
Sowurdez.B. auchfiir dasPorphyrinzurachsteinestatistischd-ehlordnungler Iminowasser
stoffatomepostuliert[253], wahrendn einerspaterenyerfeinerterntersuchungineeindeu-
tige Zuordnungzu zwei Pyrrolringenvorgenommerwerdenkonnte[254].

Im Bereichdertheoretischel®hemieexistierennebereinigenPPP-Untersuchungeiiteren
Datums[255,256] bislangzwei Studienauf DFT-Niveau,die sichmit denStrukturenund den
relatven EnegienkontrahierteiPorphyrinebefassenGhoshetal. [257] verwendeterin loka-
lesDichtefunktional-\érfahrermit DZP-Basissatzur Geometrieoptimierungndbeschéankten
die Rechnungerauf planare,C,-symmetrischeMolekilstrukturen.In Anbetrachtder experi-
mentellenErgebnisseerscheinesfraglich, ob dieseSymmetrierestriktiomm vorliegenderiall
gerechtfertigtist. Die berechneterisGeometrienweisenextrem kurze nichtbindendeAbstande
der Iminoprotonenin der Kavitat auf, welcheaufgrundder Pauli-Absto3ungeine erhebliche
Ringspannungerursacherdirften. Diese starken sterischenWechselirkungenbeeinflussen
wahrscheinlichrsowohl die berechnetefenegien als auchdie optimiertenStrukturender Mo-
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lekuile. Die AutorenderzweitenUntersuchungfiihrtenRechnungewmhneSymmetrierestriktion
durchundgelangterzu nichtplanarermptimiertenGeometrienAllerdingswurdendie Optimie-
rungen(BLYP-Funktional)unterVerwendungeinerkleinenAO-BasisohnePolarisationsfunk-
tionen (3-21G) durchgeiihrt. QuantenchemischRechnungemhne Symmetrierestriktiormit
einemgrofRererBasissatzieRenhier eineverbessertBeschreibing der Molekulstrukturener
warten,welchevor allem in Hinblick auf die Untersuchungerur Enegetik der Tautomerie-
reaktion(sieheAbschnitt5.3) wiinschenswemvar.

Im Rahmender vorliegendenArbeit wurdenfir die beidenStammsystemé und 4 DFT-
Rechnungemit 6-31G(d,p)-sawie cc-pVTZ-Basissatdurchgetihrt. In allen Fallen kamdas
B3LYP-FunktionalzumEinsatz welchessichin vorhegehendetJntersuchungeanPorphyri-
noidenbewahrthat[27,71,258]. Abgesehewon einerVerkilrzungaller Bindungsingerum et-
wa0.005A in dercc-pVTZ-Struktursinddie mit denbeiderBasisstzerberechneteseometri-
ennahezudentisch sodallidavon ausggangenverdenkann,dal3die 6-31G(d,p)-Rechnungen
bereitsweitgehendkornvemierte Ergebnissdiefern. Die auf cc-pVTZ-NiveauermitteltenBin-
dungsparametdoeider Tautomerevon 1 und 4 sind im Vergleich mit den Rontgenstruktur
datenvon 3 und 6 in Tabelle5.1 sowie in den Abbildungen5.2 und 5.3 daigestellt. Neben
den Rechnungeran den Stammerbindungernl und 4 wurdenauchdie optimiertenGeome-
trien derim ExperimentverwendeteralkylsubstituierterDerivate 2 und 5 bestimmt.Die auf
B3LYP/6-31G(d,pNiveauberechnetestrukturendieserVerbindungersindin denAbbildun-
genB.1 undB.2 desAnhangesviedegegeben Ein Einflu der Alkylgruppenauf die Struktur
der makrozyklischerSystemdaltsich im wesentlichemur bei denden Substituentemirekt
benachbarteBindungernderPyrrolringeerkennenwelchegegeriiberdenentsprechendeBin-
dungenin 1 bzw. 4 um etwa 0.01bis 0.02A aufgeveitetsind. Ansonsterstimmendie Geome-
trien weitgehendnit denender Stammyerbindungeriiberein.

Die RontgenstrukturanalysgesDiethyl-hexamethylcorrols3 zeigt, dal3nur einerder Pyr-
rolringe (IV) ausder mittleren Molekillebené herausgedrehist, wahrendder Restdesma-
krozyklischenSystemswie auchdie Pyrroleinheitenin sich, weitgehendolanarbleiben(sie-
he Tabelle5.1). Ein ahnlichesErscheinungsbiladeigendie berechnetestrukturenin welchen
ebenélls—undzwar fur beideTautomereson 1 — nurein PyrrolringdeutlichausderMolekile-
beneausgelenkist. Fur denVemgleichderGeometrienn Abbildung5.2wurdedie Orientierung
der Molekile so gewahlt, daRdieserdemRing IV der Rontgenstruktuentspricht.Der Win-
kel, dendieserPyrrolring mit der mittlerenMolekiilebeneeinschliel3tjst fur beideTautomere
gemalRder Rechnungn etwa gleich (17.5) undwird verglichenmit der Rontgenstruktuun-

!Die Berechnungenvurdenvon Y. D. Wu durchgetihrt, aberbislangnicht vollstandig verdffentlicht. Daten
zur Enegetik der KonstitutionsisomerdesCorrolsfindensichin [248]; die Molekilstrukturenwerdenin [251]

diskutiert.
2zur Bestimmungder mittlerenMolekillebenevurdehier undim folgenderdie Methodevon Shomaler etal.

[259] verwendetBei derBerechnungvurdennur die schweremAtome C undN — undzwar mit gleichemGewicht
— beruicksichtigt.
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Tabelle5.1: ExperimentellaindberechnetéB3LY P/cc-pVTZ) Winkel der Pyrrolringemit der
mittlerenMolekiilebenen Grad.

Corrol Isocorrol
exp. TautomerA TautomerB exp. TautomerA TautomerB
Ringl +1.0 +2.3 +5.2 -26 -75 -18.8
Ring I -0.7 -1.7 +4.2 -3.8 -15.1 -3.7
Ring Il +0.6 -4.0 -6.3 +16.5 +14.1 +0.4
Ring IV +9.8 +17.6 +17.4 -9.1 +1.6 +14.8

gefahr um denFaktor zwei Uberschtzt. DieseDiskrepanzzwischendenexperimentellerund
dentheoretischerkErgebnisserkdnntezum einenauf Festlorperefekte, die in der Rechnung
nichtbericksichtigtwerdenzumandereraberauchauf Unzulanglichlkeitendesquantenchemi-
schenVerfahrenszurickgehenDa die Torsionsbevegungenmakrozyklischemolekiile einen
sehrflachenPotentialerlaufaufweisenerforderteine exakte Lokalisierungdesenegetischen
Minimumsim Zugeder guantenchemischdRechnungeinesehrgenaueBestimmungder Po-
tentialhyperfache Diesist nur mit groRenmrechnerischemhufwandzu erreichen.

Der Vemleich der experimentellenund theoretischermitteltenBindungsingenund Bin-
dungswinlkel der beidenTautomeremit den Rontgenstrukturdatemeigt fir TautomerA eine
bessserdJbereinstimmungwischenTheorieund Experiment.Dies wird besondersleutlich
fur die Ringel undll deroberenMolekilhalftein Abbildung5.2. GemalRder Rontgenstruktur
analysewie auchin derRechnundir TautomerA sinddie C,—Cg-Bindungenin Ring Il langer
und die Cs—Cs-Bindung kiirzerals in Ring I. In der berechneterStruktur des TautomersB
zeigtsichdaggenein umgelehrtesBild, d.h.die C,—Cs-Abstandesindin Ring Il kleinerund
der Cs—Cs-Abstandgrof3erals in Ring I. Auch die Bindungswinlel der beidenRinge lassen
sichim Fall von TautomerA wesentlichbessemit denexperimentellerDatenvereinbarenDie
guantenchemischd®echnungesprechersomitdafur, dallim FestlorperTautomerA entweder
ausschlieRlictoderzumindestn groRemUberschuf¥orliegt. DasgleicheResultatwurde be-
reitsfruheranhandson PPP-Rechnungesrhalter{256]. Die mittlerequadratischébweichung
zwischerexperimentelIemndtheoretischewertenbetragtbeidenBindungs&nger0.0l&& far
TautomerA bzw. 0.017A fur TautomerB undbeidenBindungswinleln 1° bzw. 2°.

Eine Auffalligkeit bei den Bindungsngendes Corrols, welche bereitsvon den Autoren
derRontgenstrukturuntersuchumigskutiertwurde,ist die Tatsachedal3nur fur die Ringel bis
Il die fur PorphyrinetypischeRelationC,—Cs > Cs—C; beobachtewird, wahrendRing IV
eineumgelehrteReihenfolgeder Abstandeaufweist,d.h.Cs—Cs > C,—Cs. In denberechneten
Strukturenvon 1 wie auchvon 2 (jeweils TautomerA) tritt dieserEffekt nur in wesentlich
geringeremAusmalauf. Eswird eineAngleichungderBindungsingenm Ring 1V beobachtet,
jedochbleibt C,—Cs grofierals Cs—Cs. Offenbarist die Qualitat der Rechnungemoch nicht
ausreichendym solcheFeinheiterder Molekilstrukturvollstandigzu erfassen.
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Abbildung5.2: Experimentellaindberechnet®indungsingenin A (links) und Bindungswin-
kel in Grad(rechts)desCorrols. Oben:Rontgenstruktuvon 3 (Alkylsubstituenterweggelas-
sen).Mitte: Berechnet&truktur(B3LYP/cc-pVTZ)desTautomerd. Unten:Berechnet&truk-
tur (B3LYP/cc-pVTZ)desTautomers.
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Abbildung5.3: Experimentellaindberechnet®indungstngenin A (links) und Bindungswin-
kel in Grad (rechts)deslsocorrols.Oben:Rontgenstruktuvon 6 (Alkylsubstituenterwegge-

lassen).Mitte: BerechneteStruktur (B3LYP/cc-pVTZ) des TautomersA. Unten: Berechnete
Struktur(B3LYP/cc-pVTZ)desTautomersB.
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Beide TautomeredesCorrolsbilden,wie sichanhandderim Vergleichzu denubrigenPyr-
rolringen vergroRertenN-H-Bindungsngean N-21 (TautomerA) bzw. N-22 (TautomerB)
erkennenlal3t,eine starke WasserstdbrickenbindungzwischendenRingenl und 1l aus.Mit
einemAbstandvon etwa 1.8 A sind dieseBriuckenbindungerwesentlichkirzerals die Was-
serstofbriicken im Porphyrin(ca. 2.3 ,&). Die Enegiebarriereder Tautomeriereaktiomirfte
demnachiedrigerliegenalsdie desProtonentransferisn Porphyrin fur welcheexperimentell
ein Wertvon etwa 53—68kJ/molbestimmiwurde[260]. Die AbstandezwischerH-23 undN-22
in TautomerA savie H-24undN-21in TautomeB sinddemgegeriiberdeutlichgrol3er sodal
fur die beidenProtonentransferprozesge—= A’ bzw. B = B’ im Vemleich zur ReaktionA
= B einehohereEnegiebarrierezu erwartenist. Wie in Abschnitt5.3.2dagelegt wird, lassen
sichdieseVermutungerdurchquantenchemischieechnungemesttigen.

Verglichenmit CorrolweistderMakrozyklusdeslsocorrolsstarkereAbweichungervonder
Planarititauf. Gemal3der Rontgenstrukturanalysst Ring Il im Octaethylisocorro{6) um ca.
17 ausdermittlerenMolekillebeneausgelenktwahrenddie drei UbrigenPyrrolringeum 3—9
in entggengesetztaRichtungverdrehtsind (sieheTabelle5.1). Die DFT-Rechnundir Tauto-
mer A der Stamm\erbindung(4) zeigt ein etwasandereBild: NebenRing Il wird auchder
zweitemit der Ethenobiicke verknipfte Pyrrolring(ll) deutlichverdrehtundnurdie Ringeder
Pyrrometheneinhe(t und1V) verbleibemaherungsweisi derPerimeterebendls mogliche
UrsachealieserUnterschiedé&onnenwiederumrFestlorperefekte wie auchdie moglicherweise
nochnicht vollig ausreichend®ualitat der Rechnungangefihrt werden.Die Bindungséngen
und -winkel desMolekuls werdendurchdie DFT-Rechnunggenerellsehrgut wiedegegeben.
Die einzigeAusnahmestellendie Bindungswinlel an denBrucken zwischenC-4 und C-5re-
spektve C-14undC-15dar, beiwelchenAbweichungernvon etwa zwei bis vier Gradgefunden
werden.Dieser Effekt la3tsich wahrscheinlichauf die sterischéWechselirkung der Ethyl-
Substituenterzurickfuhren,welchein der Rechnungnicht berticksichtigtwurden.Wie schon
beim Corrol beobachtetyeist auchdaslsocorrol nicht generelldastypischeporphyrinoide
Musterder Bindungsingenauf. Nur im nicht protoniertenRing | ist die Cs—Cs-Bindungwe-
sentlichkurzerals die C,—Cs-Bindungenwogegenin denandererRingeneine weitgehende
AngleichungdieserAbstandegefundenwird.

Die quantenchemisclkrmittelte Struktur des zweiten TautomersdesIsocorrolsahneltin
Bezugauf die Bindungsingenund -winkel der desTautomersA, jedochergebensich Unter
schiedein denTorsionswinkeln der Pyrrolringe.In diesemFall sind die Ringel und IV aus-
gelenkt,wahrendll undlll in der Perimeterebeneerbleiben AnhandderLagederIminopro-
tonenlafitsich erkennendalibei beidenTautomerenn derjeweiligen planarenMolekulhalfte
eineWasserstdbriickenbindungausgebildetvird, welcheim Fall desTautomersA mit 1.613
A deutlichkirzerist als bei TautomerB, bei welchemdieserAbstand1.775A betigt. Die
Moglichkeit einekiirzereund somitstarkereWasserstdbriickenbindungauszubilderdirfte ei-
nerderFaktorensein,welchedie tautomerd-orm A gegeriiberB stabilisieren(s.u.).Die starle
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Tabelle5.2: Berechnet&negiedifferenzerE(B)-E(A)derTautomeréA undB in kJ/mol.Werte
in Klammernbeziehersichaufdie Alkylderivate2 bzw. 5.

Methode Corrol Isocorrol
B3LYP/6-31G(d,p) 0.94(3.20) 5.80(5.51)
B3LYP/6-31G(d,p)+ ZPE 0.57 6.96
B3LYP/ccpVTZ 1.09 5.24
MP2/6-31G(dy 0.4 -8.0

LDA/DZP (C,-Symmetrie) 10.25 18.79
BLYP/6-31G(d,p)//3-216 0.96 2.68

? 6-31G(d)-Basissatmit zusatzlichenPolarisationsfunktioneandeniminoprotonen.
b aus[257].

¢ aus[251].

WasserstdbruckenbindungzwischendenFunfringenl und1V desTautomersA laldteserwar-
ten,dalRder ProtonentransfezwischendiesenbeidenRingenleicht vonstattergeht.Dies steht
in Einklangmit denNMR-Ergebnissenwelchezeigen,dalRdieserProzel3welcherdie beiden
aguvalentenFormenA undA’ ineinandetiberiihrt, auchbei einerTemperaturvon 183K auf
derNMR-Zeitskalaschnellvonstattergeht.

Die mittels verschiedeneruantenchemischeverfahren bestimmtenEnegiedifferenzen
zwischerdenbeidenTautomeremesCorrolsbzw. deslsocorrolssindin Tabelle5.2zusammen-
gefalt.In Ubereinstimmungnit den NMR-Befundenwelchein beidenFallen dasVorliegen
von TautomerA in Losungzeigen,weisenalle DFT-RechnungenliesesTautomerbei beiden
Verbindungeralsdie stabilereForm aus.Allerdings ergebensich spirbareUnterschieden der
GrolRederberechnetenegiedifferenzendie insbesonderbei Restriktionauf C,-Symmetrie
im Vemgleichzu denvollstandigrelaxiertenRechnungerstark iberscitzt werden.Die mit cc-
pVTZ-BasissatzrmitteltenEnegiedifferenzerunterscheidesichdaggennurwenigvon den
6-31G(d,p)-EgebnissenDie Berechnungler Nullpunktsenegien® mit 6-31G(d,p)-Basiggab
eine kleine Korrektur der relativen Enegien von 0.27 bzw. 1.26 kJ/mol sind. Unter Bertick-
sichtigungdieserKorrekturbetiagtderenegetischeAbstanddesTautomers3 von TautomerA
ca.0.6 kJ/molim Fall desCorrolsbzw 7 kJ/molbeim Isocorrol.In beidenFallenist essomit
vomthermodynamische@esichtspunkausgesehemurchausnoglich, dal3in Losungdie NH-
Tautomeram Gleichgeavicht vorliegen.In denRechnungemandenalkylsustituierterDerivaten
2 und 5 zeigensich nur geringligige Veranderungemyegeriiberden Datender Stamm\erbin-
dungen:Die Enegiedifferenzder beidenTautomerast bei 2 um etwa 2 kJ/mol groRerals bei

3Bei der Bestimmungder Nullpunktsenegienwurdenauchdie Frequenzemer Normalschwingungennd die
Intensiitender IR-Banderermittelt. DieseDaten,auf die hier nicht nahereingagangerwird, sindin denTabellen
B.3 bis B.6 desAnhangesufgefihrt.
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1, wahrendsiebei5 und4 nahezudentischist.

Im Gegensatzzu den Dichtefunktionalmethodeerwiessich dasMP2-Verfahrenzur Be-
schreilungderkontrahierterPorphyrineals wenigtauglich.Fur beideMolekule emgabsichim
Vemgleich zu den B3LYP-Rechnungereine wesentlichschlechtereReproduktionder experi-
mentellenGeometrienAulRerdemweisendie MP2-Rechnungeim Fall deslsocorrolsTauto-
mer B alsdieim Vergleichzu A um 8 kJ/mol stabilereForm aus,ein Ergebnis,dasdenexpe-
rimentellenBefundenwiderspricht.In Hinblick auf die sehrgute Ubereinstimmungwischen
experimentellerundtheoretischematen,die AImlof et. al. [93] mit MP2-Rechnungean Por
phyrin erzielten,erscheinerdieseResultateerstaunlich Offensichtlichist dasMP2-Verfahren
nichtfur alle porphyrinoiderMolekile gleichermalR3egeeignet.

5.2 Elektronenspektren

Vorrangige<Ziel der spektroskpischenMessungeran 2 und 5 war nebender Untersuchung
der NH-Tautomeriewelcheim folgendenAbschnittbehandeltvird, die Charakterisierunger
elektronischerUbeigangebeiderMolekile. Da einerseitsaufgrundder nahezuguadratischen
Form der Molekile der Versuch,eine Orientierungin uniaxialenMedien zu erreichen nicht
erfolgversprechendrschienpeideSubstanzeandererseitaberintensve Fluoreszenzeigen,
wurdedasVerfahrender Photoselektiorzur Bestimmungder Polarisationsrichtungeverwen-
det. Wie bereitsin Kapitel 3.3 erortert, ist esmit dieserMethodeallerdingsnur moglich, die
RichtungderelektronischetJbeilgangsmomenteelativ zur Polarisationsrichtunder Emission
zu ermitteln, wahrenddie Lage der Ubeigangsdipolebeziglich einesmolekularenAchsensy-
stemsnicht bestimmtwerdenkann. Hier kann jedochder Vergleich mit quantenchemischen
Rechnungenveiterhelfen.

5.2.1 Experimentelle Ergebnisse
5.2.1.1 Octaethylcorrol

Die Absorptions-undFluoreszenzspektratesOctaethylcorrol®ei 298K und 100K sawie der
Polarisationsgrader UV/Vis-Bandersind in Abbildung 5.4 dagestellt.Die Verbindungzeigt
ein fur porphyrinoideSystemeypischesSpektrum bestehendusdem Q-Bandenbereickion
relativ geringerintensitt, dersichvon ca.17000bis 22000cm~! erstrecktunddenintensiven
Soret-Bandeawischenetwa 24000und28000cm!. Verglichenmit demElektronenspektrum
desOctaethylporphyrirfstritt die ersteQ-Bandeetwas kurzwellig verschoberauf, wahrend
die Positiondes Soret-Maximumaahezuurverandertist. Die deutlichstenUnterschiedem
Vergleichzur nicht-kontrahierterStammyerbindungzeigensichjedochim Intensitts\erhaltnis
der Q- und Soret-Bandenyelchesfur 2 einenetwa zweifach hoherenWert annimmt.Diese

4Siehe[251], Abbildung 13.
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Tatsacheweist auf eine starkere Storung desPerimetersdurchdie NH- bzw. N~-Briicken im
Fall desOctaethylcorrolsin.

DasbeieinerTemperatuvon 100K aufgenommen@bsorptionsspektrunion 2 zeigteine
verbessert@uflosungdervibronischerf-einstruktuylalitiedochansonstegegeriiberderMes-
sungbei Raumtemperatunur geringfigige Veranderungererkennen Leichte Verschielingen
derBandenlagemit derTemperatukdonnenaufdie Veranderungeim derLdsungsmittelumge-
bungderMolekule zurickgefihrt werden DeutlicheTemperaturdékte werdendemgeeriber
in denFluoreszenzspektrader Substandeobachtetin welchenbei hohenTemperaturerine
zusatzlicheBandebei16140cm ! auftritt. Wie in Kapitel 6 gezeigtwerdenwird, |aRtsichdiese
FluoreszenzbandgemMonokationdesOctaethylcorrolzuordnenwelchessich durch Proto-
nentransferm angergtenZustandbildet. Da dieserProze(§edochnur oberhalbeinerTempe-
raturvon etwa 180K aulftritt, kanndavon ausggangerwerdendalR3bei 100K dashahezueine
Spektrumderfreien Basebeobachtetvird. Auch die im Absorptionsspektrurbei 16850cm1
sichtbare sehrschwacheBandelal3t sich dem Kation zuschreibenwelchesoffenbarin sehr
geringerMengebereitsin derverwendetersubstanzprobals Verunreinigungenthaltenwar.

Nebendenin Abbildung5.4dagestellterMessungemvurdenSpektrerbeiweiterenTempe-
raturenim Bereichzwischen100und 350K in 2-MTHF undverschiedeneandererLdsungs-
mitteln aufgenommenAus keinerdieserMelRreiherergabsichein eindeutigeHinweisauf die
Existenzzweier Tautomerevon 2 in Losung.Fur die folgendeDiskussionwird angenommen,
dafRalle BandendesUV/Vis-SpektrumsTautomerA zuzuordnersind, welches— wie die un-
ter ahnlichenBedingungehaufgenommeneNMR-Spektrerzeigen— entwederusschlieBlich
oderim Uberschufvorliegen muR. Ein Nachweisdes TautomersB gelangmittels UV/Vis-
Spektroskpieebenswenigwie in denbisherigeNMR-spektroskpischenJntersuchungen.

Die Gegeriiberstellungron Absorptions-und Fluoreszenzspektrezeigt, dalRdie langwel-
ligste Absorptionsband®ei 17040cm™! (Q,)® eindeutigder 0-0-KomponentedeserstenQ-
Ubegange$S,—S,) zugeordnetverderkann.Die AnisotropiedieseBanddiegt beietwa0.35
undkommtdamitdemWertvon0.4,welcherfirr paralleleUbeigangsmomentéesAbsorptions-
und desEmissionsibegangeszu erwartenist, sehrnahe Dies sprichtdafur, dal3die Bandeei-
ne reinePolarisatioraufweist.Die geringfigige Abweichungder Anisotropievom maximalen
Wert diirfte auf experimentelldJngenauigkitenzuriickzufihrensein.Fur denzweitenQ-Uber
gang(S—S,) laltsichaufgrunddesPerimetermodellsrwarten,dal3er naherungsweissenk-
rechtzumFluoreszenizbegangpolarisiertist, und somiteinennegatvenWert der Anisotropie
aufweist.Esist naheligend,die 0-0-KomponentaliesesUbeigangesnit der Bandebei 18100
cm~! (Q,) zu identifizieren,welchemit dem erstenMinimum der Anisotropiekure zusam-

SDie NMR-Spektrerwurdenin THF anstelledeshier verwendeter2-MTHF aufgenommenBeide Losungs-

mittel weisenweitgehendahnlichephysikalischaind chemischeEigenschafteauf.
8Hier undin allenfolgenderKapitelnwerdenBandengdie sichder0-0-Komponente@ineselektronischetuber

gangegzuordneriassenmit GroRBhuchstabemnind Bandendie wahrscheinlickauf Schwingungébeigange zuriick-
gehenmit Kleinbuchstaberezeichnet.
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Abbildung5.4: Unten: Absorptions-und FluoreszenzspektrestesOctaethylcorrolei 100 K
(TT) und 298K (RT). Oben:AnisotropiedesAnregungsspektrumg,,, = 16980 cm ') und
desEmissionsspektrum@,,. = 24390 cm~!) bei 100K. Losungsmittel2-MTHF.
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menfllt. Eine BesttigungdieserZuordnungliefert der Vergleich zwischenAbsorptions-und
Fluoreszenzspektrumielcherzeigt,dalR3die Spigyelbildlichkeit derbeidenSpektrerandiesem
Punktverlorengeht.Auch die Tatsachegal3sichderLosungsmittelshiftler Q;-Bandedeutlich
von demder Q,-BandeunterscheidetAbildung 5.5), sprichtdafur, dalessichbei Q; umden
Ursprungdeszweitenelektronischetbeigangeshandelf.

Q,
Toluol, 223 K
:
2
< A Ethanol, 100 K
T T T T T T T T T T T T T T T
16000 17000 18000 19000 20000

Wellenzahl/cm'*

Abbildung 5.5: UV/Vis-Absorptionsspektrendes Octaethylcorrols in  unterschiedlichen
Losungsmitteln.

Ausgehendon derobigenZuordnungderbeiden0-0-UbegangekonnteeineReduktionder
Polarisationsspektresurchgetihrt werden.Die SpektrerwurdenzurachstgermalldemVerfah-

"Die Wechselvirkung der Losungsmittelumgeaimgmit demsolvatisiertenMolekiil beeinfluRim allgemeinen
die Lage deselektronischerGrundzustandesnd der angergten elektronischerzustindein unterschiedlichem
Ausmalf3.Aus diesemGrund zeigenin verschiedeneh dsungsmittelraufgenommen&V/Vis-Spektrenoftmals
charakteristisch&/erschiebingender BandenlagerelektronischetUbergange (L sungsmittelshifts)welche fiir
die einzelnenUbemgangedeutlichdifferierenkénnen .DieseVerschiebingenliegeniblicherweisen der GroRen-
ordnungvon einigenProzenterelektronischenregungsenegie,d.h. einigenhundertcm=1! [261]. Die Enegien
derSchwingungabegangeeinesMolekils werdendemgegeriiberim allgemeinerwesentlichwenigerstarkdurch
dasSolvensbeeinfluRtZum gleichenelektronischertberganggethbrige vibronischeSeitenbandewerlagerrsich
dahermeistin etwa um den gleichenBetragwie der 0-0-Ubemgang.Diese Tatsachekann bei der Interpretation
von UV/Vis-Spektrenpei denendie SchwingungsstrukturemehrererelektronischetJbergangeiiberlappenaus-
genutztwerden(siehez.B.[262]).
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Abbildung5.6: ReduzierteSpektrerdesOctaethylcorrolsm Bereichder Q-Banden Artefakte
desReduktionserfahreng,,wiggles”)wurdenmit w markiert.
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Abbildung5.7: ReduziertéSpektrerdesOctaethylcorrolsm Bereichder Soret-Banden.
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renvon Albrecht (siehe3.3) korrigiertundanschlieRendchrittweisereduziert bis entwedelQ;
oderQ, ausdenLinearkombinationereliminiert waren.Die auf dieseWeiseerhaltenenredu-
ziertenSpektrersindin Abbildung5.6 dalgestellt.

Besonderaufschlul3reiclst derVergleichzwischerdemreduzierterSpektrumA; unddem
Fluoreszenzspektrumbgesehewon derTatsachedalReinigeSchwingungsbandean Absorp-
tion mit hohererlntensitt auftretenwird eine nahezuideale Spiggelsymmetriedieserbeiden
Spektrerbeobachtetlie esermbglicht,insgesamsechszu Q; gelbrigevibronischeSeitenban-
den (g bis gz, bzw. gy bis gg) zu identifizieren.Die Ubeigangsenejien dieserBandensind
in Tabelle5.3wiedegegeben Aus der Tatsachegal3die Signalegs; und g, gleichzeitigmit Q,
ausdemreduzierterSpektrumverschwindengehthenor, dal3sie, wie esfur Franck-Condon-
Ubeigangezu erwartenist, parallelzum0-0-Ubeigangpolarisiertsind. Die hoherenegetischen
Bandengs, g; und gs tretendage@enin beidenreduzierterSpektrenauf und weisendemnach
einegemischtePolarisatiorauf. Dieskonnteeinerseitsauf einevibronischeKopplungdesQ; -
Zustandesanit anderenelektronischerZustaindenzuriickzufihrensein, oder andererseitguf
einerzufalligen Uberlagerungnit SchwingungsseitenbanddesQ,-UbergangeseruhenEin
Indiz dafur, dalRdie vibronischeKopplungfiir die SchwingungsbandetesQ; -Ubeiganges/on
Bedeutungst, ergibt sichausder Anisotropieder Emission(Abbildung5.4). Esist klar zu er-
kennendal3die Bandeqs undderenSchultergs nicht vollstandigparallelzum Ursprungder
Fluoreszenpolarisiertsind.Daim Emissionsspektrurausschlief3licischwingungsbandeaes
ersterelektronischertJbeilgangesdeobachteiverden;ist diesnur zu erklaren,wenngs unddg
mindesten®inenTeil ihrer Intensitit ausHerzbeg-Teller-Beitragenerhalten.Die Anisotropie
derlangwelligenEmissionsbandeq, undgs konnteaufgrunddergeringenFluoreszenzinten-
sitat nicht mehrbestimmtwerden.

Die im reduziertenSpektrumA, beobachteteandeng, und g, kdonnenaufgrundihrer
Polarisationund der TatsachedalRentsprechendBandenim Emissionsspektrumicht auftre-
ten, mit hoherWahrscheinlichkit Schwingungsseitenbandetes Q,-Ubeigangeszugeordnet
werden EineBesttigungdieserZuordnungemibt sichim Fall von gy ausdemSolvensshiftder
Bande welchermit derVerschielnngderQ,-Bandetibereinstimm{Abbildung5.5).Die Verla-
gerungderBandergs, g, undgg entsprichtdageen,wie zu erwartenwar, demSolvensshiftvon
Q.. Fur diemit g;; bezeichnet&pektralband&annkeineeindeutigeZuordnungvorgenommen
werden.

Im Soret-BereictdesSpektrumswnerdenbei Tieftemperatuzwei deutlich separierteBan-
denbei 24360cm ! (SO,) und 25130cm ! (SG,) sichtbar die aufgrundihrer Intensitt und
der Tatsachegdal3 sie naherungsweiserthogonalzueinandeipolarisiertsind, den beidenB-
UbegangendesPorphyrinoidszugeordnetverdenkdnnen.Auf der kurzwelligenSeitefolgen
zurachstzwei Schulternund sodanneine stark verbreiterteBandemit einemMaximum bei
29000cm! (H). Aufgrund ihrer Losungsmittelerschiebinglaltsich die letztgenanntdan-
denichtalszu denSoret-Bandegelbriger Schwingungsbeganginterpretierensonderrmuf3
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einemUbemangin ein elektronischedliveauoberhalbder B-Zustindezugeordnetverden.

Auf gleicheArt wie im Fall derQ-Banderkonnteauchder Soret-BereiclidesSpektrumse-
duziertwerden(Abbildung5.7).NebendenSO, - und SO;-Ubeigangenwerdendabeidrei wei-
tereBandensichtbar(sg; bis sg;). Inwieweit essich bei diesenum Schwingungsseitenbanden
der B-Ubeigangeoderaberum weitereelektronischdJbegangehandelt,|alktsich mitttels der
Polarisationsspektroskieallein nichtfeststellenAufgrundderTatsachegaliin strukturelleng
verwandtenSystemerwie z.B. demCorrol-KationunddemTetraoxacorrol-Katiowibronische
Seitenbandemit einemahnlichenenepgetischenAbstand(ca. 1000bis 1500cm ') auftreten,
erscheinesim Fall von so; undso, jedochwahrscheinlichgdalRdie erstgenanntinterpretation
zutrifft.

Die Reduktionskeffizientender SpektrerkonnengenaR3Gleichung(3.64)bzw. (3.65)ver-
wendetwerden,um die Richtungder Ubelgangsmomenteelativ zu dem der Fluoreszenzu
berechnenAus denWertenvon 0.5,0.35und 0.5 egebensich Winkel von 90° fur die zweite
Q-Bande,10° (bzw. 170°)8 fiir die ersteSoret-Bandeind wiederum90® fur die zweite Soret-
Bande.Der Reduktionskeffizient der erstenQ-Bandenimmt nachder Korrekturder Spektren
zwangshufigeinenWertvon 1/3 anundbesitztkeineAussagekraftDie durchdasReduktions-
verfahrenbedingterFehlerlassersichzuetwa +£10° fur die Q,- und SO, -Bandebzw zu +20°
im Fall der SO,-Bandeabsclatzen.

8Wie in Kapitel 3.3 erlautertwurde, sind — abgesehemom Fall der 0° oderder 90°-Geometriezwischenden
Ubemgangsmomenteder Absorptionund der Emission— jeweils zwei relative Polarisationsrichtungemoglich,
welchezu gleichenexperimentellerErgebnisseritihren.Im folgendenwerdenstetsbeidemdglichenWinkel an-
gegeben.
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Tabelle5.3: UbegangsenajiendervibronischerlUbeigangevon 2 (2-MTHF, 100K).

Anregungsspektrum Fluoreszenzspektrum
Bezeichnung Enegie[cm™!] Bezeichnung Enegie[cm™!]

Q 17040 Q: 16980
O3 17280 Qs 16730
O 17715 o 16220
Os 18280 s 15750
Os 15480 e/ 18480
ar 19430 g 14770
Os 20060 s’ ca.14300
Q. 18100

Qo 18630

J1o 18940

Oh1 ca.20800

SO 24360

SO, 25130

SQ; 25610

SO ca.26400

SOy ca.27000

H 29070
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5.2.1.2 Tetra-n-propylisocorrol

In Abbildung 5.8 sinddie bei Raumtemperatuindbei 100K im LosungsmitteR-MTHF auf-
genommeneAbsorptions-undFluoreszenzspektratesTetran-propylisocorrols(5) sowie die
Anisotropiederjeweiligen Bandendagestellt. DasAbsorptionsspektrurahneltin seinemHa-
bitus grundsatzlich demvon 2, jedochzeigt sich ein anderesMuster der Q-Bandenund eine
kurzwellige Verlagerungdes Soret-Maximumsaum etwa 1000 cm~!. Weiterhinwird im Ver-
gleichmit 2 einedeutlicheZunahmedesintensits\erhaltnissesd(Q)/I(Soret)beobachtetDies
laltdaraufschlieBRendalidie vier Heteroatomhickenin derim IsocorrolrealisiertenAnord-
nungeinestarkere StorungdesPerimeterslarstelleralsim Fall desCorrols.Eine ahnlicheBe-
obachtungvird auchbeim Vergleich der Spektrerder nicht-kontrahierterStammsystemeor
phycenbzw. Porphyringemach{69], jedochsinddie UnterschiedeerQuotienteri(Q)/I(Soret)
dortwesentlichgroRer

Mittels desVemgleichsvon EmissionsundAbsorptionsspektrurtéf3tsichderUrsprungdes
erstenQ-UbegangesS, — S;) eindeutigder mit Q,, bezeichneteiBandebei 17350cm™"
zuordnenEsfallt auf,dal3neberdieserBandeim langwelligenBereichein weiteresschwaches
Absorptionssignabei 16300cm ! (Q,g) auftritt. Eine genauerdJntersuchungeigteindeutig,
daRRdieseBandedem TautomerB von 5 zuzuordnenst. Die Gbrigenim Absorptionsspektrum
auftretenderSignalekdnnendemgegeriber der tautomerenForm A zugeschriebenverden,
welche, wie ausdenNMR-Spektrerhenorgeht,in groRemUberschufvorliegenmuf3.Die Un-
tersuchungerur NH-Tautomerievon 5 werdenin Abschnitt5.3.1dagelegt. An dieserStelle
soll nuraufdasElektronenspektrurdesTautomersA eingegangerwerden.

Wie erwartetweistdie AnisotropiedesAnregungsspektrumgir die Q;4-Bandeein Maxi-
mum auf, welchesallerdingsmit 0.3 etwasniedrigerauséllt alsim Fall der Q,-Bandevon 2.
Die auf derkurzwelligenSeitevon Q; » folgendeBandebei 18070cm™ (Q,4) kannaufgrund
ihrer Polarisatiorsawvie der TatsachegalReinekorrespondierendémissionsbandgicht beob-
achtetwird, eindeutigder 0-0-KomponentalesQ,-Ubemgange{S, — S,) zugeordnetverden.
Die Uberlappungnit dieseBandediirfte einederUrsacherfiir dieim Vermgleichzu 2 geringere
AnisotropiedesS, -Ubeigangesein.EineweiteremdglicheUrsachezeigtsichbeiderBetrach-
tung der zum Emissionsspektrurgeldrigen Anisotropiekune: Esist zu erkennendaf3in der
langwelligenSchulterdererstenFluoreszenzbandmeietwa 16880cm ! ein Schwingunggber
gangaulftritt, welchereineanderePolarisationsrichtunglsder0-0-Ubeigangbesitzt.Uberlappt
dieseBandemit dem0-0-Ubemgangder Fluoreszenzsoist die emittierteStrahlungnicht mehr
rein polarisiertunddie im Anregungsspektrurbeobachteténisotropieverringertsich.

Nachderldentifizierungder Urspringeder beidenQ-Bandernwurdendie Spektrenn glei-
cherArt wie im vorigenAbschnittbeschriebeneduziert(Abbildung5.9).Im reduzierterSpek-
trumA; sindneberderQ; ,-BandedreiteilweisenuralsSchulterrerkennbareSchwingungssei-

9Bei derAufnahmederin Abbildung5.8 damgestellterFluoreszenzund Polarisationsgradspektrevurdendie
Anregungs-bzw. Emissionswelleringerso gewahlt, dalRdie Spektremur BandendieserSpeziesenthalten.
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Abbildung5.8: Unten: Absorptions-und FluoreszenzspektredesTetran-propylisocorrolsbei
100K (TT) und298K (RT). Oben:AnisotropiedesAnregungsspektrumé,,, = 17180 cm™ 1)
unddesEmissionsspektrum@,,. = 18050 cm ') bei 100K. Losungsmittel2-MTHF.
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tenbandemichtbar(qgs, g5 undgs), welchesichaufgrundder Spiggelbildlichkeit zu denBanden
Oy, 0y und gy desEmissionsspektrumgibronischenUbeigangenvon Q;, zuordnenlassen.
DasGegenstick der schwachausgepiigtenSchultergy im Emissionsspektrurkannim redu-
ziertenSpektrumA; nichtidentifiziertwerden,daim entsprechendeBereichArtefakteausder
Spektrensubtraktio),wiggles”)autretenEin rechtahnlicheBild wie beiA; emibt sichim re-
duzierterSpektrumA,, welchesneberderQ,,-Bandeebenélls drei Schwingungsseitenbanden
(g bis qq) aufweist.Aufgrund ihrer Polarisatiorund der Tatsachedal3entsprechendEmissi-
onsbanderfiehlen, erscheinesals sehrwahrscheinlichdaRdieseBandendem Q.. -Ubeigang
zuzuordnersind'®. Aus der Anisotropieder Emission(sieheAbbildung 5.8) gehtklar henor,
daRsichunterdenBandengy bis g5 eineReihevon UbegangenunterschiedlichePolarisati-
onsrichtungewerbegen.Die Tatsachegallim FluoreszenzspektruBanderauftretenwelche
nicht parallelzum 0-0-Ubelgangpolarisiertsind, zeigt, dalbei 5 in analogeMeisewie bei 2
die vibronischeKopplungdeserstenQ-Zustandesnit andererelektronischerzuséndenvon
Bedeutungst.

_ T A, (F,- 0.65*F )
i 11—

- Fluoreszenz

Intensitat (willk. Einheiten)
1

14000 16000 18000 20000 22000 24000
Wellenzahl/cm*

Abbildung5.9: Reduzierté&spektrervon5im BereichderQ-BandenArtefaktedesReduktions-
verfahreng,,wiggles”)wurdenmit w bezeichnet.

1Dje Losungsmittelerschieling kannin diesemFall nicht fuir die Zuordnungder Schwingungsbandevon
Q14 und Q25 herangezogewerden,da beideelektronischdJbergange— zumindestn denbislanguntersuchten
Losungsmitteln- nahezudentischeVerschielingenzeigen.
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Der Bereichder Soret-Bandemberhalb25000cm~! weistsavohl bei Raumtemperatuals
auchbei 100K nureinegeringeAuflosungauf. Im Tieftemperaturspektrunverdenzwei Maxi-
mabei25520cm™! (SO,) und26220cm (SO,) beobachtetauf derenkurzwelligerSeitesich
eine breite, wenig strukturierteSchulteranschliel3tDie Anisotropieist im gesamterBereich
positiv, jedochlaltsichklar erkennendalRSO;, und SO, unterschiedlich®olarisationsrichtun-
genbesitzenEsist wahrscheinlichdal3diesebeidenAbsorptionsmaximaenUrspringender
beidenB-UbeigangedesMolekiils zuzuordnersind.

Die Reduktiondes kurzwelligen Teils der Spektrenerwies sich aufgrundder geringen
Auflosungals schwierig.Nur der Punkt,an dem die SO,-Bandeausder Linearkombination
F| — c- F verschwindetlal3tsichrechtklar ermitteln.DasentsprechendeduzierteéSpektrum
istim linkenTeil von Abbildung5.10dagestellt. Demgeayeriiberist nicht eindeutigzu erken-
nen,anwelchemPunktdie SO,-BandeausderLinearkombinationF'; — c - Fj eliminiertwird.
Aus diesemGrundwerdenin Abbildung5.10(rechts)lediglich einige SchrittedesReduktions-
verfahrengdagestellt. Auchohneeinegenauek enntnisdeszweitenreduzierterSpektrumsaft
sich jedochaussagendaRim kurzwelligenBereichoberhalbetwa 27000cm ! eine Vielzahl
von BandenunterschiedlichePolarisationsrichtungeauftreten(sg; bis sg;). Diese kdnnen
sicherlichnicht allein Schwingungsseitenbandeler B-Ubeigangezugeordnetverden.Es ist
vielmehr davon auszugehenjaRin diesemBereichweitereelektronischeéJbeigangeauftre-
ten,dieim einfachenVier-Orbital-Modellnichterfal3twerden Einegenauerénterpretatiordes
kurzwelligenSpektralbereichemittels der Polarisationsspektroskie allein ist nicht moglich.
Die Anregungsenagienaller in denreduzierterSpektrendentifiziertenBandenund Schultern
sindin Tabelle5.4wiedegegeben.

Wendetman Gleichung(3.64) bzw. (3.65) zur Berechnungler relativen Polarisationsrich-
tungenausdenReduktionskefiizientenan, soemebersichfur die Winkel zwischerdenUber
gangsmomenteder Q.- und der SO,-Bandeund dem der FluoreszenaVerte von 72° (bzw.
108°) und 52° (bzw. 128°). Da die Emissionsbandéen vorliegendenfFall wahrscheinlichkei-
ne vollstandig reine Polarisationaufweistund da die Gleichungen(3.64) und (3.65) im Fall
gemischterPolarisationnicht gelten,kdonnendieseWerte nur als eine grobe Abschatzungan-
geseherwerden.Fur die SO,-Bandeemibt sich ausdem Polarisationsgradon 0.24 genaf}
Gleichung(3.58), daRder Winkel, welchendas UbelgangsmomendieserBandemit demder
Emissionsbandeinschliel3tkleineralsca.30° (bzw. groRerals 150°) seinmul3.
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I so
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Abbildung5.10: Links: ReduziertesSpektrumA, von 5. Rechts:SchrittweiseReduktionder
SO,-Bande(c = 0.5 — 0.9, Schrittweite:0.05).

Tabelle5.4: EnegiendervibronischerBandendesTetran-propylisocorrols(2-MTHF, 100K).

Anregungsspektrum Fluoreszenzspektrum
Bezeichnung Enegie[cm~!] Bezeichnung Enegie[cm~!]
Q: 17350 Q: 17180
(o 17750 (oF% 16700
04 ? Qu 16250
Os 18760 O 15800
Js ca.19600 (ohY 14700
Q 18070
ar 18430
Os 18940
Jo 19460
SO 25520
SO, 26250
SG; ca.27000
SQu ca.27300
SO ca.27500
SG; ca.28000
SO, ca.28700

SQ 29000- 32000
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5.2.2 ErgebnissequantenchemischemRechnungen

Die bisherigelnterpretationdes Elektronenspektrumgon Corrol stiitzt sich auf eine nahezu
dreiBig Jahrealte Studie,in der die angergten ZustindedesMolekills mit Hilfe desPariser
Pople-Rir-Verfahrensuntersuchtvurden[263]. Die Autorenfandervier, denQ- undB-Banden
desGoutermarscherModellsentsprechendébemgangeim sichtbarerBereichdesSpektrums.
Ausdenberechnete@szillatorsérkenwurdegeschlosseralRim wesentlichemurzweidieser
elektronischerUbeigange,namlich die in denjeweils enegiearmerenQ- bzw. B-Zustand so-
wie die zugeldrigenSchwingunggbegangefur die beobachtete®pektralbandemerantvort-
lich sind.In Anbetrachtderim vorigenAbschnittdaigestellterpolarisationsspektrosipischen
Ergebnissekanndieselnterpretationdes Spektrumsnicht zutrefend sein. Eine vergleichbare
UntersuchunglesSpektrumsson Isocorrolliegt bislangnicht vor.

Im Rahmender vorliegenderArbeit wurde eine Simulationder Elektronenspektrebeider
Molekile einerseitamittels der INDO/S-CISD-Methodeund zum andererunter Verwendung
desTD-DFRT-VerfahrensvorgenommenEs zeigtesich, dal3die INDO/S-CISD-Rechnungen
keine gute Reproduktionder experimentellerSpektrenermoglichen.In beidenFallenwerden
im kurzwelligenBereichoberhalb25000cm™! eine Vielzahl von elektronischerUbegangen
mit mittlerer bis hoher Oszillatorsérke gefunden,yon denensich keiner eindeutigeiner der
im ExperimentbeobachteteBandenzuordnenalt.Im Gegensatalazugelanges mittels des
TD-DFRT-Verfahrensunter Verwendungdes B3LYP-Funktionals,den Habitus der Spektren
beiderMolekile rechtgut wiederzugeberDie Rechnungenvurdensowohl fir die Stammsy-
stemel und 4 als auchfur die alkylsubstituierteriVerbindunger? und 5 durchgeiihrt, wobei
in allenFallendie auf DFT-NiveauoptimiertenMolekulstrukturenzugrundgelegt wurden.Im
folgendensoll nur auf die Rechnungemn 2 und 5 genaueeingegyangenwverden,dasich diese
am bestenfur denVergleich mit denexperimentellerDateneignen.Die berechnetenind die
experimentellenWerte der Anregungsenagien (), der Oszillatorsérken (f) und derrelativen
Polarisationsrichtungef) derelektronischetJbegangedieserVerbindungersindin denTa-
bellen5.5und5.6 anggiebenDie ausdenRechnungeermittelteLagederUbeigangsmomente
im molekularemAchsensysterist in Abbildung5.11dagestellt.Die berechnete®pektrenvon
1 und4 findensichim Anhang(TabellenB.1 undB.2).

Bei beidenVerbindungerkénnendie Ubergangemit den Nummern1 und 2 bzw. 4 und
5 anhandihrer Lage und Intensiit eindeutigmit den zwei Q- bzw. den zwei B-Ubeigangen
identifiziert werden.Die Anregungsenagien der Q-Ubeigangeliegenin denRechnungemuim
etwa 2000cm™!, die der B-Ubeigangeum ca. 3000cm™! iiber den experimentellenWerten.
Diese Abweichungensind von einer GroRenordnungglie sich nachbisherigerErfahrungfur
TD-DFRT-RechnungeninterVerwendunglesB3LY P-Funktionalerwartenla3t[95, 138]. Die
kurzwelligeVerschiebingder Soret-Bandewon 5 im Vemleich zu 2 um etwa 1000cm~! wird
durchdie Rechnungesehrgut wiedegegeben Einewenigergute Ubereinstimmungwischen
Experimentund Theoriewird dageenim Fall der Q-Bandender beidenVerbindungergefun-
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den,welchegemalRderRechnundei5 gegerilber2 umetwa 800cm~! kurzwellig verschoben
seinsollten,wahrendsichim ExperimeninurgeringiigigeVeranderungederBandenlagenm
maximal300cm™! zeigen.

Da eine vollstandige Separatiorder vibronischenBandender zwei Q- und der zwei B-
Ubemgangein denUV/Vis-Spektremicht mdglich war, muRteauf die Bestimmungder expe-
rimentellenWerteder Oszillatorsérken einzelnerelektronischetJbelgangeverzichtetwerden.
Um dennochwenigstendie GroRenordnungeabsclatzenzu konnen,werdenin den Tabel-
len 5.5 und 5.6 die Oszillatorsérken desgesamtedangwelligenund desgesamterkurzwelli-
gen Spektralbereichson 2 bzw. 5 wiedegegeben.Der Vergleich dieserWerte mit der Sum-
me der berechnete®szillatorsirken der Q- bzw. der B-Ubeigangezeigt, daRdie Intensititen
beiderBereichedurch das TD-DFRT-Verfahrenrecht gut wiedegegebenwerden.Die Oszil-
latorstirken der B-Ubegangewerdendurchdie Rechnungemffensichtlichetwas iberscitzt,
wahrenddie berechneteintensititender Q-Ubeigangeim Vemgleichzum Experimentetwaszu
geringsind. Es mul3allerdingsbeachtetverden,dal3die Q-BandeneinenTeil ihrer Intensitt
durchvibronischeKopplungerhaltenwelchein der quantenchemischeRechnungunbefick-
sichtigtbleibt. Die Zunahmeder Oszillatorsérken der Q-Bandenin 5 relatv zu 2 wird durch
die Rechnungemichtig wiedegegeben.

Die relativen Polarisationsrichtungeder elektronischerbegangelassensich durch die
TD-DFRT-RechnungemnurteilweisereproduzierenDie Q,-Ubeigangesind beibeidenVerbin-
dungerin etwaorthogonalzudenQ; -Ubegangerpolarisiertwassichrechtgut mit denexperi-
mentellerBefundenvereinbaredalt.Demgeeriiberweichendie fiir die beidenB-Ubergange
berechneteivinkel der Ubelgangsmomentdeutlichvon denmittels der Polarisationsspektro-
skopie ermitteltenWertenah EinebesserdéJbereinstimmungon Theorieund Experimentie-
Resichim Fall von 5 erreichenwennderfiinfte Ubelgangder erstenund der vierte Ubeigang
der zweiten Soret-Bandezugeordnetvird. Moglicherweisest hier also die Lage der beiden
B-Zustindein der RechnungvertauschtGanzallgemeinerscheinerdie Rechnungeredoch
bediglich der Polarisationsrichtungesier B-Ubeigangealswenig zuverlassig.

AusdenGewichtenderKonfigurationergehthenor, daldie Q- undB-Ubeigangedurchdie
vier EinfachanrgungerausdemHOMO unddemHOMO-1 in dasLUMO unddasLUMO+1
dominiertwerden,wie esgenalddemModell von Goutermareu erwartenist. Diesevier an-
gergyten Konfigurationenweisenallerdingsbei den B-Ubeigangeinsgesamnur ein Gewicht
von etwa 50— 60 % auf, womit klar wird, daR3in diesemFall auchandereKonfigurationenvon
Bedeutungsind. NebendenbeidenB-Ubegangertretenim kurzwelligenTeil derberechneten
Spektreneinige weitereUbeigangemit geringerbis mittlerer Intensiit auf. Dieselassensich
im wesentlicherals EinelektronenangungenausMolekulorbitalenunterhalbdesHOMO—-1
in dasLUMO und dasLUMO+1 charakterisierenBei beidenVerbindungeriegt einerdie-
serUbemgange(Nr. 3) enegetischunterhalbdesB; -UbeigangesDa sich ausdemExperiment
keinerleiHinweis daraufemibt, dalRin diesemSpektralbereicleineweitereelektronischéBan-
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de auftritt, ist eswahrscheinlichdaRes sich dabeium ein Artefakt der Rechnungerhandelt.
Die auf der kurzwelligenSeitevon B, auftretenderUbeigangekdnnendemgeeriibermogli-
cherweisesinigenderin denSpektrerbeobachteteSchulterndesSoret-Bereichegugeordnet
werden.

Abbildung5.11: OrientierungderUbelgangsmomenteer Q- und B-UbegangegenalRder TD-
DFRT/B3LYP/6-31G(d,p)-Rechnung.
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5.3 Untersuchungenzur NH-Tautomerie

5.3.1 Isocorrol
5.3.1.1 Experimentelle Ergebnisse

Anhandder UV/Vis-Spektrervon 5 lal3tsich zeigen,dal3in denProbender Substanmeben
der NMR-spektroskpischnachgaiesenertautomererForm A auchdaszweite TautomerB
in geringerMengevorliegt. Sovohl in Losungwie auchin Argon-Matrix beobachteimaneine
schwache demS,— S, -Ubegangvon TautomerA langwelligvorgelagerteSchulterim Bereich
zwischenetwa 16000und 17000cm ! (Q;g). Im Spektrumder matrixisoliertenProbe(Abbil-
dung5.12)wird eine AufspaltungdieserSchulterin drei Bandenmit Absorptionsmaximaei
16280,16660und16950cm~! erkennbarAus derTatsachegaRdieseBanderbeieinerTempe-
raturvon 13K in Argon-Matrixbeobachtetverden gehteindeutighenor, dal3essichnichtum
zu QA geldrigeheilleBandenhandelrkann.Weiterhinwird klar, dal3essichnichtum die Ab-
sorptionsbanderinerprotoniertenoder deprotonierteri-orm deslsocorrolshandelt,da diese
unterMatrixbedingungemicht gebildetwerdenkonnen.Da aucheineVerunreinigungler Pro-
bein groReremJmfangausgeschlossemerdenkann bleibtalseinzigemdglichelnterpretation,
dieseBandendemzweitenTautomerdeslsocorrolszuzuordnenDieseSchluf3folgerundconn-
te durchweitelgehendeheoretischaind experimentelleUntersuchungerollstandig beshtigt
werden?.

Das auf TD-DFRT-Niveauberechneté&Spektrumdes TautomersB (Abbildung 5.12) laf3t
esin der Tat erwarten,dal3die Q-Banderrelatv zu denender Form A langwellig verschoben
auftreted2. Die Enegiedifferenzder Q,-Ubeigangeder beidenTautomerebetiagt gemaR der
Rechnundgl110cm ! undstimmtsomitsehrgut mit derim Experimentgefundenerverschie-
bung der langwelligstenAbsorptionsbande&m 1220 cm=! uiberein.Der zweite Q-Ubelgang
wird gemald der Rechnungnoch etwas starker bathochromverschoberund tritt in Tautomer
B dicht benachbarzu Q, auf. Es ist naheligend,diesenUbeigangeiner der beidenin den
MatrixspektrerbeobachteteBandenbei 16660bzw. 16950cm~! zuzuordnen.

EineweitegehenddJntersuchunglerspektroskpischerEigenschaftenon TautomeB ist
mittelsFluoreszenzmessungmglich. DasreineEmissionsspektrurdiesesTautomerkonnte
bei einerAnregungswellenzahkon 16470cm~! gevonnenwerden,wahrendbei Einstrahlung
bei 18050cm~! dasbereitsim vorigen AbschnittdaigestellteSpektrumder Form A erhalten
wurde(Abbildung5.13).Die Fluoreszenzbandesmn B sindwie die ersteAbsorptionsbandam
1200cm ! langwellig verschobenAnsonsterentsprichtder Spektrenhabitugedoch— wie es

Die Q,g-Bandetritt nicht nurim Fall deshier untersuchteetran-propylisocorrolsauf, sonderrist auchin
denSpektrenaller UibrigenAlkylderivatedeslsocorrolssichtbar(siehe[251], Abbildung 48). Die Tatsachegdald
dabeije nachSubstitutionsmustedeutlich variierendelntensititenbeobachtetverden,laltauf einenspirbaren

EinfluB derAlkylsubstituentermuf die Gleichgavichtslageder Tautomeriereaktioschliel3en.
2Auchin denINDO/S-CISD-Rechnungewird eineRotverschiebingderQ-Banderim TautomerB gefunden.
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Abbildung5.12: Oben:UV-Absorptionsspektruraon 5 in Argon-Matrix, 13 K. Mitte undUn-
ten: TD-DFRT-Spektrerder TautomereA undB (B3LYP/6-31G**).
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Abbildung5.13: Vegleich der Fluoreszenzspektreger TautomereA und B mit dem Absorp-
tionsspektrumPfeile markierendie Anregungswellenzahler2-MTHF, 100K.

aufgrundder engenstrukturellenVerwandtschaftler beidenTautomerezu erwartenist — weit-

gehenddemder Form A. Filr beide TautomerewerdenauRerdem 0-0-Ubergangvibronische
Seitenbandeim Abstandenvon400cm~! (Schulter),1400cm~! und2500cm~! gefundendie

beiB allerdingseineetwashoherelntensiitaufweisenDie erstedieserBandernbei TautomeB

durfte dasGegenstick derim MatrixspektrumbeobachteteBandebei 16660cm—! darstellen.
Fiir denbei 16950cm in Ar-Matrix beobachtetefbergangfindetsich dageenim Fluores-
zenzspektrunkein Spiggelbild, so daResals wahrscheinlicherscheintdaRdieseBandedem
Q,-Ubemangder B-Form zuzuordnerist.

Da die Fluoreszenzbandevon B im gesamterSpektralbereictvon der viel intensveren
EmissiondesTautomersA Uiberlageriverden lield sichkein reinesAnregungsspektrundieser
SpeziexrhaltenDennochkanndie Lageder AbsorptionsbandedesTautomerdB anhandder
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v, =16810 cm” SO

---- v, =14750 cmi”

Intensitét (willk. Einheiten)

Abbildung5.14: AnregungsspektredesTetran-propylisocorrolsbei 100K. X = Streulicht.

bei unterschiedlichefemissionswellerdngenaufgenommene®pektrernwenigstensungefihr
bestimmtwerden.Abbildung5.14zeigteinenVemleichdesreinenErregerspektrumson Tau-
tomerA (Beobachtundpei 18050cm~1) mit einemunterDetektionim langwelligenBereichbei
14750cm~! gemessene8pektrumwelchesdie AbsorptionsbandeheiderTautomereentHalt.
Zunachstwird deutlich,daRRsich der Bereichder Q-BandendesTautomersB bis etwa 18000
cm~! erstrecktund mit der erstenAbsorptionsbandeon A tiberlappt.Interessanist abervor
allem der Vemleich der Soret-RgionenbeiderSpektren Es lal3tsich erkennen,dalRder erste
SoretUbeigangvon B um etwa500cm ! gegeriiberder SO, »-Bandebathochronverschoben
ist. Gut sichtbarist dieserUbemgangauchim Matrixspektrumvon 5, wo er als Schulterdes
Soret-Bereichebei 25600cm™! beobachtetvird!®. WeitereBandendesTautomersB mit re-
lativ geringerintensitt befindensichwahrscheinlich- verdecktvon Bandender Form A —im
Bereichoberhalt27000cm™, jedochkdnnendiesenicht genauokalisiertwerden.
Bemerlenswerterweiseeigtsichim Soret-BereicliesTD-DFRT-Spektrumson Tautomer
B einvollig anderegrscheinungsbildlsim Fall derForm A. Die RechnungsagthiereineBan-
de von hoherOszillatorsérke gefolgtvon drei Bandenmittlerer Intensitt voraus.Ein solcher

13Es st zu beachtendaRdie in denErregerspektrerbeobachteteBandenintensitendurchden InnerFilter-
Effekt verzerrtsind. Wahrendes zuréachstin Abbildung5.14 so scheint,daRdie SO,g-Bandewenigerintensitt
besitztals die Q;g-Bande,lal3tsich ausdenin Ar-Matrix gevonnenenrAbsorptionsspektreabsclatzen,dalRdas
Intensitits\erhaltnismindestendei 2:1 liegt.
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Spektrenhabitugal3tsich mit denbisherigenexperimentellerErgebnisservereinbarenywenn
mandenerstenintensiven Ubegangder SO z-Bandeund die drei weiterenUbergangedenim
Bereichoberhalb27000cm™! zu vermutenderBandendesTautomersB zuordnetOhneeine
genauer&enntnisdesUV/Vis-Spektrumson B lal3tsichabernicht enddiltig entscheidenpb
dasin derTD-DFRT-RechnunggefundeneBild dentatsachlichenGegebenheiteentspricht.

Um die Fragezu klaren,ob und unterwelchenBedingungersich ein thermodynamisches
Gleichgeavicht zwischenden Tautomerervon 5 in Losungeinstellt— bei denmatrixisolierten
Probenkanndavon ausggangerwerden,dal3die Tautomeriereaktioeingefrorenst —wurden
temperaturabdngigeMessungerder UV/Vis-Spektrenn mehrerenSolventiendurchgefihrt.
Liegt ein Gleichgavicht vor, sosollte diesesbei Verringerungder Temperatuin Richtungdes
stabilerenTautomersA verschobemwerden,d.h. die zu A gelbrigenBandensolltenstarker in
Erscheinungreten,wahrenddie desTautomersB an Intensi&t verlieren.Im Verlauf der Un-
tersuchungemeigtesich,dal3sichdasVerhaltender Substanin ethanolischeL 6sungdeutlich
von demin aprotischerorganischerLdsungsmittelrunterscheidetBei denin Ethanoldurch-
gefuhrtenMessunger{Abbildung 5.15) lal3tsich die EinstellungdesGleichgeavichtesim ge-
samterMel3bereichbis zu TemperaturemahelO0K beobachterDemgeayeriiberwird beiVer
wendungvon 2-MTHF als Solvens* nur bei hohenTemperaturemler erwarteteRiickgangder
Intensitit der Q, p-Banderelatv zu denBandendesTautomersA gefundenwahrendsich bei
Temperaturennterhallbetwa 200K dasintensitits\verhaltnisnur nochgeringtigig andertleibt
(Abbildung5.16).0Offensichtlichist derProtonentransfen diesemall beitiefenTemperaturen
saweit verlangsamtgalRerim Experimentnicht mehrbeobachtetverdenkann.

Diesesunterschiedlich&erhaltenla3tsicherklaren,wennangenommewird, daf3die Pro-
tonentransferreaktioim EthanoldurchdasL 6sungsmittekatalysiertwird. Ein solchersolvens-
vermittelter intramolekularerProtonenaustausdtonnte bislang fur porphyrinoideMolekile
nicht beobachtetverden,ist aberbei einigenVerbindungerandererSubstanzklassemachge-
wiesenworden[264—266].In allen Fallen warenes dabeiprotischeLdsungsmittelwie z.B.
WassewoderAlkohole,die denTransferprozeRatalysiertenGrundsitzlichsindzwei verschie-
deneMechanismenmlenkbaf267]: Bei einemdissoziatvenVerlaufder Reaktionwird zurachst
in einerSaure-Base-Reaktiamit demSolvensdasSubstratn seineprotonierteForm tiberfihrt,
welchein einemzweitenSchritt wieder ein Protonan ein Losungsmittelmolell abgibtund
dabeiin die tautomerd-orm der Ausgangssubstaritbegeht.Auch derumgelehrteReaktions-
verlauf,zuerstDeprotonierunggannProtonierungist denkbarEin solcherMechanismusvird
im allgemeinerdannbeobachtetywenndie Ausgangsund EndpositiondesProtonentransfers
raumlichweit voneinandeentferntsind. Beim nichtdissoziatten Prozebildet sich zurachst
ein Komplex zwischendem Substratund einem Solvensmolekl'®, welchesals Briicke zwi-
schendenfunktionellenGruppenfungiert, zwischendenendasProtonausgetauschwird. Der

In CH,Cl, werdenvergleichbareErgebnisserhalten.
15Auch eineVerbiiickungdurchmehrereSolvensmolekileist in einigenFallenpostuliertworden.



130 KAPITEL5 CORROL UND ISOCORROL

2,5
1 — 106K
QZA _153K
2,0 4
g 1,5 4
el
< 1,0-
0,5 -
00 Loz
16000 18000 20000 22000
Wellenzahl/cm™

Abbildung5.15: Temperaturabdingigleit desAbsorptionsspektrumgon 5 in Ethanol.Bereich
derQ-Banden.

1,21 Q.
Qp
g )
Ka}
g 0,8
<
115500 16000 16500 17000 |
04
1 /J
— r — T — — r —
14000 16000 18000 20000 22000

Wellenzahl/cm !

Abbildung5.16: Temperaturakdngigleit desAbsorptionsspektrumgn5in 2-MTHF. Bereich
derQ-Banden.
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eigentlicheTransferprozef@rfolgt dann,indemdasverbrickendeMolekul ein Protonvon der
Ausgangspositioim Substrataufnimmtund ein zweitesProtonin umgelehrterRichtungauf

die Endpositionibertiagt(sieheAbbildung5.17).Im vorliegenderFall zeigtdie Tatsachedal?
die Reaktionauchin glasartigerstarrterLdsungerbei Temperaturemninterhalbl50K beobach-
tet wird, in denendie Beweglichkeit der Losungsmittelmolelile stark eingeschinkt ist, dal3
essich um einennichtdissoziatren Mechanismusandelt.Ob der Transferallerdings,wie in

Abbildung5.17damgestellt,in einemSchrittablauft,oderob intermedéarein lonenpaagebildet
wird, lal3tsichmit herkdmmlichenspektroskpischerMethodemichtklaren.

+

|

Abbildung5.17: Direkterund solvens-ermittelterProtonentransfan Isocorrol.

Bemerlenswerterweiseeigtesichin einerweiterenMelreihe daRauchim Losungsmittel
3-Methylpentareine Einstellungdes Gleichgavichtesbis hin zur tiefstenerreichbarenrem-
peraturvon ca. 100 K moglich ist. Da die Losungsmittelmolelde in diesemFall nicht ander
Protonentransferreaktidoeteiligtseinkdnnen scheintdieserBefunddenbisherigerErgebnis-
senzu widersprechenEine potentielleErklarungdieseswWiderspruchediegt darin, anzuneh-
men,daldie Reaktiondurchin derLosungvorhandengeringeMengenvon Wassekatalysiert
wird, welchesin ahnlicherWeisewie dasEthanoldie UbertragungdesProtonsermbglichen
konnte.Um dieseHypothesezu testenwurden weitere Messungerin Polyethylen-Blie im
HochwakuumeinesKryostatendurchgeiihrt. Unter solchenVersuchsbedingungé@mnndavon
ausggangenverden dal3jegliche Spurervon WassewollstandigausderProbeeliminiertsind.
In dieserMel3reiheist ein ahnlichesverhaltenwie in der 2-MTHF-Losungzu erkennen Auch
hierverschwindetie ersteQ-BandedesTautomer® beitiefer Temperatunicht, worausfolgt,
dal3sichdasTautomerigleichgevicht nicht vollstandigeinstellenkann.Eine genaueréAnaly-
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Abbildung5.18: Temperaturakdingigleit der Absorptionsspektremon 5 in Polyethylenfolie.

sederBandenintensitenist nicht moglich, da die Basisliniender einzelnenMessungemicht
ermitteltwerdenkonnten.

Dadie Intensifitender Bandenvon A und B proportionalzu denKonzentrationemler bei-
denSpeziesn derLosungsind, lassensichdie in EthanolgevonnenenJV/Vis-Spektrereur
Bestimmungder Enthalpieder Tautomeriereaktiomutzen.Die Reaktionsenthalpi&ann aus
der Temperaturabdngigleit der Gleichgavichtskonstantermittels der van't Hoff-Gleichung
berechnetverden:

dln K Aln K
AH,=—-R—— ~-R———— 5.1
Tam ~ A &Y
Die obige Beziehunggilt strenggenommemur fur infinitesimale Anderungen,stellt aber
oftmals auch eine brauchbareNaherungfir grofereTemperaturinteralle dar Genal3 dem
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Lambert-BeeGesetzilt fur die Konzentratiorder TautomereA undB:

I .
cx = const. X f—X mit Iy = / Ex (v)dp, X=AB (5.2)
X

Bande

Hierin stehen/, bzw. I fir dasintegral der AbsorbanzeinerA bzw. B zugeordnetemBande
und f4 bzw fp fur die OszillatorsérkendieserBanden Der Logarithmusder Gleichgeavichts-
konstantenst somitgegebenals:

I
MK =In% —1n 12 4 1pfa (5.3)

ca I4 /B
Die Oszillatorsérken der Bandenkdnnenin ersterNaherungals temperaturunalingigange-
nommenwerdenundtragensomitnur einenkonstantermermzuIn K bei, derbei Bildung des
Differenzenquotienteim Gleichung(5.1) wegfallt. GenaRdenGleichungen(5.1)und(5.3) er-
gibt sich somitbei der Auftragungvon In(I5/14) gegenl/T in ersterNaherungeine Gerade,
ausderenSteigungdie Enthalpieder Tautomeriereaktiobestimmiwerdenkann.

Um die Intensifatender A und B zugeordnete®-Banderzu bestimmenwurdeder unter
halb21000cm~! liegendeBereichderSpektrerdurchsiebenGauRR-Funktionegefittet,welche
anschlieRendinzelnintegriertwurden.Da esim BereichderQ,,-Bandezu einerUberlappung
der Spektrenbeider Tautomerekommt und dieseBandesich demnachnicht fur die Auswer
tung eignet,wurdendie Q;g-Bandeund die Q;5-Bandezur Bestimmungder Gleichgevichts-
anteilevon B und A herangezogerDie van't Hoff-Auftragung der auf dieseArt ermittelten
Datenist in Abbildung5.19damgestellt.Esist erkennbay dalRdie MeRwerteim Temperaturbe-
reich oberhalb120K in guter Naherungauf einer Geraderiegen.Die Reaktionsenthalpiest
in diesemBereichalso offensichtlichnahezukonstant.Bei tieferen Temperaturerkonntedie
Intensifitder Q;g-Bandenicht mehrmit hinreichendeGenauiglkit bestimmtwerden Aus die-
semGrundewurdendie letztendrei Punktein der weiterenAuswertungnicht bericksichtigt.
Die RegressionsgeradeurdenachderMethodederkleinstenFehlerquadratermittelt. Ausder
Steigungwvurdefir die Reaktionsenthalpiderldsungsmittelkatalysiertérautomerisierungin
Wertvon 5.1 kJ/molerhalten Aus denFehlernder Temperaturmessungdder Integrationder
Bandenkonntemittels zweier Ausgleichsgeradedie maximaleAbweichungdiesesWerteszu
+ 1 kd/molbestimmtwerden.
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Abbildung5.19: van't Hoff Auftragungfur die Tautomeriereaktiodeslsocorrolsin Ethanol.

5.3.1.2 TheoretischeUntersuchungen

Im folgendensoll untersuchtwverden,inwieweit sich der starke Einflufl3 der Losungsmittelum-
gelungaufdie Geschwindigkit derTautomeriereaktiodeslsocorrolsauftheoretischeriVege
reproduziereralit. Dabei stellt sich zunachstdie Fragenach einemgeeigneterquantenche-
mischenVerfahrenzur Berechnungder EnegiebarrieredesProtonentransferdn einerReihe
von Untersuchunger unterandereman Porphyrin— konntein jingererZeit gezeigtwerden,
daR DFT-Rechnungerunter Verwendungvon Hybridfunktionalenim Gegensatzzu rein gra-
dientenlorrigiertenDichtefunktionalereinegute Beschreibing der Enegetik solcherReaktio-
nenermiglichenund Genauiglkitenerreichendie denenwesentlichaufwendigerepost-HF-
Verfahrennahelommen[79,267-271].Es bot sich daheran, die Berechnungler Enegiebar
rieren,wie schondie Optimierungder Grundzustandsgeometrieayf DFT-Niveaumit B3LY P-
Funktionaldurchzutihren.

Ein weiterer Punkt von Bedeutungist die Wahl einesgeeigneterBasissatzesBisherige
Studien[267,268] zeigen,dal3fir die Berechnungler Enegiebarrieremrmindesten8asiséitze
von double€¢-Qualitat mit einem Satzvon Polarisationsfunktionerrforderlichsind. Fur die
vorliegendeUntersuchungvurde zurachstder 6-31G(d,p)-Basissatzerwendet Eine weitere
Rechnungnit derwesentlichgroRerercc-pVTZ-Basiserbrachtdiir die Enegiebarrieredesdi-
rektenProtonentransfersine Verminderungum lediglich 2 kd/mol (ohneSchwingungsérrek-
tur). Der kleinere6-31G(d,p)-Basissatzcheintsomitfur eineUntersuchungjualitativer Natur
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ausreichenau sein.Um den Aufwandder Rechnungerin einerakzeptablerGrofienordnung
zu halten,muf3tegenerellauf eine Beriicksichtigungder Alk ylsubstituentewverzichtetwerden.
Die Rechnungembeziehersomitsichauf dasStammsystem.

Eswurde zurachstder Ubergangszustander direktenProtonentransferreaktidmestimmt
unddie Enegiebarriereder Tautomeriereaktiom der GasphaséerechnetHier, wie auchim
folgendenkamdasSyndironousTransit-GuidedQuasi-Nevton Verfahren[186,187] zur Geo-
metrieoptimierungzum Einsatz,welcheseine Suchenach Sattelpunkterausgehendion den
Strukturender Edukteund Produkteermbglicht. Eine andie Optimierungangeschlosserige-
rechnungdesKraftfeldeszeigtegenaueineimagirare Frequenavon 1543; cm~!, womit sich
besatigt, dallessich um einenSattelpunktersterOrdnunghandelt.Die zu dieserimagiraren
FrequenzgetbrendeNormalmodeentsprichteiner Translationsb&egungdesProtonsparallel
zur Verbindungsliniezwischenden beidenStickstofatomen welcheals Donor und Akzeptor
fungierenUnterBericksichtigungderNullpunktsenegie ergibt sichauf6-31G(d,p)-Nveaufur
die Reaktionvon A zu B eineEnegiebarrierevon 83.4kJ/mol,wahrendfiir die Riickreaktion
ein Wert von 76.4 kJ/mol berechnetird*®. Diese Werte liegen deutlich hdher als die Ener
giebarriereder Tautomeriereaktiorin Porphyrin, fir welche mit B3LYP-Funktionalje nach
BasissataVerte zwischen55 und 57 kJ/mol berechnetverden[270]. Es la3tsich somit eine
geringereGeschwindigkitskonstantedes Protonentransfersn Isocorrol verglichen mit Por
phyrin (experimentellelWert: ca. 10*s! bei 300 K) erwarten.Auf die Kinetik der Reaktion
wird weiteruntennahereingegangen.

Einige ausgevahlte Bindungsparametater Ubeigangsstruktusind in Tabelle5.7 wieder
gegeben(sieheauchAbbildungB.3, Anhang).Verglichenmit der Grundzustandsgeometides
TautomersA fallt zunachstauf, daRdie Bindungswinlel im Bereichder NH-Gruppestarkde-
formiertsind. Der mit a2bezeichnet&Vinkel verringertsichin der Ubeigangsstruktuom etwa
25 Grad,wodurchsich dasProtonauf denals AkzeptorfungierenderPyrrolring | zu bewegt.
Gleichzeitigwird der NH-Bindungsabstandr2) um etwa 30% gedehnt,um die Ubelgangs-
struktur zu erreichen.Ein vollig gleichartigesBild emgibt sich, wenn man den umgelehrten
Reaktionserlauf betrachtetd.h. von TautomerB ausgehtDie geometrischeiVeranderungen
beschanken sich jedochnicht nur auf die am Protonentransferprozefrekt beteiligtenNH-
Bindungen.Es zeigt sich, dalR3die innerenBindungswinlel an der direktenVerknipfung der
Pyrrolringel undll (a3,a4)in der Ubemgangsstruktunm etwa 6—8 gegeriiberdenGrundzu-
standsgeometridmeiderTautomereverkleinertunddie entsprechendeiuReretWinkel (a7,a8)
umahnlicheBetrageaufgeaveitetsind.Die umgelehrteTendenzalitsichbeidenWinkelnander
Methin- und der Etheno-Biicke beobachtenHier sind die innerenWinkel (a5, a6) vergroliert,
wahrenddie au3ererWinkel (a9, al0)komprimiertwerden.Insgesamgeseherkommtesso-

16n diesenFall wurdeeineweitereRechnunginterEinschlufderAlk ylsubstituentewurchgetihrt. Dabeizeig-
te sich fur die EnegiebarriereohneBerticksichtigungder Schwingungskrrektureine VergdRerungum lediglich
1.5kJ/mol.Die fur dasStammsysterd erhaltenerErgebnissalirften sichdemnachauf die substituierteverbin-
dung5 Ubertragerasssen.
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Tabelle5.7: Ausgavahlte BindungsparametdB3LYP/6-31G(d,p))der Ubeigangsstruktuder
Tautomeriereaktionund der Grundzusandeder TautomereA und B. Bindungsngenin A,
Bindungswinlel in Grad.

Ubemgangsstruktur TautomerA TautomerB

r1 (N21-H) 1.294 - 1.006
r2 (N22—H) 1.289 1.008 -

r3 (N21-N22) 2.364 2.645 2.666
al(C4,N21,H) 94.4 - 120.9
a2(C5,N22,H) 93.3 121.6 -

a3(N21,C4,C5) 109.7 115.7 116.1
a4(C4,C5,N22) 110.1 116.9 117.7
a5(C19,C1,N21) 124.8 120.4 120.6
a6(N22,C8,C9) 131.0 125.7 126.1
a7(C3,C4,C5) 140.8 136.3 137.9
a8(C4,C5,C6) 140.1 134.1 131.7
a9(C19,C1,C2) 128.6 131.4 134.6
al0(C7,C8,C9) 121.9 128.7 123.7

mit, wie in derAbbildungzu Tabelle5.7angedeuteueinerVerdrehunglerbeidenPyrrolringe
in gegenkufigerRichtung.Durch dieseDeformationdesRinggetisteswird eineVerringerung
desAbstandeswischenN21 und N22 um etwa 0.3 A erreicht,welcheden Protonentransfer
zwischendiesenbeidenAtomenerleichtert.

Um den Einflul3 der Losungsmittelumgeing auf die Enegetik der Reaktionzu untersu-
chenwurdenzurachstSCRF-Rechnungemit verschiedeneBolventiendurchgeiihrt. Zur Be-
schreilungdesdielektrischerKontinuumskam zumeinendasPCM-Modellvon Tomasiet. al.
[272—-274]lundzumandererdasCOSMO-Modellvon Klamtet. al. [275-277]zumEinsatz.Es
erwiessich,dalRbeideMethodennahezudentischeSolvatationsengjien ergebenweshalbim
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folgendennur die Ergebnissaler PCM-Rechnungedaigestelltwerden(Tabelle5.8). Zur Be-
stimmungder molekularenKavitat wurde dasUnited-Atom-HF-Modell(UAHF) von Barone
et.al. [278] mit demempfohlenerSkalierungséiktorvon 1.2 verwendet.

Eszeigtsich zunachst,dalR3die Losungsmittelumgaingeine StabilisierungdesTautomers
B relativ zu A bewirkt, die umsostarker austllt, je groRerdie Dielektrizitatslonstantedes
Solvensist. Dies ist verstindlich, da TautomerB gemald der Rechnungmit 2.25 Debyeein
wesentlichhdheresDipolmomentzukommt als TautomerA (0.76 Debye)und somitdie elek-
trostatischaVechselvirkung mit demLosungsmittegrof3erist. In Ethanolbetiagtdie Enegie-
differenzder beidenTautomere2.7 kJ/mol. Addiert manhierzudie Schwingungs&rrektur so
emgibt sich die Reaktionsenthalpibei 298 K zu 3.5 kd/mol, in rechtguter Ubereinstimmung
mit demexperimentellbestimmtenVert von 5.1 kJ/mol. Die Enegiebarriereder Tautomerie-
reaktionist in Gegenvart desdielektrischerKontinuumsim Vergleich zum Vakuumin allen
Fallen geringfigig erhoht, wobei der Effekt mit wachsendePolaritat des Solvenszunimmit.
Aus denSCRF-Rechnungeargibt sich somitkeine Erklarungfir die starlke VergroRerungder
Reaktionsgeschwindigiht in ethanolischeLdsung.DiesesPhanomenkann also nicht einer
StabilisierungdesUbemgangszustandeirchelektrostatisch&\Vechselvirkungenmit demSol-
venszugeschriebewerden sonderrmuf3auf einerKatalyseder Tautomeriereaktiodurchdas
Losungsmitteberuhen.

Tabelle5.8: Reaktionsengiienund Enegiebarriererder Tautomeriereaktiom verschiedenen
LosungsmitteIPCM-Modell). Die Nullpunktsenegien wurden nicht bericksichtigt. TS =
Ubemangszustand.

AE(B—A) AE(TS—A) AE(TS - B)

Vakuum 5.80 93.54 87.74
Heptan 4.88 93.58 88.70
THF 3.29 94.08 90.79
CH,Cl, 3.12 94.21 91.09
Ethanol 2.70 94.17 91.46

Um diesersolvens-katalysierteRrozelauftheoretischeriVegezubeschreibemufltedas-
jenige Alkoholmolekil, welchesaktiv am Protonentransfdpeteiligtist, in die DFT-Rechnung
einbezogemwerden.Zu diesemZweck wurdendie Geometrierder beidenTautomereund des
Ubemgangszustandesines,,Supermolelils”, bestehenduslsocorrolund einemiiberWasser
stoffbriicken gelundenenAlk oholmolekil, bestimmt.Um die Untersuchungeso einfachwie
moglich zu halten,diente Methanolals ModellsubstanZir den Alkoholt’. Die ibrigenMo-
lekiile der Solvensumgebngwurdenwiederumim RahmereinerSCRF-Rechnungeiriicksich-

17Bei Verwendungvon EthanolstRt man auf Schwierigleiten, da verschiedend&onformeredes Solvensmo-
lekuls zu beriicksichtigersind.
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tigt. Eine Komplikationbestehdarin,dalR3grundstzlichzwei Reaktionsmechanismetlenkbar
sind, welche zur Umwandlungvon TautomerA zu TautomerB fuhren: Das Protonkannei-
nerseitszwischendenPyrrolringenll und| undandererseitgwischenlll und| ausgetauscht
werden(Abbildung 5.20). Aufgrund desrelativ gro3enAbstandeder Ringelll undl, sowie
der sterischerHinderungdurchdie GbrigenProtonender Kavitat latsich ein Verlauf entlang
deszweitenReaktionspidesm Fall derdirektenTransfersausschlie3erDiesgilt jedochnicht
fur die solvens-ermittelteReaktion bei welcherein Alkoholmolekil als Briicke zwischenden
Pyrrolringenfungiert. Hier ist a priori nicht klar, welchemReaktionspdd die geringereAk-
tivierungsenagie zukommt. Aus diesemGrundwurdendie Rechnungeritr beidemoglichen
Reaktionsmechanismeturchgefihrt. Die berechneteatenzur Enegetik der Reaktionsind
in Tabelle5.9 zusammengefit.

Abbildung5.20: MoglicheReaktionsmechanismetesProtonentransferis 4 - CH;OH

Die Rechnungereigendal3demin Abbildung5.20mit ii bezeichneteReaktionspddeine
umetwab kJ/molniedrigereAktivierungseneagie zukommt.DaswichtigsteErgebnisbestehfe-
dochdarin,dalRdie Enegiebarrierebeidersolvens-katalysierteMechanismemegeriiberdem
fur dendirektenProtonentransfelbberechneteWert um mehrals die Halfte reduziertist. Die
Vermutung,dalR die im ExperimentbeobachtetdBeschleunigungler Tautomeriereaktionn
ethanolischeL dsungaufeineKatalysedurchdasSolvenszuriickzutihrenist, wird somitdurch
die quantenchemischdRechnungemesatigt. Nebender Verringerungder Enegiebarrierest
die Tatsachedal3zwei enegetischnahezuaquivalenteReaktionspddezur Verfugungstehen,
ein weitererFaktor, welcherdie Reaktionsgeschwindight vergroRert?.

8paswasserstdbriickengeindeneMethanol-Molekil beeinfluBnicht nur die EnegiebarrieredesProtonen-
transferssonderrauchdie relativen StabilitatenderbeidenTautomereDie fiir die beidenReaktionspddeberech-
netenEnegiedifferenzerewischenA und B betragenl.5 kJ/mol (i) bzw. -0.2 kJ/mol (ii). DieseWerte weichen
geringfiigig voneinandeab, da dasAlk ohol-Molekill in den Eduktenund Produktender beidenReaktionspdide
jeweils an unterschiedlichd”ositionengehundenist. Die berechneteiEnegiedifferenzenstimmenhier weniger
gut mit der experimentellbestimmtenReaktionsenthalpiébereinals es bei denreinen SCRF-Rechnungeder
Fall ist (sieheTabelle5.8). Moglicherweisast der verwendeteAnsatz,welchernur ein Solvensmolekl explizit
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Tabelle5.9: Berechnetd&reaktionsengienund Enegiebarriererder direktenund der solvens-
vermitteltenProtonentransferreaktidn 4 bei 0 K undbei 298.15K (eingeklammerté\Verte).
Alle Enegienin kJ/mol.TS = Ubemgangszustand.
B3LYP/6-31G(d,p)  B3LYP/6-31G(d,p) B3LYP/6-31G(d,p)/PCM
+ Schwingungsarrektur + Schwingungsérrektur

4

E(TS)— E(A) 93.54 83.58(82.87) 84.21(83.50)

E(TS) — E(B) 87.74 76.63(76.27) 80.45(80.09)
4 . CH;OH, Reaktionspddi

E(TS)— E(A) 61.21 43.33(40.67) 42.20(39.54)

E(TS) - E(B) 59.74 40.69(38.44) 40.31(38.06)
4 . CH3;0OH, Reaktionspddii

E(TS) — E(A) 54.59 37.78(34.44) 36.74(33.40)

E(TS)— E(B) 54.03 36.80(33.85) 36.17(33.22)

AusdenberechnetethermochemischeDatenkdonnendie Geschwindigkitskonstantemer
Tautomeriereaktiogenaf3der TheoriedesaktiviertenKomplexes[279] bestimmtwerden Fur
die Reaktionvon A zu B gilt:

KT [QTS —EA
G

Hierbeisteher”s undQ* furr die MolekillzustandssummetesUbeigangszustanddsw, des
Grundzustandegon TautomerA und E:! fur die Aktivierungsenagie der ReaktionA — B. In
gleicherWeiselaRtsich auchdie zweite Geschwindigkitskonstantek? ermitteln, wenn Q4
durchdie ZustandssummeesTautomers3 und E/* durchdie Aktivierungsenagie der Riickre-
aktion ersetztwerden.Der Transmissionsteffizient « gibt denBeitragdesTunnelefekteszur
Geschwindigkitskonstanterwieder Da mit denverfugbarenQuantenchemieprogrammelie
Tunnelvahrscheinlichkit nichtberechnetverdenkonnte wurdefir dieserkKoeflizienten—ent-
sprecheneinerreinklassischemetrachtunglerEnegiebarriere- ein Wertvon Einsangesetzt.

Die Molekulzustandssummkannim Rahmender NaherungdesstarrenRotatorsin Zu-
standssummeder Translationder Rotation,der Schwingungemnd der elektronischerAnre-
gungfaktorisiertwerden:

Q — qtrans . qrot . q'uib . qel (55)

Nachdemfir die statioraren Punkte der Reaktionspdide Kraftfeldrechnungerdurchgeiihrt
wurden,standersowohl die Aktivierungsenagien als auchdie vier berbtigten Zustandssum-

bericksichtigt,nicht ausg&ogengenug,um die EnegiedifferenzderbeidenTautomeren Losungvollstandigzu
reproduzieren.
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Tabelle 5.10: Aktivierungsenagien und Geschwindigkitskonstanterder Tautomeriereaktion
im Vakuumundin Ethanol(Mechanismus ) bei unterschiedlichefemperaturen.

Vakuum Ethanol
EA EB logk? logk®? EA  EB  logk? logk®?
298K 82.87 76.28 -1.94 -0.53 34.45 3385 554 6.01
250K 83.04 76.42 -4.82 -3.20 3493 34.32 431 4.79
200K 83.19 76.55 -9.28 -7.32 35.48 34.84 2.38 2.88
150K 83.34 76.65 -16.67 -14.14  36.07 35.40 -0.87 -0.33

100K 83.44 76.73 -31.38 -27.71  36.75 36.02 -7.45 -6.82

men zur Verfugung. Die mit Hilfe dieserWerte fur einige Temperaturerewischen100 K
und 298K ermitteltenGeschwindigkitskonstanterfur dendirektenProtonentransfennd die
solvens-\ermittelteReaktiongemal3Mechanismusd sindin Tabelle5.10dagestellt.Der Effekt
derKatalysedurchdasL dsungsmitteWird ausdenberechneteatensehrdeutlicherkennbar:
Die Geschwindigkitskonstanterder Reaktionvon TautomerA zu TautomerB unterscheiden
sichbei Raumtemperatuim einenFaktorvon etwa 107, bei 100K sogarum einenFaktorvon
etwa 10%*. Bei einer Temperaturetwas unterhalb250 K sollte die ReaktionohneKatalyseso
weit verlangsamsein,daf3die Gleichgavichtseinstellungm Experimenmnicht mehrbeobacht-
bar ist, wahrenddies bei der katalysierterReaktionerstbei einer Temperaturetwas oberhalb
100K derFall seinsollte.Beidetheoretisch&/orhersagestimmengut mit denexperimentellen
Befundenuberein.

In den Ubegangsstruktureder solvens-katalysierteReaktionnachMechanismus bzw.
i (Abbildung 5.21)° nimmt dasAlkohol-Molekiil eine nahezusymmetrischeBriickenpositi-
on zwischendenbeidenam Protonentransfedirekt beteiligtenPyrrolringenein. Die zwei in
die Reaktioneinbezogene®rotoneniegenin etwa auf der Verbindungsachsewischendem
SauerstdhtomderMethoxy-GruppeaunddenStickstofatomenderPyrrolringe , wobeidie OH-
Abstandedeutlichkirzersind als die NH-Abstande.Der Bindungsbruchder NH-Bindungist
somitwesentlichweiterfortgeschritteralsderder OH-Bindung.Verglichenmit denStrukturen
der jeweiligen Edukteund Produkteverandertsich die Geometriedeslsocorrol-Ringgeiistes
im Ubemgangszustandur geringfigig. EineahnlicheDeformationder Bindungswinlel, wie sie
im Fall desdirektenProtonentransferauftritt, wird hier nicht beobachtetDie Tatsachegald
aufgrundder Uberbiickungdurch das Alk ohol-Molekill eine solcheDeformationdes Ring-
gelustesnicht ndtig ist, um denUbeigangszustandu erreichendiirfte derwesentlicheGrund
fur die Verringerungder Enegiebarrierein dersolvens-katalysierteReaktionsein.

BeideUbeigangszusindekonntenmittels Kraftfeldrechnungemls SattelpunktersterOrd-
nungcharakterisiertverden.Die imaginarenFrequenzetiegenhier mit 1301; cm~! (Mecha-

%EinevollstandigeDarstellungder optimiertenGeometrieraller statiorarenPunkteder beidenReaktionsphde
findetsichin denAbbildungenB.4 bis B.9 desAnhanges.
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nismusi) bzw 1322; cm~! (Mechanismusi) etwas niedrigeralsim Fall desUbemgangszu-
standeder direkten TransferreaktionDie Reaktionskordinatelal3tsichin beidenFallen als
asymmetrisch&treckschwingungler beidenWasserstdatomeder R—OH,-Gruppierungbe-
schreiben.

Abbildung5.21: Berechnet&trukturerder Ubeigangszustndevon Reaktionspddi (oben)und
Reaktionspddii (unten).
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5.3.2 Corrol

Wie bereitserwahntwurde, gelangein direkterspektroskpischemMachweisdesTautomersB
von Octaethylcorrobislangnicht. Es erscheinjedochinteressantzu untersuchenynterwel-
chenBedingungerein solcherNachweismoglich seinkdnnte.In diesemZusammenhangoll
zurchstim Detail aufdie bishervorliegenderNMR-spektroskpischerResultateingegangen
werdenIm AnschluBdaranwerdenquantenchemischHgechnungemprasentiertauf Basisderer
einelnterpretatiorder spektroskpischerBefundevorgenommerwerdenkann.

Die bei Temperatureim Bereichvon 296K bis 165K aufgenommenetH-NMR-Spektren
derSubstanzsindin Abbildung5.22wiedegegebenin derbeiRaumtemperatudurchgeiihrten
Messungwird fur die drei Protonerder Kavitat nur ein Signalbei§ = —1.75ppmbeobachtet,
worausklar henorgeht,dal3ein aufderNMR-ZeitskalaschnellelfAustauschderiminoprotonen
zwischenden vier Pyrrolringenstattfindenmuf3. Aufgrund diesesProtonenaustauschegeist
dasMolekul, wie ausder Zahl der Signaleder PerimeterprotonefH-5, H-10 und H-15) und
derZahlderim *C-NMR-Spektrun{250] beobachtetehinien henorgeht,eineeffektive C,, -
Symmetrieauf. Da eine magnetischedquivalenzaller Iminoprotonennur danngegebenist,
wennalle dreiin Abbildung5.23(oben)dagestelltenTransferprozessam Austauschbeteiligt
sind, lal3tsich ausden NMR-Messungerschlu3folgerndal TautomerB in der Losungvor-
handerseinmuf®®. Allerdings kannkeine Aussagedaribergetrofen werden,ob essichbei B
nur um einekurzlebigeZwischenstufedesProtonenaustauschbandelt,oderob ein grol3erer
Anteil dieserForm mit TautomerA im Gleichgevicht vorliegt.

Beim Abkuhlender Probeauf 258 K zeigt sichim 'H-NMR-Spektrumeine Aufspaltung
desSignalsder Iminoprotonenin einebreiteBandebei ) = —1.2ppmundein relatv schma-
lesSingulettbei § = —3.0ppm Offensichtlichwird beidieserTemperatueinerder Protonen-
transferprozesssoweit verlangsamtialRzweiArtenvon IminoprotonerNMR-spektroskpisch
unterscheidbarverdenWie sichanhandlesResonanzsignat¥erProtoneranC-5undC-15er-
kennenlal3t,bleibt die effektive C,,-SymmetriedesmakrozyklischerGeristesdabeierhalten.
Aus der Koaleszenztemperatiuann abgeschtzt werden,dal3die freie Aktivierungsenthalpie
desProtonentransfersa. 50 kJ/mol betragt. Bei einerVerringerungder Temperatuauf 226 K
wird ein weitererAustauschprozeBer Protonender N,-Kavitat eingefrorenwassichin einer

29DieseSchluRfolgerungyilt nur, insofernder ProtonentransfeausschlieRlictintramolekularerfolgt, d.h. ein
direkter Austausclzwischenden Pyrrolringenstattfindet.Als weiteremogliche Reaktionsmechanismesind ein
durchdasSolvensoderauchdurch Spurenvon WasserkatalysierterProtonentransfeoder ein intermolekularer
Austausctewischenzwei Corrol-Molekillendenkbar Eine Beteiligungder Solvensmolekile an der Reaktioner
scheintbeidemim Experimentwerwendetemprotischer dsungsmitte]Dg] THF alsauRerstinwahrscheinlichDa
fur die NMR-Messungerochgetrocknet& dsungsmitteerwendetwurden,kannaucheine Katalyseder Reak-
tion durchRestwassemit rechtgrof3erSicherheitausgeschlossemerden Ein intermolekulareAustausctwiirde
eine weitgehendeAnnaherungzweier Molekile desOctaethylcorrols/oraussetzerylie aufgrundder sterischen
Wechsealirkung der Alkylsubstituentemur schwermoglich seindirfte. Esist somitwahrscheinlichdal3der Pro-
tonentransfetatsichlichintramolekulaverlauft.
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Abbildung5.22: 'H-NMR-Spektrum(300MHz, [Dg] THF) desOctaethylcorrol® beiverschie-
denenTemperaturerReproduzieraus[250].

Tabelle5.11: Ausgavahlte 'H-NMR-Daten (5-Werte) von Octaethylcorrolbei verschiedenen
Temperaturetfaus[250]).

Temperatur H-5/H-15 H-10 H./Hy/H.
296K 9.35 9.10 -1.75
258K 9.40 9.12 -1.2/-3.¢%!
226K 9.45 9.14 -0.20/-2.47/-3.08
165K 9.64/9.5% 9.20 -0.24/-2.37/-3.18

[a] EinegenaueZuordnungdieserSignalezu H-5 bzw. H-15 ist nicht mdglich.

] SieheText beziglichderZuordnungdieserSignale.
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Aufspaltungdesbei tiefem Feld beobachtetehNH-Signalsin zwei Singulettsmit chemischen
Verschiebingenvon etwa —0.20und —2.47ppmbemerkbamacht.Gleichzeitigwird eineVer-
breiterungdesdenbeidenPerimeterprotonehrl-5 und H-15 zugeordneteisignalsbeobachtet,
welchesbeiweitererAbkiihlungauf 165K schlief3lichin zweidicht benachbart&ingulettsbei
0 = 9.64ppmundé = 9.55ppm Uibegeht. Mit dem Einfrieren deszweitenProtonentrans-
ferprozesseserliert dasMolekul demnachlie effektive C,,,-Symmetrie Fur die freie Aktivie-
rungsenthalpidieserReaktionafltsichausderKoaleszenztemperatderNH-Signaleein Wert
von ungefihr40 kJ/molermittelr??.

Allein anhandder NMR-Spektrenafitsichnicht entscheidenwelchederdrei Protontrans-
ferprozessdei 258K bzw 226K eingefrorerwerden.Insgesamsindvier Szenariervorstell-
bar, welchesichmit denexperimentellerBefundenvereinbaredassenAbbildung5.23y2

a) Weist Reaktioni die hochsteAktivierungsenagie auf, so wird im erstenSchritt (258 K)
der Austauschzwischenden Pyrrolringenl und Il sowie zwischenlll und IV eingefro-
ren. Es muf3 jedochweiterhin ein auf der NMR-ZeitskalaschnellerTransferdes mit H,
bezeichnetediminoprotonszwischenden Ringenll und Ill (Reaktionii) stattfinden,der
bewirkt, dal3die beidenProtonenH, und H. magnetisctaquivalentbleibenund demMo-
lektll insgesameine effektive C,,-Symmetriezukommt. Bei Verringerungder Temperatur
auf 226 K wird dannauchdieserAustauschinreichendverlangsamtso daf3alle drei Pro-
tonenNMR-spektroskpischunterscheidbawverden DieseVariantederInterpretatiorfuhrt
zu einer Struktur mit drei an den Pyrrolringenl, 1ll und IV lokalisierteniminoprotonen.
DasResonanzsigndiei § = —3.05ppmlaltsichin diesemFall demanRing Il befindli-
chenProtonH, zuordnenEinedefinitive ZuordnungderbeideniibrigenNH-Signalezuden
ProtonerH, undH, kanndaggennicht vorgenommerwerderi®,

b) BesitztReaktionii die hochsteAktivierungsenagie, sowird zurachstder Austauschzwi-
schendenRingenll undlll untertunden.Das ProtonH, ist dannnicht mehrmagnetisch
aguvalentzu denubrigenProtonerH, undH,., womit sichdie AufspaltungdesNH-Signals
in zwei Singulettsbei 258K erklart. H, und H.. sind aufgrunddesschnellenAustausches
gemal3i undii weiterhinNMR-spektroskpischnichtunterscheidbakVird anschlieRenbtei

2Die Koaleszenztemperatder Signaleder beidenPerimeterprotonefi-5 und H-15 ist niedrigerals die der
NH-Protonenweil derenegetischeAbstandeder Signalegeringerist [280].

22Fiir die folgendernBetrachtungemird vorausgesetztlakim gesamteifemperaturbereicfiautomerA entwe-
derausschlieRlictoderim Uberschufvorliegt.

23Dje wahrscheinlichst&uordnungergibt sich, wennman beriicksichtigt,daRdie Bildung einer Wasserstdf
briicke generelzu einerEntschirmunglesbeteiligtenProtond iihrt, welchemit zunehmendeBtarke derBriicken-
bindung anwachst[281]. Da H. — wie die Untersuchungerzur Molekulstruktur zeigen— die starksteintra-
molekulareWasserstdbriicke ausbildet,laf3t sich erwarten, dal3 diesesProton Anlal3 zu dem bei tiefem Feld
(6 = —0.20ppm) beobachteteResonanzsignajibt. H, muRdanndemNH-Signalbeid = —2.47ppmzugeordnet
werden.Allerdings kannnicht ausgeschlossemerden,dafauchandereEinfliisse wie z.B. die Wechselirkung
mit derLdsungsmittelumgaing,fur die LagederResonanzsignaleon Bedeutungsind.
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T>258 K

T<258K
T>226 K

T<226 K

Abbildung5.23: Protonentransferreaktioném Corrol. ErklarungsieheText.
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226K Reaktioni eingefrorensoemibt sicheineahnlicheSituationwie bei Variantea), d.h.
alledrei ProtonersindandenPyrrolringenfixiert. Allerdingsandertsichdie Zuordnungder
NMR-Signale:n diesenFall misserH, demSingulettbeid = —3.05ppmundH, bzw. H,.
denSignalenbeid = —2.47ppmundé = —0.20ppmzugeordnetverden.

c) Zu einemandererResultagelangtman,wennzurachstwie unterb) Reaktionii, im zweiten
Schrittjedochder AustausclzwischendenRingenl undIV (Reaktioniii) eingefrorerwird.
In diesemFall 1aRtsich annehmendal3bei Temperaturemnterhalb226 K nur H, undH,
lokalisiertsind, wahrendH, weiterhineinemAustausclezwischendenRingenl und Il un-
terliegt. Die TautomereA undB liegendemnachauchbei Tieftemperatunochim Gleichge-
wicht vor. TrotzderAustauschreaktioaxistieren wie esgemal3demExperimentzu fordern
ist, drei magnetischicht-aquivalenteProtonenDie Zuordnungder NH-Signalezu diesen
Protonerentsprichtderunterb) angeebenen.

d) Eine ahnlicheSituationwie bei c) emibt sich, wennim erstenSchritt der Transferprozel3
iii und anschliel3endlie Reaktionii eingefrorenwerden.Auch hier gelangtman zu einer
Struktur in welchernur zwei Protonenfixiert sind, wahrenddasdritte Protonweiterhin
zwischendenRingenl undll ausgetauschwerdenkann.GegeriiberVariantec) andertsich
allerdingsdie Zuordnungder Resonanzsignateu deniminoprotonenDieseentsprichthier
deruntera) angegebenen.

In derurspiinglichenArbeit zu denNMR-SpektrendesOctaethylcorrolsvurdenur die Inter-
pretationgemalla) berlicksichtigt jedochergebersichausdenexperimentellerDatenkeinerlei
Hinweise,anhandlerersichdie andererMoglichkeitenausschlie3etassen.

Die vier Variantender Interpretationfiihren zu unterschiedlichenSchluR3folgerungen
bediglich der Moglichkeit einesNachweisesyon TautomerB. Sind die Protonenwie esbei
a) und b) der Fall ist, ab einer Temperaturvon 226 K beziglich der NMR-Zeitskalalokali-
siert, so lal3tsich die TatsachedalRkeine NMR-Signaledes TautomersB registriert werden,
nur dahingehendnterpretieren,daf? die Konzentrationdieser Speziesunterhalbder NMR-
spektroskpischenNachweisgrenzdiegt. Trifft dagegen Interpretationc) oderd) zu, so lalidt
sich dasFehlenvon NMR-Signalendes TautomersB auf die durchden Austauschzwischen
Ring | und 1l bedingtemagnetisché\quivalenzder Protonervon A und B zuriickfithren.Ge-
lingt esdurcheineweitelgehendeéAbkiihlungder ProbediesenTransferprozeBinreichendzu
verlangsamenso konnteein Nachweisder tautomereriForm B moglich sein, falls der Anteil
dieserSpeziesm Gleichgeavicht bei der Temperatuder Messungnicht zu geringist.

Um zu klarenwelchesder obengenannterSzenarierzutrefend ist, wurdendie Energie-
barrierenaller drei Protonentransferreaktionejuantenchemischrmittelt. Um den Aufwand
der Rechnungemering zu halten,wurde dabeizurachstdie Stammerbindungl als Modell-
systemverwendetDie Ubegangsstrukturemurdenauf B3LYP/6-31G(d,p)-Nveauoptimiert
und anschlieRendlurch die Berechnungler Kraftfelder als SattelpunkteersterOrdnungcha-
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Tabelle5.12: BerechnetéEnegiebarrierenAE) und freie AktivierungsenthalpiefAG*) der
Protonentransferreaktionetes Corrols (1) und desOctaethylcorrolg2). B3LYP-Funktional,
6-31G(d,p)BasissatzAlle Wertein kJ/mol.

i(A=B)*  i(BoA) i ii

Corrol

AFE 26.44 25.50 64.76  66.94
AFE + ZPE 14.68 14.11 53.69  55.45
AG* (298.15K) 15.85 15.16 5453 55.61
Octaethylcorol

AE 31.66 28.46 62.71  60.40

%Reaktionvon TautomerA zu TautomerB.

bReaktionvon TautomerB zu TautomerA.

rakterisiert.Mittels der ausden Kraftfeldern erhaltenerharmonischerSchwingungsfrequen-
zenkonntendie Nullpunktslorrekturenund die freien Reaktionsenthalpiehestimmtwerden.
Um denEinfluR derEthylsubstituenteauf die Enegiebarriererabsclatzenzu kbnnenwurden
auchfirr dasOctaethylcorro(2) Geometrieoptimierungeterdrei Ubeigangsstrukturedurch-
gefuhrt. Allerdings konntenaufgrundder Grol3edesMolekils in diesemFall die Kraftfelder
nichtberechnetverdenunddie BestimmungderNullpunktsenegienundderfreienReaktions-
enthalpierwar somitnicht moglich. Die quantenchemiscarmitteltenDatenzur Enegetik der
drei Tautomeriereaktionesindin Tabelle5.12wiedegegebenDie optimiertenMolekulstruk-
turenfindensichim Anhang(AbbildungB.10).

Es zeigt sich, daRder Protonentransferprozel3sovohl bei 1 als auchbei 2 die weitaus
kleinsteEnegiebarriereaufweist.Fur die unsubstituiert&/erbindungwird ein Barrierevon nur
etwa 26 kJ/molberechnetwelchesichbei Beriicksichtigungder Nullpunktsenegiennochein-
mal um 12 kJ/molreduziert.Die Enegiebarriererder beidentbrigenTransferreaktionesind
gemalR der Rechnungungefihr gleich grof3 und liegen um etwa 40 kJ/mol hoher als die der
Reaktioni. In den Rechnungeran der alkylsubstituiertenVerbindung2 ergibt sich qualita-
tiv dasgleicheBild, allerdingsvergrof3ertsich die Barrierefur Reaktioni um ca. 5 kJ/mol,
wahrenddie Wertevon ii undiii um etwa 2 kJ/mol bzw. 6 kJ/mol abnehmenDie berechne-
ten freien Aktivierungsenthalpieder Reaktioneni undiii stimmenvon der Grof3enordnung
hergut mit denexperimentelledNertenvon 40 bzw. 50 kJ/moliiberein wohingegender AG*-
Wert der Reaktioni wesentlichzu niedrig ist, als dal3 diese Reaktionmit einemder beiden
NMR-spektroskpischuntersuchterProtonentransferprozesgkentifiziertwerdenkdnnte.Die
guantenchemischeRechnungersprechersomit dafur, daf3es sich bei den beidenTransfer
reaktionen,derenEinfrierenim 'H-NMR-Spektrumbeobachtewird, um ii undiii handelt,
wahrendReaktioni, welche die beidenTautomereA und B ineinanderiiberiihrt, auch bei
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dentiefstenim ExperimenterreichterniTemperatureteziglich der NMR-Zeitskalaschnellab-
laufen sollte. Demnachist entwederdie unterc) oderdie unterd) angegebenenterpretation
der NMR-spektroskpischenBefundezutrefend. Da die berechneterfreien Reaktionsenthal-
pien der Reaktioneni undiii anraherndgleich grol3 sind, kann eine Entscheidungwischen
diesenbeideninterpretationsraglichkeitennicht getrofen werden.DieseFrageist jedochvon
zweitrangigeBedeutungweil beideVarianterabgesehemwon derZuordnungderbeobachteten
ResonanzsignateumgleichenResultafiihren.

Ein ersterexperimentelleHinweisdarauf,dafidie Interpretatiomachc) bzw. d) tatsachlich
zutrefendist, ergibt sichauseinemgenauereivergleichderbei 197 K und 165K aufgenom-
menenSpektrenEsist erkennbaydafl3sichdasNH-Signalbeié = —3.05ppmbei Abkiihlung
etwas verbreitert.Dies kann moglicherweiseder VerlangsamunglesverbliebenerProtonen-
transferprozessdszugeschriebenverden.Eine andereErklarungkonntein einer Linienver-
breiterungdurchdie bei Tieftemperatuzunehmend&/iskositat desLosungsmitteldiegen.In
diesemFall sollte jedocheine Verbreiterungaller NMR-Signaleauftreten,was hier nicht be-
obachtetwird. Um dasPhanomennaherzu untersuchenerscheined H-NMR-Messungenm
Temperaturbereictinterhallll 65K wiinschenswerflternativ dazukonnteeinNMR-Gerat mit
hohererSpektrometerfrequenzerwendetwerden,wodurchsich eine Anhelung der Koales-
zenztemperatuerreichenlie3e. Schliel3lichkannauchversuchtwerden,die Enegiebarrieren
der Protonentransferreaktionelurch WasserstdfDeuterium-Austauscln den Iminopositio-
nenzuvemrolRernundaufdieseArt eineErhdhungder Koaleszenztemperatau bewirken.

Es bleibt die Fragezu klaren,warum es nicht gelingt, TautomerB mittels der UV/Vis-
Spektroskpie zu charakterisiererDie wahrscheinlichst&rklarungdafur liegtin derzu gerin-
genAuflosungderin Losunggemessene8pektren Abbildung5.24 zeigteinenVemleich der
auf TD-DFRT-Niveauberechnetespektrerder zwei TautomeredesOctaethylcorrolsEswird
deutlich,dal3sich die SpektrerbeiderVerbindungemur geringfigig unterscheidenso dal3es
durchausmoglich ist, dal3die BandendesTautomersB vollstandigvon denender Majoritats-
form A UberlagertverdenUm FortschrittebeziglichderDetektiondesTautomerd mittelsder
UV/Vis-Spektroskpie zu erzielen,kdnnteversuchtwerden,die Auflosungder Spektrenz.B.
durchMessungn derGasphaseu verbesserrnkEine UnterscheidunglerBandenderzwei Tau-
tomeresollte dabeiamehestenm Fall deserstenQ- unddeserstenSoretUbergangesndglich
sein,welchebeidegenaR der Rechnungoei TautomerB gegerilberA um etwa 400cm~! ba-
thochromverschoberauftreten Die Q,- und B,-Ubegangesolltendemgeeriiberbei beiden
VerbindungemahezudentischeAnregungsenagienbesitzen.

Ein VersuchTautomerB mittels IR-Spektroskpie zu detektierenerscheintwenig erfolg-
versprechendjasichdie berechnete®chwingungsfrequenzeter Tautomerenur geringfigig
voneinandeunterscheiden.
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Abbildung 5.24: TD-DFRT-Spektren(B3LYP/6-31G(d,p))der beiden Tautomeredes Octa-

ethylcorrols.






Kapitel 6

Kationen desCorrols und deslsocorrols

Alle bekannterAlkylderivatedesCorrolsund deslsocorrolswerdenin Losungbereitsdurch

geringeMengernvon Saureprotoniertundin dieentsprechendevionokationeriiberfihrt.Diese
Protonierungerfolgtinsbesondereei Tieftemperatuiso leicht, dal3bei denim voranggange-
nenAbschnittdaigestellterMessungemndenfreienBaser2 und>5 ein ZusatzgeringefMengen
Ammoniaknotig war, umin denGlasgeéf3enunddenLdsungsmittelrvorhanden&purenvon

Saurezu binden.Aus NMR-spektroskpischerlJntersungemler Monokationenn Losunggeht
eindeutighenor, dalin allen Fallen zurachstdie freie Iminopositionprotoniertwird. Bei ho-

henSaurelonzentrationemildensichunterAnlagerungeineszusatzlichenProtonsaneinerder
mesePositionerDikationenaus.Eine Rontgenstrukturanalydesgt bislangnur fur ein Derivat

desCorrol-Kationsvor, namlich dasDiethyl-Hexamethylcorrol-Kation(9, als Bromid) [282].

In denexperimentellerUntersuchungeder vorliegendenArbeit wurdendasOctaethylcorrol-
Kation (8) unddasTetran-propylisocorrol-Kation(11) verwendetwelchein situ durchZusatz
von Saurezu LosungerderfreienBasen2 bzw. 5 hegestelltwurden.

10 R,=R,=H
11 R,=n-Pr,R,=H
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6.1 Molekulstruktur

Um eineGrundlageir die BerechnunglerElektronenspektrenu erhaltenwurdensowohl fur
die Stamm\erbindungery und 10 alsauchfur dieim Experimentverwendete\lkylderivate8
und 11 Geometrieoptimierungeauf B3LYP/6-31G(d,p)-Nveaudurchgetihrt. Die Strukturen
der Derivateunterscheidesich beziglich der BindungsparametetesmakrozyklischerRing-
gelistesnichtwesentlichvon denenderunsubstituiertesystemé. Im folgendenwerdendaher
nur die Strukturenvon 7 und 10 naherbetrachtetDie optimiertenGeometrienvon 8 und 11
sindin AbbildungC.1desAnhangesialgestellt.

Im Gegensatzur SituationbeidenfreienBaserkonntenin denRechnungeandenMono-
kationenmehrerdokale Minima derPotentialfichegefundenwerden die verschiedeneKon-
formerender Molekile entsprecherfAbbildung 6.1). DieseKonformereunterscheidesichin
derArt derVerdrillungdesmakrozyklischerGeristes Bei beidenVerbindungerstellt eine C,-
symmetrisché&truktur(A), in dergegeriiberliegendePyrrolringegleichsinnigundbenachbarte
Ringein entggengesetzteRichtungausder mittleren Molekulebeneherausgedrehgind, die
enepgiearmsteFormdar. Fur dasCorrol-Kationwird einrechtgrof3erenegetischerbstanddie-
serstabilster-orm zum zweitenKonformerB von 18.6kJ/molgefundensodallangenommen
werdenkann,dal3im thermodynamische@leichgavicht bei nicht allzu hohenTemperaturen
nur KonformerA von Bedeutungst. Dagegyenerscheintesim Fall desIsocorrol-Kationsals
durchausmoglich, dalinebenA auchdie beidenKonformereB und C, fur die die Rechnung
einenur 6.6 kJ/mol bzw. 8.6 kJ/mol hohereEnegie voraussagtim Gleichgevicht vorliegen.
DasAuftretenmehrereiKonformerekonnteeine UrsachefUir die groReBandenbreitesein,die
in den bei Raumtemperatugemessenekilektronenspektrebeobachtetvird (s. u.). Da sich
die GeometrierderKonformereabgesehewon denunterschiedlicheAuslenkungswinkIinder
Pyrrolringenur wenigunterscheidenyird im folgendemur die jeweilige StrukturA naherbe-
trachtet.Die berechneteBindungsparametatiesesKonformersvon 7 und 10 sind zusammen
mit der Rontgenstrukturon 9 in Abbildung6.2 damgestellt.

DasichbeiderProtonierunglie Zahl deriminoprotonerin derKavitatim Vergleichzuden
freien Basenum einserhbht, laltsichfur die Kationeneine Zunahmeder sterischenVechsel-
wirkung und infolgedesserine starkere Verdrillung desmakrozyklischerGeristeserwarten.
DieseErwartungwird durchdie quantenchemischeRechnungemprinzipiell besatigt. In den
optimiertenStrukturensind alle vier Pyrrolringeum 10° bis 15° ausder mittleren Molekile-
beneherausgedrehtyahrendbei den1 und 4 nur einerbzw. zwei dieserRinge spiirbar aus-
gelenktsind. Obwohl die Auslenkungswinkl ausder mittleren Molekillebeneetwas geringer
sind als bei denfreien Basen ergibt sichdadurcheinestarkere Verdrehungler Pyrrolringere-
lativ zueinanderDie TatsachedalRim Gegensatzu denfreien Basenalle vier Ringeausder
Molekulebenegedrehtsind, durfte sich haupt&chlichauf dasFehlenintramolekulareiVasser

Die einzigemerkliche Veranderundindet sich bei den auRererBindungender Pyrrolringe,welcheim Ver
gleichzu denGeometrierder Stammerbindungeretwasaufgeveitetsind.
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E.= 18.6 kd/mol

C ()

B (Cy)
E.= 6.6 kJ/mql)
¢

C (Cy)
E,,,= 8.6kJ/mol E,..= 51.4 kd/mol

Abbildung 6.1: BerechneteStrukturenund relatve Enegien der Konformere des Corrol-
Kations(oben)unddeslsocorrol-Kationgunten).B3LYP/6-31G(d,p).
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stoffbriicken zurickfuhrenlassenwelchebei jenendafur soigen, dalein Teil desMolekils
planarbleibt. NebenderTorsiondesPerimeterdewirkt die sterischéVechselirkung derimi-
noprotonenaucheine Deformationder NH-Bindungen.Diesesind nachauf3engerichtetund
schlieBemit der mittlerenEbeneder PyrrolringeWinkel von 25° bis 30° ein. Die Pyrrolringe
selbstbleibennahezuplanar Fur die minimalen Abstandezweier Iminoprotonender Kavitat
werdenWertevon etwa 2 A gefundenDiesist etwaswenigerals der doppeltevan-derWaals
RadiusdesWasserstdatoms(2.4 A, siehe[283]).

Siehtmanvon der durchdie SymmetrisierungpedingtenAngleichungder Bindungspara
meterin denRingenl und IV sawie Il undlll ab,soahnelndie berechnetemindungsingen
und -winkel der beidenprotoniertenMolekile weitgehenddenender freien Basen(sieheAb-
bildungend.1und4.2). Beim Corrol-Kationim Ring | (bzw. IV) nur eineschwacheAlternanz
der C,—C;s- und der C3—Cg-Bindungsingenbeobachtetwahrendim Ring Il (bzw. 1ll) das
fur PorphyrinoidetypischeBild mit C,—Cs > Cs—Cy auftritt. Beim Isocorrol-Kationist die
Bindungséingenalternanin allen Ringennur sehrschwachausgepagt.

GenmalRderMullik en-Populationsanalysérd die positive PartialladungwvelchebeiderPro-
tonierungauf dasRinggefist ibertragerwird, ausschlie3lichvon den 3-standigenC-Atomen
und denBrickenatomerubernommenBemerlenswerterweiseeigendie Stickstofatomeund
die C,-Atome eineim Vemleich zu denfreien Basengeringiigig ernbhte negative Partialla-
dung.Insgesamist die VerteilungderLadungin denMolekilenweitgehenchomogenunddie
Dipolmomentesindklein.

Im Vemleich zur berechneterGeometrievon 7 zeigt sich in der Rontgenstrukturdes
Diethyl-Hexamethyl-Dervates9 eine etwas andereKonformation.Hier sind die Pyrrolringel
undlll deutlichin einerRichtungausgelenktwahrendRing IV leicht entggjengesetaterdreht
ist und Ring Il nahezuin der mittleren Molekillebeneverbleibt. Diese spezifische~orm der
VerdrillunglaRtsichwahrscheinlicrauf Festlorperefekte zuriickfuhren.Hier ist vor allemder
EinflulR desGegenionsBr~ zu nennenGenalRder Rontgenstrukturst diesedn etwa zentrisch
UberderN,-Kavitat positioniert. Aus deninteratomarembstanderkanngefolgertwerden dal3
sichzwei starke WasserstdbriickenzwischendemBromid unddeniminoprotoneranN,; und
N,3 und eine schwacheBriickenbindungmit demProtonan N,, ausbilden282]. DieseWas-
serstofbriickendurfteneinenerheblicherEinflufd auf die StrukturdesMolekills im Festlorper
besitzen Wahrscheinlichebenglls eine Folge der Wechselirkungenim Festlorper sind die
teilweiserechtausgepigtenUnterschiedén denBindungsingenund-winkeln derbeidenaus
denRingenl undll bzw. Il undIV gebildeterMolekiilhalften,welchein denquantenchemisch
berechneterstrukturensymmetriédquivalentsind. Mittelt mandie Rontgenstrukturdateiaber
die zwei Molekillhalften, so emgibt sich einegute Ubereinstimmungnit denberechnetefVer-
ten.Die mittlerenquadratischev%bweichungerbetrager0.0lB,& beidenBindungsingenund
1.3 beidenBindungswinleln.



6.1 MOLEKULSTRUKTUR 155

107.9107'2 720.3

1193 N
/128.7 124.0

1.425

1.425
N .

1.008\ 2.391

2.001: 1.385

Abbildung6.2: Oben:Berechnet8truktur desCorrol-Kations(7) in KonformationA. Mitte:
Rontgenstrukturvon 9. Unten: Berechneteéstrukturdesisocorrol-Kationg(10) in der Konfor-
mation A. Alle Bindungséngensind in A anggeben,Bindungswinlel (in Grad) sind kursi

gesetztdie Auslenkungswinkl der Pyrrolringeausder mittlerenMolekillebenesindalsgrofRe
Zahlenin derMitte derRingedagestellt.
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6.2 Elektronenspektren

6.2.1 Experimentelle Ergebnisse
6.2.1.1 Octaethylcorr ol-Monokation

Abbildung6.3zeigtdie beiRaumtemperatwndbei 100K gemessenefbsorptions-undFluo-
reszenzspektretiesOctaethylcorrol-Monokation8 (als Perchloratsowie die Anisotropieder
SpektralbanderDasSpektrumbesitztgenerelleinenrechtahnlichenHabituswie dasderkon-
jugiertenBase2, jedochweistder Soret-BereicleinedeutlichgeringereBandenbreit@uf. Die
Oszillatorsérke der Q- und der Soret-Bandeist ungeihr doppeltso gro3wie bei 2, wahrend
daslIntensiaits\erhaltnisdieserbeidenBandensystemeahezugleichbleibt.

Im langwelligenTeil desSpektrumdassensich schonim Raumtemperaturspektruawei
BandenahnlicherForm und Intensitit erkennen(Q; und Q,), welchebei Tieftemperatunoch
deutlicherseparierterscheinenDie AnisotropiedieserbeidenBandenwie auchder Vemleich
mit demEmissionsspektrurbelegenzweifelsfrei,dalRessichdabeium die Urspiiingeder bei-
denQ-Ubegangehandeltim Soret-Bereichwird beiRaumtemperatutur eineintensive Bande
beobachtettrstbei Abkiihlungauf 100K laf3tsicherkennendal3darunterzweiengbenachbar
te Absorptionssignaleahezugleicherintensiitverbogensind (SO, undSG,). Aufgrundihrer
Intensitit und Polarisatiorkdnnendieseden0-0-Komponentemer beidenB-Ubegangezuge-
ordnetwerden.Da die quantenchemischeRechnungeis.u.)keineelektronischerJbegange
in der Reggion zwischenden Q- und den Soret-Bandererwartenlassen konnendie zwischen
18000cm™! und 22000cm™" auftretenderAbsorptionsbandeals vibronischeUbegangeder
Q-Zusandeinterpretiertwerden.Fur die kurzwellige Schulterdes Soret-Bereichegwischen
25000cm~! und27000cm~* kanndemgegeriiberkeineklare Aussagegetrofen werden Hier
kénnensowohl Schwingungsbandeder B-Zustindeauftretenals auchUbegangein hdhere
elektronischezustinde die aul3erhalldesVier-Orbital-Modellsliegen.Bei denbreitenBanden
H; undH, erscheintesaufgrundihresgrofierAbstandesyon SO, undSG, alssehrwahrschein-
lich, daf3sie auf Anregungenin hohereelektronisch&Zustndezuriickgehen.

Die Polarisationsspektrewurden,wie im voranggangenKapitel beschriebenkorrigiert
und anschlieBendeduziert.Die Ergebnissesind in den Abbildungen6.4 und 6.5 dagestellt.
Aus denWertenderReduktionskeffizientengehthenor, dalRdie zweiteQ-Bandeunddie erste
Soret-Banderthogonalunddie zweiteSoret-BandgarallelzumQ, -Ubeigangpolarisiertsind.
Allerdings muf3beachtetverden dal3dieseDatenmit einemrechtgrofRenFehlervon ca.+20°
behaftesind.Der VergleichzwischendemreduzierterSpektrumA; undderFluoreszenzeigt,
daRRdie Spiegelsymmetriegut erflllt ist. Die Schwingungsbandem, gs, g; und gs kdnnenin
beidenSpektreridentifiziertwerden EinigedieseBandererscheinemm reduzierterSpektrum
aufgespaltenm Fall von q, ist esallerdingsmoglich, dal3dieseAufspaltungauf Artefaktedes
Reduktionserfahrens(,,wiggles”) zurickgeht.Das Gegenstick der Schultergs ist im Emis-
sionsspektrumwahrscheinlichaufgrundder etwas geringerenAuflosungnicht erkennbar Die
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Abbildung6.3: Unten:Absorptionsund Fluoreszenzspektrammn 8 bei 100K (TT) undbei 298
K (RT). Oben:AnisotropiedesAnregungsspektrumé,,, = 16420 cm~!) und desEmissions-
spektrumgv,,. = 24330 cm~1), 100K. Losungsmittel2-MTHF.
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reduziertenSpektrenzeigen,dalR die Absorptionsbandeny bis gs Anteile unterschiedlicher
PolarisationsrichtungufweisenDies lal3tsich wahrscheinlicreum Teil daraufzuriickfuhren,
dalin diesemBereichdie SchwingungsbandederQ; - und Q,-ZustindeliberlagernWeiterhin
ist esauchmoglich, dal3einzelneder Bandenihre Intensi&t durchvibronischeKopplungmit
einemelektronischertUbegangerhaltender nicht parallelzu Q; polarisiertist. Zumindestim
Fall der entsprechendeBmissionsbanderst die vibronischeKopplungvon Bedeutungwie
sichausder AnderungderPolarisationerkennbaram Anstieg der Anisotropieim langwelligen
Teil desFluoreszenzspektrungdbbildung 6.3), ableserial3t. Auch auf derkurzwelligenSeite
desSoret-Bereichewerdennachder Reduktioneinige SchulternunterschiedlichePolarisati-
onsrichtungsichtbardie sichaber wie bereitserwahnt,nichtgenawzuordnenassenDie Bande
H,; weisteinePolarisatiorparallelzu Q; auf.Bei Anregungim BereichderH,-Bandewurdedie
Fluoreszenaufgrundder AbsorptiondesL osungsmittelzu schwach,umdie Polarisatiorein-
deutigzu bestimmenDie Ubeigangsengjien aller in Absorptionund Emissionbeobachteten
Bandenund Schulternsindin Tabelle6.1zusammengestellit.

Tabelle6.1: UbeigangsengjiendervibronischerlUbergangevon 8 (2-MTHF, 100K).

Anregungsspektrum Fluoreszenzspektrum
Bezeichnung Enegie[cm™!] Bezeichnung Enegie[cm™!]

Q 16570 Q 16460
Q 17330

ds ca.16850

Cha 17200 Ou ca.15870
Qb 17450

05 ca.17700

Je ca.17950 (oY 15030
Osa 18080

Qra 18500

U7b ca.18740 dr 14200
Qrc ca.18960

Osa ca.19300 O’ ca.13600
Osb ca.19700
SO 23840
SO, 24480

SQ; ca.25200

SO, ca.25800

SOy ca.25900

SQy ca.26800

H, ca.29400

Ho ca.34500
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6.2.1.2 Tetra-n-propylisocorrol-Monokation

WahrendsichdasSpektrumdesOctaethylcorrol-Kationginfachinterpretiereniel3, zeigtesich
in denMessungeram Tetran-propylisocorrol-Kation11 ein komplexesBild, daserstnachein-
gehenderUntersuchungeschlissigerklart werdenkonnte.Das Problemwird in denbei un-
terschiedlichefemperaturegemessenefAbsorptionsspektrederSubstanan Ethanol/HCIQ
deutlich,welchein Abbildung6.6wiedegegebenrsind.Esist erkennbaydalibei Abkihlungder
ProbeneueBandenbei etwa 16600cm~t, 17500cm~t, 25200cm~! und 26900 entstehen,
welchezurachstnur als Schulternder bei Raumtemperatubeobachtetebsorptionssignale
sichtbarsind, bei dertiefstenerreichtenTemperatuf105K) jedochdasSpektrumdominieren.
Weiterhinwird eineIntensiitszunahmeer kurzwelligenSchulterdesSoret-Bereichebei ca.
28000cm~! gefundenEntsprechendBeobachtungewerdenauchbei Messungein 2-MTHF
und bei Verwendungvon Essigswureoder Trifluoressig&ureals Protonierungsagergemacht.
Da ausden NMR-Messungerbekanntist, daRunterdengegebenerBedingungerbei Raum-
temperatudasMonokation11 vorliegt, konnendie Bandenbei 16850cm !, 24400cm ! und
26100cm ! dieserSpezieszugeordnetverden.In denTieftemperaturspektreerscheinemlie-
se Bandenetwasverschobenjedochkonnensie auchhier eindeutigidentifiziert werden.Die
einfachsteErklarungfur dasEntsteherder neuenBandenbeim Abkiihlen der Probebesteht
darinanzunehmenjalRdiesezu einerzweitenVerbindunggelbren,welcheoffensichtlichmit
sinkenderTemperatuin zunehmenderval3eausl1 gebildetwird.

Mittels Fluoreszenzmessungetann verifiziert werden, daf3 die beobachteterBanden
tatsachlich zu zwei unterschiedlicheierbindungergetbren: Regt manim Bereichder Ban-
debei25240cm™! an,sowird eineEmissionmit einemMaximumbei 15780cm! beobachtet,
wahrendeine Anregungim Bereichder Bandebei 24270cm~ ein deutlichhypsochronmver-
schobeneg&missionsspektruramibt (Abbildung 6.7, links). In derhier dalgestellterMessung
erscheintie letztgenannt&missionsbandaufgespaltemit einemMaximumbei 16030cm!
und einerSchulterbei 16500cm . Weitelgehende&Jntersuchungereigen,daldie Form die-
sesSpektrumsauf eine Uberlagerungler Fluoreszenzsignalder beidennebeneinanderorlie-
gendenVerbindungerzuriickgeht.Bei einerBeobachtungswellenzalbn 16780cm™ konnte
einreinesAnregungsspektrurderim kurzwelligenBereichfluoreszierendeBpeziegemessen
werden(Abbildung6.7,rechtsoben).Der Vergleichmit dembei Raumtemperatugyevonnenen
Absorptionsspektrureeigtzweifelsfrei,dal3essichdabeium dasMonokation11 handelrmul3.
Fur die zweitefluoreszierend&peziesvurdekeinreinesAnregungsspektrurerhaltenEinebei
Detektionim langwelligenTeil derFluoreszenbei15870cm~! erhaltenéMessungAbbildung
6.7,rechtsunten)zeigtabernebendenBandernvon 11 klar die bereitsin denAbsorptionsspek-
trenbeobachteteBandenbei 16600cm~t, 17500cm~!, 25200cm~! und 26900cm~*. Diese
konnendemnachalle derzweitenVerbindungzugeordnetwerden.

Esbleibt die Fragenachder Natur dieserzweitenSpeziesDie Antwort ergibt sichausder
Beobachtungdal3die Intensitt der zu dieserSpezieggetbrendenBandenstark von der ver-
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Abbildung6.6: Temperaturakdngigleit desAbsorptionsspektrumgon 5 + HCIO, in Ethanol.
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Abbildung6.7: 5 + CH;COOH in Ethanol,100K. Links: Vergleich derbei verschiedenekr-
regerwelleningengemessenefluoreszenzspektrelie Spektrenwurdennormiert. Rechts:
VergleichderbeiverschiedeneEmissionswellerdngerbeobachteteAnregungsspektrerX =
Streulicht.Pfeile markierendie Anregungs-bzw. Emissionswellerdngen.
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wendetenSaurelonzentrationabhangt. Dies lal3tes als wahrscheinlicherscheinendald beim
Abkuihlen ein zweiter Protonierungsschritstattfindet,bei dem ein Dikation von 5 gebildet
wird. Ein ahnlichesDikation konntebereitsfriiherbei Einwirkung von 5% Trifluoressigaure
auf eine Losungdes Tetrat-butyl-Derivatesvon Isocorrol beobachtetverden[249]. NMR-
spektroskpischwurdenachgaiesen dallidaszweiteProtonan C-19angelagenvird unddem
Molekul somit die Struktur 12 zukommt. Obwohl sich die elektronischeStruktur diesesDi-
kationsdeutlichvon der desMonokationsunterscheidesollte, dadurchdie Protonierungder
zyklischeKonjugationswg unterbrochenmvird, zeigtesichin denUV/Vis-Spektremureinege-
ringfugigeVeranderungDer einzigewesentlichdJnterschiedzum SpektrumdesMonokations,
der von der Autorin dieserUntersuchungangegebenwurde, ist eine Abnahmeder Intensitt
desQ-Bereicheselativ zu denSoret-BanderEsist allerdingsmoglich, dalReinige Detailsauf-
grundder geringenAuflosungder Spektreniibersehemwurden.Im Rahmender vorliegenden
Arbeit wurdenAbsorptionsmessungen 2-MTHF beidreiverschiedeneKonzentrationewon
Trifluoressig&ure durchgeiihrt (Abbildung 6.8). In diesenSpektrenist recht gut erkennbay
daf3sichmit zunehmendeBaurelonzentrationm Soret-Bereictzwei Schulterrbei etwa 25000
cm~! undbei28000cm~! entwickeln,wahrendsichim BereichderQ-Bandereinerseitslie be-
reitserwahnteAbnahmederintensiitundandererseitauchdie EntstehunginerneuerBande
bei etwa 17200cm™! zeigt. Diesebei Zunahmeder Saurelonzentratiorgefundenenv/erande-
rungendesSpektrumsstimmenrechtgut mit denBeobachtungeiiberein,die beim Abkiihlen
gemachtverderd. Eskannsomitals gesichertangesehewerden,daRessichbeiderbei Tief-
temperatugebildeterzweitenSpeziesim dasDikation handelt.

“2+

R

12

Da im vorliegendenZusammenhangor allem dasMonokationvon Interessewvar, wurde
versuchtdurchVerringerungder Konzentratiorder zugesetzteisaureund durchVariationdes
verwendeterLosungsmitteldie Bildung desDikations bei Tieftemperaturzu unterdiicken.
Diesgelangallerdingsnichtvollstandig.Die ,,besten’Ergebnissevurdenbei der Kombination
von 2-MTHF als Losungsmittelund 70%igerPerchloraureals Protonierungsagererhalten.

2Die Bandenbei 16600cm~! und 26900cm—! sind wahrscheinlichaufgrundder zu geringenAuflosungin
denRaumperaturmessungder Abbildung 6.8 nicht zu erkennen.
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Abbildung6.8: Abhangigleit des Spektrumsvon 5 in 2-MTHF von der Saurelonzentration,
T = 298K. Die Spektrenwurdenso normiert,daRdasMaximum deskurzwelligenBereiches
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Abbildung 6.9: Absorptions- und Fluoreszenzspektrundes Tetran-propylisocorrol-Mono-
kations11 (alsPerchlorat)2-MTHF, T = 100K.
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Dabeiwurde nur geradesoviel Saure zugeyeben,dalR bei Raumtemperatueine vollstandige
Umsetzungder freien Basezum Monokation— erkennbaram Farbumschlagder Losungvon
rotviolett nachblau— erreichtwurde’. Dasan einersolchenLdsungbei 100K gemessenéb-
sorptionsspektrunstin Abbildung6.9daigestellt.Die intensve BandedesDikationsbei 25200
cm~ ! ist hier nur nochals schwacheSchultersichtbar Es kannsomitdavon ausggangenwer-
den,dal3dieseSpezieswurin geringerKonzentratiorvorliegt unddaf3alle beobachteteBanden
mittlererundhoherintensiitdemMonokationzugeordnetverderkdnnenIn denFluoreszenz-
messungetieR sichdasProblemderUberlagerungler Spektrenson MonokationundDikation
durcheinegeeignetéVahl der Anregungs-bzw. Beobachtungswelledahgeweiter reduzieren.
Die im folgendendamgestelltenEmissions-und Anregungsspektrekonnendaherals nahezu
reineSpektrerdesMonokationsangesehewerden.

DasTieftemperatwAbsorptionsspektrurweist wie die Messungoei Raumtemperatunur
eineQ-BandgQ,/Q.) auf,deraufderkurzwelligenSeiteeinebreiteSchulterfolgt, welchesich
bis etwa 20000cm™! erstrecktIn der Soret-Rgion sind daggenzweium ca.1800cm~! auf-
gespalten®@anden(SO, und SO,) sawie eine Schulterim Bereichvon 27000cm—! bis 29000
cm~! zuerkennenBei etwa30000cm—! undbei36000cm~* findensichzweiweiterestarkver-
breiterteBanden(H; und H,), die sichwahrscheinlictelektronischerUbeigangenin Niveaus
oberhalbderB-ZustindezuordneriassenGanzanalogwie bei denfreienBaserzeigtderVer
gleichmit demSpektrumvon 8 einedeutlicheZunahmedesVerhaltnissesler Intensiitenvon
Q- und Soret-Bandenyomit sichauchhier besttigt, dalRder Perimeterdesisocorrol-Systems
starker durchdie Heteroatom-Biicken gesbrt wird alsderdesCorrols.

Abbildung 6.10 zeigt Anregungs-und Emissionsspektrerdie unter den gleichenexperi-
mentellenBedingungenwie das oben damgestellte Absorptionsspektrungevonnenwurden.
Weiterhin sind die Ergebnisseader polarisationsspektrosipischenUntersuchungemwiedege-
gebenWie erwartet,ist die BandedesDikationsbei 24270cm~! im Anregungsspektrumicht
mehr sichtbar Weiterhin zeigt sich im Vergleich zur Absorptionein etwas veranderterSpek-
trenhabitusm Bereichder kurzwelligen Schulterder erstenQ-Bande(Q,/Q;). Dies dirften
auf die bei 17200cm~! gelegeneBandedes Dikations zuriickgehenwelche wahrscheinlich
zur Absorptionin diesemBereichbeitragt, im Anregungsspektrunjedoch nicht beobachtet
wird. Anhandder Anisotropie-Kurve lassensich die Urspiiinge der beidenB-Ubergangeso-
fort mit denals SO, und SO, bezeichneteBandenidentifizieren.Die Bestimmungder Lage
der Q-Ubemgangegestaltetsich jedochschwieriger Abbildung 6.11 zeigt einenvergroRerten
AuschnittdeslangwelligenSpektralbereichsEs ist ersichtlich,dalR die Maxima der Photos-
elektionsmessungemit parallelenund gekreuzterPolarisatorer(F), bzw. F';) gegeneinander
verschobersind, was daraufhindeutet,daf3sichim Bereichzwischenetwa 16500cm™! und
17200cm~! zwei BandenunterschiedlichePolarisatiorverbegen.DiesebeidenBandensind

3Die berbtigtenMengenan HCIO, bewegtensichim ul Bereichund wurdenmittels einer Hamilton-Spritze
zugesetzt.
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Abbildung6.11: Polarisationsspektrevon 11 und Anisotropieim Bereichder Q-Banden2-
MTHF, 100K. X=ArtefakteausStreulichtlorrektur
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auchin derAnisotropiekune rechtgut zu erkennen:Auf derkurzwelligenSeitedesStreulicht-
peakstritt bei ca.16670cm™ eine Schultermit einemR-Wert von etwa 0.21 auf, gefolgtvon
einemschwachausgepagtenMinimum beietwa 17000cm™t. Eserscheintilswahrscheinlich,
daR3sichdiesezwei spektralerCharakteristikalenUrspringender beidenQ-Banderzuordnen
lassenEin Argument dasfir dieseZuordnungspricht,ist derVergleichmit demSpektrumdes
Tetraoxaisocorrolsyelchesm folgenderKapitel dagestelltwird. Die engeVerwandschaftier
Spektrender beidenisoelektronischeWVerbindungenalRtvermuten dal3die Q-Banderbei 11
ahnlichwie im Fall der Oxa-\erbindungn unmittelbareNachbarschafuftretenunddaf3bei-
delntensititenvon gleicherGroRenordnungufweisenDieslaltsichgut mit derangegiebenen
ZuordnungvereinbarenDer relativ geringeUnterschiedn der Anisotropievon Q; undQs, fur
die genaRder Theoriebei C,-SymmetrieeineorthogonaléAnordnungder Ubeigangsdipoleu
fordernist, durfte auf die starke UberlappunglerbeidenBandenzuriickgehen.

Aufgrund dieserUberlappungwar eine Bestimmungdes Korrekturktors der Polarisati-
onsspektremicht moglich. Die Reduktionder SpektrerwurdedaherohnevorherigeKorrektur
durchgetihrt. Die schrittweiseReduktiondeslangwelligenund deskurzwelligenSpektralbe-
reichedstin Abbildung6.12wiedegegebenin beidenRegionendesSpektrumsverdenneben
denUrspringender Q- und Soret-BandezahlreicheweitereMaxima und Schulternsichtbar
derenAnregungsenggien in Tabelle 6.2 zusammengefitsind. Fur keinesdieserspektralen
Charakteristik&kanneineeinwandfreieZuordnungvorgenommenwerden DasEmissionsspek-
trum eignetsichin diesenFall nichtfur einenVergleich,daesnur einesehrgeringeAuflosung
zeigt. Fur die einzigeSchulterder Emissionsbandbei 15100cm~! findet sich kein eindeutig
zuidentifizierende$segenstickim Anregungsspektrum.
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Abbildung6.12: Oben:Stufenweis&keduktionderPolarisationsspektraron 11. Oben:Bereich
der Q-Banden.Unten: Soret-BereichDie Schrittweitebetriagt 0.1 bei ¢ und 0.2 bei ¢’. Die
Kurven, die nachdem Augenscheinam ehestereinemreduziertenSpektrumnahelommen,
wurdenfett gedruckt.
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Tabelle6.2: Ubegangsengien (in cm!) derin denMessungeran 11 beobachteteBanden

(2-MTHF, 100K).

Bezeichnung Enegie[cm ]

Bezeichnung

Enegie [cm ]

Q
Q.
a3
Qs
Os
Os
Q-
Os
Qo
Qo
Qi1
Q12
Qi3
Q4
Qis
Qi6

Anregung

16670
16950
17170
17400
17600
17700
17950
18150
18200
18320
18500
18730
18940

ca.19700

ca.20200

ca.21000

SO
SO,
SG;
SQ,
SG;
SGs
SG

24210
25870
ca.25300
ca.26300
26800
27300
ca.28500

30120
36310(Maximum)

Emission
16100
ca.15100
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6.2.1.3 Protonierung desOctaethylcorrolsim erstenangeregtenZustand

An dieserStelle wird auf eine bereitsin Kapitel 5.2.1.1erwahnteBesonderheitm Fluores-
zenzspektrunderfreien BasedesOctaethylcorrol® nahereingeggangenEin Vemleichderbei
unterschiedlicheemperaturergemessenepektrenzeigt, dall oberhalbetwa 150 K zwei
neueEmissionsbandehei 16200cm~! und 14800cm~! erscheinenderenintensit relativ
zumUrsprungderFluoreszenmit steigendefemperatuanwachst.Besondersleutlichist der
Effektin ethanolischekL osungerkennbar(Abbildung6.13Y, ein ahnlichesVerhaltenzeigtsich
aberauchbei Messungern 2-MTHF bzw. 3-MP (AbbildungenC.2undC.3,Anhang).
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Abbildung6.13: Temperaturakdingigleit desFluoreszenzspektruman Octaethylcorrol in
CyH50H, vee = 25190 cm~1. T = 100K, 140K, 180K, 216K, 256K, 293K, 338K.

Da dasAnregungsspektrununablangigvon der Detektionswelleridngeist und mit dem Ab-
sorptionsspektruniibereinstimmt)afitsich dieseBeobachtungiur erklaren,wennangenom
menwird, dal3sichim S;-Zustandvon 2 einezweiteSpeziedildet,derenEmissionbeim Ubek
gangin denGrundzustandnschlieRendetektiertwird. UnterhalbeinerTemperatuvon etwa
150K ist die Reaktion,die zur Bildung dieserzweitenVerbindungfuhrt, offensichtlicheinge-

froren. Sowohl die Anregungs-als auchdie Fluoreszenzspektremer Losungzeigenauchbei

langereBestrahlungsdaudeineVeranderungDaraudaitsichschlielRengdaldie beobachtete

“In denSpektrender Abbildung 6.13 wurde die intensiste Fluoreszenzbandgtetsauf 100 normiert.In den
nicht normiertenSpektrerwird bei Temperaturerbhungein deutlicherRiickgangder Intensitit aller Bandenbe-
obachtetDieslaRtsicheinerVerringerungder LebensdauedeserstenangergtenZustandesnit steigendeifem-
peraturzuschreiben.
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Reaktionreversibelablauft;d.h.nachderDesaktvierungdesMolekulsfindeteineRickreaktion
in denAusgangszustarstatt.Als plausibleErklarungdesPhanomensst einerseitglie Bildung
einesExcimersund andererseitgeine Protonentransferreaktiatenkbar Die ersteMoglichkeit
kannjedochausgeschlossemerdenweil sichbeimVerdinnenkeineVeranderungn denFluo-
reszenzeigenschafteler Losungzeigte.Esverbleibtsomitals einzigesinnvolle Interpretation
ein Protonentransfemwobei sovohl eineintramolekulareReaktionunter Bildung deszweiten
Tautomersals aucheine Protonierungoder DeprotonierungdurchdasL dsungsmittedenkbar
ist.

Um dasPhanomemaherzu analysierenbot essichan, die Spektrerauf einenkinetischen
Isotopeneiekt hin zu untersuchenHandeltes sich tatsachlichum einenProtonentransfesso
sollte dieserbei Austauschder Iminoprotonendurch Deuteronerstark verlangsamtverden.
Insoferndie Transferreaktiorkinetischkontrolliert ist, muf3dies zu einer Abnahmeder Fluo-
reszenzintensitderneugebildeteNerbindungiihren Esist bekanntdaRdie notwendigeDeu-
terierungvon 2 andeniminopositionerieicht durchZusatzvon D,O zu einerLosungder Sub-
stanzin einemorganischersolvenserreichtwerdenkann[250]. Dasicheinahnliches/erhalten
auchbeiVerwendungon deuterierterAlk oholenerwartenlie3, erschieresameinfachstendie
Fluoreszenzmessungelirekt in C;H;OD durchzufihren. Tatsachlichwird, wie die weiteren
Untersuchungerzeigen,auchauf diesemWeg die Deuterierungerreicht.In Abbildung 6.14
sind die bei 100 K und bei 298 K in C,H;OH und C;H;OD aufgenommeneispektrenim
Vemgleichdamgestellt. Wahrenddie Fluoreszenzkumen bei Tieftemperatuabgesehemon einer
hypsochromerverschieling der Schwingungsbandeqy und gs nahezudentischsind, zeigt
sich bei Raumtemperatuein deutlicherlsotopendikt. Esist klar erkennbay dal3die Banden
derneugebildetespeziedei16200cm~! und14800cm~ beiderdeuterierterVerbindungei-
newesentlichgeringelntensifitaufweisenDie Gro3edeslsotopendikteslalltsichallerdings
nicht quantitatv bestimmengdanicht bekannist, wie sichdie Deuterierungaufdie Lebensdau-
ernderbeidenfluoreszierendeMolekule auswirk®.

Es bleibt zu klaren,welche Protonentransferreaktioim angergten Zustandbeobachtet
wird. Zunachstwurde vermutet,dafl3es sich um die Tautomeriereaktiomles Corrols handeln
konnte jedochstelltesichherausdalRin Wirklichkeit eineProtonierunginterBildung desMo-
nokations3 stattfindet Dieswird deutlich,wennmandasSpektrumderzweitenfluoreszieren-
denSpeziedetrachtetyelchessich durchDifferenzbildungausdenSpektrerderdeuterierten
unddernicht-deuterierteVerbindungergewninnenlal3t.Eszeigtsich,dalldiesesSpektrunna-
hezuidentischmit demSpektrumvon 8 ist (Abbildung6.15).Da keineFluoreszenzbandetdes
Corrol-Anionsdetektiertwerden,und eine Autoprotolysevon 2 somitausgeschlossemerden

SDer EinfluR auf die Lebensdauediirfte nicht allzu groR sein.Beim Porphyrinwird bei Deuterierunganden
Iminopositioneneine Zunahmeum ca. 20% gefunden[284]. Ein Effekt dieserGroRenordnunglleineist sicher
lich nicht ausreichendim die im vorliegendenFall bei DeuterierungoeobachtetespektraleriVeranderungerzu
erklaren.Daherkannesalsweitgehendyesicherangesehewerden daftatsachlichein kinetischedsotopeneiekt
vorliegt.
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Abbildung6.14: VergleichderFluoreszenzspektreron 2 in C,H;OH und C;H5;0D bei 100K
undbei 298K.
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Abbildung 6.15: Vergleich des Differenzspektrumsaus den Messungenin C;H5;OH und
C,H;0D mit derFluoreszendesOctaethylcorrol-KationsT=298K.
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kann,lai3tsich schluf3folgerndalRdie Protonierungdurch dasLdsungsmitteEthanolerfolgt.
Offensichtlichstellt 2 im erstenangergten Zustandeine deutlich starke Baseals im Grund-
zustanddar, so dafR3dieserProtonentransfemoglich wird. Bei Ruckkehrin denGrundzustand
verschiebtsich das Saure-Base-Gleichgecht wieder auf die Seitevon 2, und esemgibt sich
insgesamtleruntendaigestellteKreisprozel3.

2* + C,H,OH — » 8'+CHO"
A
Absorption Emission
hv, hv,
\
2+CHOH = — 8+ C,HO"

Die TatsachedalRdie Basizitit desOctaethylcorrolsm erstenangergtenZustandvemli-
chenmit dem Grundzustandunehmermuf3, la3tsich auchanhandder Rotverschiebing des
S—S;-Ubergangesm Monokations8 relativ zur freien Baseableiten. Eine bathochromé/er-
schielungist gleichbedeutendhit einer StabilisierungdesKationsim S;-Zustandrelatv zum
Sy-Zustand DieseStabilisierungtihrt zu einerZunahmeder Gleichgavichtskonstanteder Re-
aktion2 + EtOH = 8 + EtO~ undsomitzu einerAbnahmedespK,-Wertes.Die geschilderten
Zusammenhngesindin Abbildung6.16schematisclklagestellf. Der quantitatve Zusammen-
hangzwischender Verschiebing desS, -Ubeigangesund der AnderungdespK,-Werteseiner
BasebeimUbemangin denersterangergtenZustandst durchdie ForsterGleichunggegeben
(siehez.B. [285]):

pK; = pKy — (hvy — hvy) /2.3RT (6.1)

Im Fall von 8 ergibt sichausdieserGleichungdalRder pK,-Wertesim angergtenZustandum
etwa 1.4 Einheitenniedrigerist alsim Grundzustand.

Eine Frage,die in denbisherigenMessungemicht vollstandiggeklart werdenkonnte,ist,
warumauchin denaprotischerLosungsmittelr2-MTHF und 3-MP eine Protonierungvon 2
im erstenangergten Zustandbeobachtetvird. Diese Losungsmittelsind sicherlichnicht in
derLage,die freien Basein dasKation zu Uberfihren.Eine mogliche Erklarungbestehtdarin
anzunehmenglaRdie Protonierungn diesemFall durchdie in der Losungstetsvorhandenen
Spurenvon Wassetbewirkt wird.

Die Lageder EnegieniveausdesangergtenZustandesvurdein der Abbildung willk iirlich gewvahlt und be-
ziehtsichnichtauf2 und8.
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. BH')*
B* +H — — &I
x Ky (AZ)
hv,<hv,
hv, = Ky (AZ) > K4 (G2)
hv, bzw. pKy (AZ) < pKs (GZ)

/ BH+
Kp(GZ)

B+H"

Abbildung6.16: Zusammenhangwischender Anregungsenagie dererstenAbsorptionsbande
einerBaseundderkonjugiertenSaureunddemKy- bzw pKy-Wert.

6.2.2 ErgebnisseguantenchemischeRechnungen

Die Elektronenspektrevon 8 und 11 wurden sovohl mittels des TD-DFRT-Ansatzesmit
B3LYP-Funktionalals mit dem INDO/S-CISD-\erfahrenberechnetln allen Fallen wurden
die auf B3LYP/6-31G(d,p)-NveauoptimiertenStrukturendesenegiearmsterkKonformergA)
der jeweiligen Verbindungzugrundegelagt. Es zeigte sich, dal3 die zwei quantenchemischen
Verfahrenhierim Gegensatzur Situationbei denfreienBasenErgebnissevergleichbareiQua-
litat liefern und beidein der Lage sind, zumindestdengenerellerHabitusder Spektrenrecht
gutwiederzugeberDie berechnete®pektrersindin Form von Balkendiagrammeim denAb-
bildungen6.17und 6.18 und in numerischeiForm in denTabellenC.1 bis C.4 desAnhanges
dagestellt.

Vor der Diskussionder theoretischerkrgebnissast eine Anmerkungbeziglich der Defi-
nition der Polarisationsrichtungemtig: Bei Molekilenvon C,-Symmetriekonnengemal3der
gruppentheoretische@esetzraRigleitendie Ubeigangsmomententwederentlangder Dreh-
achseoderin einer Ebenesenkrechtdazupolarisiertsein. Darausergebensich in denPhoto-
selektionsmessungemvei unterschiedlich&ituationenje nachdenob derin fluoreszierende
Ubemgangdie SymmetrieA oderB aufweist.m ersterfFall misserdie Ubeigangsmomentaller
weiterenBandenentwedelparalleloderorthogonakelatv zu demder Emissionorientiertsein,
wahrendbei B-Symmetrieprinzipiell alle Winkel erlaubtsind. Im Fall von 8 und 11 laf3tsich
bei der Analyseder Spektrendie Tatsachezunutzemachendaldie Strukturender Molekule
nicht allzu starkvon einer planarenC,,-symmetrischerisGeometrieabweichenlm interessie-
rendenSpektralbereictsind hauptgichlichT—7*-Ubeigangevon Bedeutungwelchein einer
hypothetischeC,,-symmetrischestrukturin derMolekulebengpolarisiertseinmissenEsist
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Abbildung6.17: Vergleich der berechnetei®pektrervon 8 mit demAbsorptionsspektruni2-
MTHF, 100K).
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Abbildung6.18: Vergleich derberechnete®pektrenvon 11 mit demAbsorptionsspektrun{2-
MTHF, 100K).
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zu erwarten,daBauchbeirelativ geringenAbweichungervon der Planaritt die Ubeigangsmo-
menteanraherndin der mittlerenMolekilebeneverbleiben Trifft dieszu, sosind fur 7—n*-
Ubemgangenur zwei Polarisationsrichtungemdglich, und in den Photoselektionsmessungen
solltenunabtangigvon derirreduziblenDarstellungdesemittierenderUbeigangesur parallel
oderorthogonabpolarisierteBanderbeobachtetverden Die Vermutungwird zumindestm Fall
der Q- und B-Ubeigangedurchdie quantenchemischeRechnungeibesttigt, bei welchenfir
die Winkel zwischendenUbeigangsmomentenweierB-symmetrischet)beigangestetswWerte
unterhalbl(® gefundenwerder. Eine solchgeringeAbweichunglaRtsich unterdengegebe-
nenexperimentellerBedingungemicht nachweisenso dalResals gerechtfertigerscheintdie
Molekilein ersterNaherungn gleicherArt wie C,,-symmetrisch&ystemezu behandelnDa-
mit ergibt sichausdenim voranggangenembschnittdalgestellterPolarisationsspektredald
die ersteSoret-Bandeson 8 orthogonalund die zweite parallelzum Q, -Ubegangpolarisiert
ist, wahrendbei 11 die umgelehrteReihenfolgeauftritt. DasUbelgangsmomender Q,-Bande
muf3bei C,-Symmetrieder Molekile in jedemFall senkrechtzu demder Q,-Bandeorientiert
sein.

GenaR der TD-DFRT-Rechnungweist der ersteQ-UbergangdesOctaethylcorrol-Kations
B-Symmetrieund der zweite UbeigangA-Symmetrieauf. Im Vergleich zum Experimentwer-
dendie Anregungsenagienum etwa 2000cm~! Uiberschtzt,und die Aufspaltungder Banden
ist um etwa 500 cm™! zu gering. Die berechneterDszillatorstrken sind wesentlichkleiner
als die experimentellenWerté (sieheTabelleC.1 bis C.3). Dies kannnicht ausschlieRlictauf
ein ,,intensityborraoving” durchvibronischeKopplungzurickzutihrensein,da auchdie 0-0-
Ubemgangeallein bereitseinewesentlichhdherelntensititbesitzenalsin derRechnungyefun-
denwird. DasIntensititsmusteder Q-Banderwird richtig reproduziertin Ubereinstimmung
mit demExperimentist die zweite Q-Bandeetwas schwacherals die ersteBande.Die Unter
schieden derIntensititwie auchin denAnregungsenagienderbeidenUbeigangesindjedoch
zugering,um eineeindeutigeZuordnungzu ermbglichen.

Im Soret-BereiclwerdenzweinahezientartetdJbeigangeahnlicherintensitit beobachtet.
Nimmt manan, dalR3die berechnetd&keihenfolgeder Q-Banderrichtig ist, somuf3genal3der
polarisationsspektrosipischerBefundeder A-symmetrischéJbeigangder erstenund der B-
symmetrischdJbeigangder zweitenSoret-Bandezugeordnetverden.Auch im kurzwelligen
Bereichwird die Gesamtintensitt der Spektralbandedurchdie TD-DFRT-Rechnungichtall-
zugutreproduziertDie SummederOszillatorsérkenderbeidenB-Ubegangeist etwa doppelt
so groRwie der experimentelleWert. Im Bereichvon 29900cm~! bis 32500cm~! weist die

“Im hochenegetischerBereichtretengeni den Rechnungereinige B-symmetrischdJbemgangeauf, deren
Ubemgangsmomendeutlichausder mittleren Molekillebeneausgelenkist. Dies laRtsich wahrscheinlichdarauf
zuruickfilhren daffur die UbergangediesesSpektralbereiches — 7*- bzw. © — o*-Anregungernvon Bedeutung

sind.
8Dasichkeineklare TrennungderbeidenQ- undderbeidenB-Ubemgangeerreicherialt,wurdehier, wie auch

bei denfreienBasennur die Gesamtintensiit der beidenSpektralbereichbestimmt.
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Rechnungzwei A-symmetrischaind zwei B-symmetrischdJbeigangegeringerintensitit auf.
Dieselassensich moglicherweiseder BandeH; zuordnen.Da die beidenB-symmetrischen
Ubemgangewesentlichintensiver sind als die Ubeigangevon A-Symmetrie sollte der Bereich
insgesameine Polarisationparallelzu Q, aufweisenwie esin der Tat fir dieseBandebeob-
achtetwird. Einige weiterereUbeigangeunterschiedlichePolarisationsrichtungemlje mogli-
cherweisadie Ursacheder Hy,-Bandedarstellenfindensich zwischen34000cm~—! und 40000
cm,

Dasauf INDO/S-CISD-NiveauermittelteSpektrunvon 8 zeigtim Vergleichzur TD-DFRT-
RechnungeinebesserélbereinstimmunglerAnregungsenagienmit denexperimentellerwer-
ten. Die maximaleAbweichungliegt in diesemFall bei etwa 1000cm™!. Die Q-Ubergange
erscheinerrelatv zu den experimentellenWertenetwas langwellig verschobenwahrenddie
Lage desSoret-Bereichesh Rechnungund Experimentnahezugleichist . Allerdings ist die
berechnetdufspaltungderQ-Banderwesentlichzu klein, wahrenddie derB-Ubegangedeut-
lich Uberschtztwird. Relatv zur TD-DFRT-Rechnundehrtsichdie enegetischeReihenfolge
der Q-Banderum, wahrendsich die Oszillatorsrken nur geringfigig verandern Der ersteB-
UbegangbesitztB-Symmetrieund ist somit senkrechtzur Q, -Bandepolarisiert,wahrendder
zweite B-UbegangparallelePolarisationaufweist. Diese Reihenfolgestehtim Einklang mit
denexperimentellerBefunden.Die Oszillatorstrke desSoret-Bereichesvird in diesemFall
durchdie Rechnungehrgut wiedegegeben Wie auchbei der TD-DFRT-Rechnungretenim
kurzwelligenBereichoberhalbetwa 27000cm ! zahlreicheweitereelektronischéJbeigange
auf, die vermutlichfuir die BandenH; undH, verantwortlich sind.

In denRechnungeram Isocorrol-Kationergebensich mit beidenverwendeterVerfahren
bediglich der enegetischenReihenfolgeund der Intensititen der Q-Ubeigangeweitgehend
Ubereinstimmend&rgebnisseln beidenFallen besitztder ersteUbegangA-Symmetrieund
ist wesentlichintensiver als der B-symmetrischeQ,-Ubegang. Die nachINDO/S-CISD be-
rechneterAnregungseneagiensindwie im Fall von 8 etwaszu niedrig, wahrenddie TD-DFRT-
Wertewiederumum ca.2000cm ! zu hochliegen.Daim experimentellerSpektrumeineklare
Aufteilung deslangwelligenBereichesn die zu denQ, - und Q,-Ubeigangengetdrigen An-
teile nicht moglich ist, la3tsich nicht entscheidenob dasberechnetéMusterder Intensititen
mit der Realitat UbereinstimmtDie Oszillatorsérke desgesamterQ-Bereiches/on etwa 0.28
wird sovohl durchdasTD-DFRT-Verfahrenalsauchmit derINDO/S-CISD-Methodesehrgut
wiedegegeben.

Bei den B-Ubemgangenliefern die beidenVerfahrenuneinheitlicheErgebnisse Wahrend
genaR der TD-DFRT-Rechnungfirr den erstenSoretUbeigang B-Symmetrieerwartet wird
undderzweiteSoretUbergangum etwa 1200cm™! kurzwellig verschoberrscheintzeigtdas
INDO/S-Spektrunzwei dicht benachbart&lbeigange derenersterA-Symmetrieaufweist.Im
letztgenanntefall sinddie theoretischefErgebnisséeziglich der Polarisatiorder Ubeigange
im Einklangmit demExperimentAllerdingsist die berechnet&negiedifferenzzwischenden
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B-Ubemangerviel zugering.Bei der TD-DFRT-RechnungnuRausdemVergleichmit denex-
perimentellerDatendaggiengeschlossemerden dalentwededie beidenQ-Ubegangeoder
die B-Ubeigangein der Rechnungvertauschsind. In beidenRechnungemwird dasim Expe-
rimentgefundené/erhaltnisderIntensititender beidenSoret-Bandemamlicheineschwache
SO, -BandeundeinewesentlichintensvereSO,-Bande nichtrichtig wiedegegebenDie Sum-
me der Oszillatorsérken der beidenBandenentsprichtbeim INDO/S-CISD-\érfahrenrecht
genauwdemexperimentelleVert, wahrenddermit der TD-DFRT-Methodeberechnet&Vert et-
waszu hochliegt. Die Zunahmedesintensitits\erhaltnisseson Q- und Soret-Bandeim 11im
Vemgleichzu 8 wird durchbeideVerfahrengut wiedegegeben.

Die obigenAusfuhrungerzeigen,dal3die quantenchemischeRechnungein keinemFall
einegenaueZzuordnungder Q- und B-Bandenzu denZustindervon A- bzw. B-Symmetrieer
lauben.Somitkonnenauchdie absolutenPolarisationsrichtungeder Bandennicht bestimmt
werden.Beschéankt man sich auf die Lage und die Gesamtintensitt der Q- und der Soret-
Bereiche so emgebendie INDO/S-CISD-Rechnungein diesemFall eineetwasbesserdJber
einstimmungmit demExperiment.Dies dirfte sich zum Teil daraufzuriickfuhrenlassendald
in den TD-DFRT-Rechnungene facto nur Einfachanrgungenberiicksichtigtwerden.Diese
Beschankungsollte sich insbesonderéei den B-Ubergangenauswirlen, firr die gemaR den
INDO/S-Emgebnissereinige zweifach angergte Konfigurationenvon Bedeutungsind (siehe
TabellenC.2 und C.4). Die Q-Ubemangelassensich demgegeriiberbei beidenMolekiilenim
wesentlichemurchzwei einfachangergte KonfigurationerdesVier-Orbital-Modellsbeschrei-
ben.






Kapitel 7
Tetraoxacorrol und Tetraoxaisocorml

Wahrenddem Corrol analogeVerbindungenwelche einen oder zwei Furanringeenthalten,
schonlangebekanntsind[286,287], konntenerstvor relatv kurzerZeit zwei kontrahiertedPor
phyrinegewonnenwerdenjn deneralle vier PyrrolringedurchFuran-Einheiterersetzisind.Es
sind diesdie im Arbeitskreisvon E. Vogel damgestelltenVerbindungerilretraoxacorrol-Kation
13 und Tetraoxaisocorrol-Katiod4 und derenOctaethyldenate[39,40]. Da sichgemal3dem
Grimm’schenHydridverschielingssatzine Iminogruppeformal durchein Sauerstdatomer-
setzerlaldt,sind13 und 14 isoelektronisclzum Corrol-Kationbzw. demlsocorrol-Kation.Bei-
deVerbindungersindin kristallinerForm als Salzemit unterschiedliche@egenionerbekannt.
Fur die experimentellenUntersuchungedieserArbeit wurdendasPerchloratvon 13 und das
Trifluoracetatvon 14 verwendetDieseVerbindungenvurdenbereitsin einervoranggange-
ne Arbeit amhiesigenLehrstuhlmittels Absorptions-und Fluoreszenzspektrosgieuntersucht
[71]. Die WiederholunglerMessungerrbracht&keinegrundstzlichneuerErgebnissejedoch
konntein einigenBereicheneinewesentlichevVerbesserunger spektralerAuflosungerreicht
werden Aul3erdemwurdeerstmalgdie PhosphoreszerdesTetraoxacorroldeobachtetindes
wurdedie AggregationderVerbindungereingehendealsbisheruntersucht.
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7.1 Molekulstruktur

Bislang konntenkeine rontgentauglicherinkristalle der Stammsystemé&3 und 14 erhalten
werden,jedochliegenfir die Octaethyldenate beider VerbindungenRontgenstrukturanaly-
senvor [39,40]. Fur dasOctaethyltetraoxacorrol-Katiowird im Kristall eineplanareStruktur
gefundendie nahezudie ideale C,,-Symmetriebesitzt. Demgeeriiberist der Makrozyklus
desOctaethyltetraoxaisocorrol-Katiomscht vollstandigeben,sondernwveist einegleichsinni-
geVerdrehungller FuranringeausdermittlerenMolekilebeneauf. Der Drehwinkel betiagtbei
denRingenl undIlV 3° undbeidenzwei tibrigenFuran-Einheitery°. DieseAbweichungvon
derPlanaritit durfte auf sterischeNechselirkungender EthylgrupperinnerhalbdesMolekiils
undmoglicherweisauchauf Packungsdekteim FestlorperzuriickgehenDie Bindungsngen
und-winkel derbeidenausdenRingenl undIl bzw: Il undIV gebildeterMolekilhalftensind
weitgehendahnlich.

In der vorliegendenArbeit wurdendie Strukturender unsubstituierterMolekile 13 und
14 sowohl auf B3LYP-Niveaumit cc-pVTZ-Basissatals auchmit dem MP2-Verfahrenund
6-31G(d,p)-Basissatguantenchemiscloptimiert. In allen Fallen wurde fur die Molekule
C,,-SymmetrievorausgesetztDies erscheintgerechtfertigt,da in Kraftfeldrechnungeh auf
B3LYP/6-31G(d,p)-NveaukeineimagirarenFrequenzemuftratenworausfolgt, daf3die C,,-
symmetrischestrukturerzumindestufdiesenNiveautatsachlichMinima derPotentialhyper
flacheentsprecherDie berechneteMolekillgeometriervon 13und14 sindzusammemit den
Rontgenstrukturdateder Octaetyldenatein Abbildung 7.1 dagestellt.Um denVemleich zu
vereinfachenwurdendie experimentellerBindungsparameteterbeidenausdenRingenl und
Il bzw. Il undIV gebildeterMolekilhalftengemittelt.Es zeigtsich,dalRdasB3LYP- unddas
MP2-VerfahrenrechtahnlicheErgebnissdiefern, die beidedie Rontgenstrukturdatesehrgut
wiedegeben Die mittlerenquadratische\bweichungerder Bindungshngenvon denexperi-
mentellenWertenbetragerfur die B3LYP/cc-pVTZ-Strukturin beidenFallen 0.01A wahrend
die Bindungswinlel bei 13 um 0.9 und bei 14 um 1.3 differieren.Die MP2-Datenbesitzen
eineahnlicheGenauiglkit. Relatv starle Unterschiedewischendenexperimentellerundden
theoretischeatenzeigensichbeidenBindungswinkelnandenStellen,andenerewei Furan-
ringedirektverknipftsind(C-1undC-19bei1l3bzw. C-4,C-5,C-14undC-15beil14). Dieslaldt
sichdemEinfluR der Ethylsubstituentemuschreibenyelchein derRechnunginbeficksichtigt
bleiben.Vemleicht mandie Langender C,—C; und der Cs—Cs-Bindungen,so emibt sich ein
ahnlichesBild, wie esbeimCorrol-undbeimlisocorrol-Kationbeobachtetvird: In denFunfrin-
genll undlll desTetraoxacorrol-Kationgitt einerechtdeutlicheBindungshngenalternanauf,
wahrenddie Abstandein denRingenl undIV dieserVerbindungundin allen Furanringerdes
Tetraoxaisocorrol-Kationstarker angglichensind. Die Bindungséngenin denBriicken zwi-
schenden FuranringerwerdendurchdasDFT-Verfahrengut wiedegegebenwahrendin den

Die ausdiesenRechnungemrhaltenerFrequenzemer Normalschwingungennddie IR-Intensititensindin
denTabellenD.6 undD.7 desAnhangeszusammengestellt.
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Abbildung7.1: BerechneteindexperimentelleMolekillgeometrierdesTetraoxacorrol-Kations
(links) und desTetraoxaisocorrol-Kation&echts).Bindungséingenin A und Bindungswinlel
in Grad.Oben:gemittelteRontgenstrukturemler Octaethyldenate. Mitte: B3LYP/cc-pVTZ-

Geometriender Stammsystemé&3 und 14. Unten: MP2/6-31G(d,p)-Geometriewon 13 und
14.
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MP2-Rechnungererglichenmit denexperimentellerGeometriereinezu starke Angleichung
dieserAbstandebeobachtewird. Eine ahnlicheUberbetonunglesBindungséngenausgleichs
wird auchin MP2-Rechnungeanandereraromatischerbystemergefunderf288].

Sowohl genalider DFT-Rechnungals auchauf MP2-Niveaustellt 13 die stabilereder bei-
denVerbindungerar. Die berechnetei&negiedifferenzerbetrager80kJ/molbzw. 28 kJ/mol.
Die geringereStabilitat von 14 durfte auf sterischeSpannungerzuriickzutihrensein,welche
ausder Deformationder Bindungswinkel an den a-Kohlenstofatomenresultieren.Ein Ver
gleich mit der Struktur des Tetraoxa-[18]-PorphyringAbbildung 8.12), welchesahnlich wie
dasPorphyrineine weitgehendspannungsfrei&/erbindungdarstellensollte, zeigt, daR diese
Deformationbei 14 wesentlichstarker ist alsim Fall von 13. Ein weitererGrundfur die Desta-
bilisierungvon 14 konntennichtbindendéNechselirkungenzwischenden Sauerstdatomen
innerhalbder Kavitat sein,die bei 13 im Mittel etwasweiter voneinandeentferntsind als bei
14.

Aus der Populationsanalysgehthenor, dal3— abgesehemon denrechtstarkpolarisierten
C-O-Bindungen-in beidenMolekileneineweitgehendhomogenéd.adungserteilungvorliegt.
DasDipolmomentist beim Tetraoxacorroimit 0.27 D sehrklein, wahrendbeim Tetraoxaiso-
corrol mit 1.9 D ein etwas grof3ererWert gefundenwird. Vergleicht mandie Partialladungen
derBriuckenatomeuntereinandeiso zeigtsich,daf3im Fall von 13 C-5 (bzw. C-15) eineetwas
hoherepositive Partialladungragtals C-10,wahrendbei 14 die hochstePartialladungan C-19
gefunderwird. DieseLadungserteilungstehtim Einklangmit experimentellerBefundenwel-
chezeigen,dal13 bevorzugtan C-5 und 14 bevorzugtan C-19durchNucleophileangeayriffen
wird [39,40].

7.2 Elektronenspektren

7.2.1 Experimentelle Ergebnisse
7.2.1.1 Absorptions- und Emissionsspekten

Die Abbildungen7.2 und 7.3 zeigeneine Ubersichtilber die Absorptions-und Fluoreszenz-
spektrenvon 13 und 14%. Im Vemgleich zu denentsprechendeBandender isoelektronischen
Verbindunger8 und11 erscheinemie Q-BanderbeidenOxa-\erbindungerum 1000bis 1500
cm ! unddie Soret-Bandemm 2000bis 2500cm ! kurzwellig verschobenWeiterhinist das
Intensiats\erhaltnis 1(Q)/I(Soret) wesentlichkleiner. Ansonstenzeigt sich jedochabgesehen

2Wie in Abschnitt7.3 gezeigtwird, bildensichin Losungervon 13 und 14 Molekilaggreyateaus.Die Aggre-
gationsneigungst in Ethanolwesentlichschwacherausgepagtalsin denin Abschnitt7.3 untersuchtemvalirigen
Losungerund machtsich bei den iiblichenKonzentrationemur in den TieftemperatwAbsorptionsspektmebe-
merkbar(siehe[71]). Um die Aggregationzu unterdtickenwurdendie Messungermn starkverdinntenLdsungen
durchgefihrt.
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von einergeringererHalbwertsbreiteler SpektralbanderinegroReAhnlichkeit mit denSpek-
trender Aza-\VerbindungenSawohl bei 13 wie auchbei 14 konnendie Urspiriingeder beiden
Q- und B-Ubegangerechtklar anhandhrer Lageund ihrer Intensititidentifiziertwerden.Es
sinddiesdie in Abbildung7.2bzw. 7.3mit Q;, Q2, SO, und SO, bezeichneteBandenDiese
Zuordnungwird durchdie weiter untendagestelltenPhotoselektionsmessungeollkommen
besttigt. An die 0-0-Komponenterder vier elektronischerUbergangeschlieBersich auf der
kurzwelligenSeiteBandenund Schulterngeringereintensiéit an, die sichalsvibronischeSei-
tenbanderder Q- bzw. B-Ubegangeinterpretiererlassen.Im Bereichoberhalbetwa 30000
cm ! treten— wie esauchbei 8 und 11 beobachtetird — weitere Absorptionsbandemauf
(H; bis Hs), die wahrscheinlictelektronischetbelgangenin ZustindeauRerhalltiesGouter
manschenVier-Orbital-Raumsuzuordnersind.

In denFluoreszenz-Emissionsspektreind im niedereneagetischerBereichunterhalbvon
etwa 18000cm~! die erwartetenFluoreszenzsignalder S, -Zustindesichtbar Danebentritt
bei beidenMolekilleneineweitereEmissionim BereichdeserstenSoretUbeigangesauf. Aus
der TatsachedalRdie bei BeobachtunglieserEmissionsbandegevonnenAnregungsspektren
identischmit denunterDetektionim Bereichder S, -Fluoreszenerhaltenerspektrersind(sie-
he Abbildung 7.4), geht eindeutigheror, dal3es sich nicht um die Fluoreszenzsignaleiner
Verunreinigundhandelt,sonderrdalRdieseSignaledenuntersuchteiVerbindungeri3 bzw. 14
zuzuordnersind. Weiterhin kann ausder Lage der Bandengeschlossemverden,dal3es sich
um eine Emissionausdem S;-Niveau(ersterB-Zustand)handelnmuf3. Eine solcheFluores-
zenzauseinemhoherangergtenNiveauwird als anormaleFluoreszenoderauchanti-Kasha
Fluoreszenbezeichnetdasieim Gegensatzu Kashas Regel steht[289], welchebesagtdald
in kondensiertePhasem allgemeinemur der niedrigsteSingulett-Zustandluoresziert.Die-
se Regel beruhtauf der geringenLebensdauehodher angergter Singulett-Zusinde,welche
in den meistenFallen so schnelldurch strahlungslosd’rozessen den S,-Zustanduberfihrt
werden,dalReineDetektionihrer Fluoreszenzunmiglich wird. Ausnahmervon Kashas Regel
tretendannauf, wenn die Geschwindigkitskonstanterder strahlungslosemesaktvierungs-
prozessdir einenangergtenZustandoberhalbvon S; klein sind, oderaberwennesim An-
schlu3an die strahlungsloséesaktvierung zu einer RepopulationeinessolchenZustandes
kommt. FUr die Repopulationeineshoher angergten elektronischerNiveaussind zwei Ur-
sachendenkbar:Die AusbildungeinesthermischernGleichgavichteszwischenden angerg-
tenZustanden(,,aquilibrierter” Fall deranormaler-luoreszenzsiehez.B. [290-292])und die
Triplett-Triplett-Annihilierung(,,delayedluorescence’siehez.B.[293,294]).Im vorliegenden
Fall kanneinethermischeBesetzunglesS;-Niveausn mel3bareGrofienordnungufgrundder
hohenEnegiedifferenzrelativ zu S, ausgeschlossemerden.Ebensacscheideteine Besetzung
durchTriplett-Triplett-Annihilierungals Ursacheder S;-Emissionaus,dadiesedie Bildung ei-
nesBegegnungskmplexeszweierMolekile im Triplett-Zustanderfordert,welchein derglas-
artig erstarrterLosungunmbglichist. Eshandeltsichsomitum eineanormald-luoreszenzdie
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Abbildung7.2: Unten: Absorptionsspektremon 13 bei 298 K und 100 K in Ethanol.Oben:
Fluoreszenz-Emissionsspektriogi 100K.
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Abbildung7.3: Unten: Absorptionsspektremon 14 bei 298 K und 100 K in Ethanol.Oben:
Fluoreszenz-Emissionsspektringi 100K.



186 KAPITEL 7 TETRAOXACORROL UND TETRAOXAISOCORROL

auf eine geringe Ubeigangsvahrscheinlichkit strahlungsloseDesaktvierungsprozessbzw.
einelangenichtradiatve LebensdauetdesS;-Zustandeguriickgeht.

Eine solche,,echte”’anormaleFluoreszenavird prinzipiell — zumindestei Anregungmit
konventionellenLichtquellen— nur sehrseltenbeobachtetDies gilt jedochnicht fur die Por
phyrinoide. Insbesonderéei Metallkomplexen des Porphyrinskonntein zahlreichenFallen
die FluoreszenauseinemB-Zustandbeobachtewverderf [284,295-299].Diesesungavohn-
liche Verhaltenlal3t sich einerseitsdurch die groRe Enegieliicke zwischenden Q- und den
B-Zustindender Verbindungerund andererseitsiurchdie im Vemleich zu andereraromati-
schenMolekiillenrelativ kleinen Franck-Condon-&ktorenfiir die Ubeilgangezwischendiesen
Zustindenbegriinden[297]. Beide Effekte fuhrengenalR der Theoriestrahlungslosebesak-
tivierungsprozessg800] zu einer geringenEffizienz der innerenUmwandlungvon den B-
Zustindenin die Q-Zustinde.Zur Erklarungder anormalenFluoreszenazler Tetraoxacorrole
kanndie gleicheArgumentatiorverwendetverden:Die Enegieliicke zwischendenB- und Q-
Zustindenst hiervonetwagleicherGroRewie beidenMetalloporphyrinenAu3erdenbesitzen
die Molekule starreGeometrienwie sich anhandder geringenintensit von Schwingungs-
seitenbandeim denElektronenspektrearkennenlafit,worausfolgt, dal3die Franck-Condon-
Faktorenwelchedie Q- undB-Zustindekoppeln klein seinsollten.Ein weitererGrundfir die
vemleichsweisenohelntensifit der anormalenFluoreszenist in der grol3enOszillatorsérke
derB-Ubegangezu sehen.

Sowohl bei 13 wie auchbei 14 laRtsich erwarten,dalRnebender S;- und der S;-Emission
auchdie FluoreszenzleszweitenQ-ZustandegS,) beobachtetverdenkann,da der enepeti-
scheAbstandsdiesesZustandesrom S;-Niveaumit 270 cm~! (3.2 kJ/mol) bei 13 bzw. 210
cm! (2.5kJ/mol)bei 14 sogeringist, daBbeinichtallzu niedrigerTemperatueinefiir die De-
tektionausreichendBesetzungorliegensollte. Tatsachlichkanndie S,-Fluoreszenin beiden
FalleneinerseitsnittelstemperaturabdingigeMessungemnd andererseitdurchdie Polarisa-
tionsspektrostapie nachgaviesenwerden. Die ErgebnissalertemperaturakdngigenMel3rei-
hensindin denAbbildungen7.5und 7.6 daigestellt.Beim Tetraoxacorrol-Kationwird abetwa
130K die Ausbildungeiner Schulterbei 18300cm~! beobachtetgdie bei weitererTempera-
turerfbhungan Intensitit gewinnt. Anhandihrer LagekanndieseSchulterals die S,-Emission
identifiziertwerden Die Intensititszunahmepiggeltdie mit steigendeifemperatuwachsende
Besetzungwahrscheinlichkit desQ,-Zustandesvider. Beim Tetraoxaisocorrol-Katiowird bei
steigendeiTemperatuikeine Schulter sondermur eine Verbreiterungder S;-Emissionsbande
auf der kurzwelligen Seite gefunden.Aus der Anderungder Form des SpektrumslaRtsich
schlieRendaRsichbeietwa 18100cm~! eineBandebefindetderenrelative Intensitit mit stei-
gendeffemperatuwachstHierbeidirfte essichumdie S,-FluoreszenhandelnDieseResul-
tatewerdendurchdie im folgendenAbschnittbeschriebenefhotoselektionsmessungeoll-

3Auchbeider StammerbindungPorphyrinunddementsprechendebikationwurdedie anormaleFluoreszenz
derB-Zustindenachgaviesen[284].
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Abbildung7.4: VemgleichderunterBeobachtunglernormalenundderanormalerFluoreszenz
gewonnenerAnregungsspektremon 13 (links) und 14 (rechts) Ethanol,100K. X = Streulicht.

kommenbeshtigt. Bei keinerderzwei Verbindungerzeigtsichin denSpektreraul3erdemO0-0-
UbegangeineweitereBande,die aufgrundihrer Temperaturatingigleit der S,-Fluoreszenz
zugeordnetverdenkonnte.Es erscheindaherals wahrscheinlichdalRdie Schwingungsstruk-
turender beidenQ-Ubegangeahnlichsind, und die Schwingungsseitenbandder schwachen
S,-Emissionvollstandigdurchdie entsprechendeBandender S, -Fluoreszenziberdecktver-
den.

Im Fall desTetraoxacorrol-Kationbestehprinzipiell die Moglichkeit, dallauchdie Emis-
sion deszweitenB-ZustandegS,) beobachtbaist, welchereineum 313 cm* (3.7 kJ/mol)
hohereEnegie besitztalsderersteB-Zustandundbei hohenTemperatureebenélls in ausrei-
chendenMalRethermischpopuliertseinsollte. Aus denbisherigenMessungerkonntejedoch
nochkein eindeutigeHinweisauf die ExistenzdieserFluoreszenzrhaltenwerden.

DasTetraoxacorrol-Katiorist die einzigeVerbindungbei derim RahmenrdieserArbeit ne-
bendemFluoreszenzauchdasPhosphoreszenzspektrigamessemerdenkonnte.Die beob-
achteteEmissionistim linkenTeil derAbbildung7.7 damgestellt.DasSpektrunzeigteineBan-
demit einemMaximumbei 13710cm™! undzwei Schulternbei 14000cm ™! und 13500cm!
sawie zweiweitereschwacheSignalebei 12800cm~! und12150cm~. Bei denletzgenannten
Bandenist esebensowie bei der Schulterbei 14000cm™! nicht klar, ob essichum Phospho-
reszenzsignalbandelt,oderob sie auf Artefakte desGerateszurickgehenFur die intensiste
Bandemit demMaximum bei 13710cm~! kannabereindeutignachg&iesenwerden,dales
sichtatsachlichum die gesuchté?hosphoreszertrandelt:Erstenskannaufgrundder Tatsache,
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Abbildung7.5: Temperaturakdngigleit desFluoreszenzspektrunven 13.
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Abbildung7.6: Temperaturabdngigleit desFluoreszenzspektrunven 14.
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daRRdasbeiBeobachtunglieserBandeuntergleichenBedingungenvie dasEmissionsspektrum
gewvonneneAnregungsspektrunmit dem Fluoreszenz-Anigungsspektrungut tbereinstimmt
(Abbildung 7.7, rechts),geschlossemverden,dalRdie Emissionauf 13 zurickgeht.Zweitens
ist klar, dal3es sich um die Phosphoreszenand nicht um ein FluoreszenzsignaliesesMo-
lekiils handeltweil beiderin derMessungrerwendeteelay-Zeitvon0.2msdie Fluoreszenz
vollstandigabgeklungerist. Bei kiirzerenDelay-ZeiterkonnendagegenbeideArten derLumi-
neszennebeneinanddreobachtetverden Die IntensititderPhosphoreszengt extremgering
und liegt an der unterenNachweisgrenzeles SpektrometersDies ist nicht Uberraschendja
auchbei PorphyrinundseinerDerivateneinesehrkleine QuantenausbeutierPhosphoreszenz
beobachtetvird [301].

13710
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Abbildung 7.7: Links: Posphoreszenzspektrundes Tetraoxacorrols (nicht Kkorrigiert).
Rechts: Vemgleich des Fluoreszenz-Anigungsspektrumgoben) und des Phosphoreszenz-
Anregungsspektrum@inten).Ethanol,77 K. X = Streulicht.

7.2.1.2 Polarisationsspektren

Eine detaillierte Interpretationder Spektrenvon 13 und 14 wird durch Photoselektionsmes-
sungenmoglich. Die ausdiesenfur dasAnregungsspektrunund die langwelligeFluoreszenz
erhaltenerAnisotropiekunensind zusammenmnit vergroRertenAusschnitterder Absorptions-
und Fluoreszenzspektreim den Abbildungen7.8 bis 7.11 damgestellt. Fur die Messungder
Anisotropieder Fluoreszenzavurde in beidenFallen eine Anregungswellerdngeim Bereich
der erstenSoret-Bandegewvahlt. Aus der PolarisationdieserBandefolgt, da3parallel zu Q,
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polarisierteUbeigangeim Emissionsspektrumegative Werte der Anisotropieund orthogonal
polarisierteUbemgangepositive WerteaufweisenFir denSoret-Bereictiler Anregungsspektren
wurdenMessungemnterDetektionderS; -Fluoreszensaowie der S;-Fluoreszenzurchgetihrt
(durchgezogenand strichlierteKurvenin Abbildung 7.9 und 7.11). Die AnisotropiedesS;-
Emissionspektrumaurdebislangnicht gemessen.

Wie bereitserwahnt, zeigendie polarisationsspektrosipischernErgebnissesindeutig,dald
sichdie mit Q, Q,, SO, und SO, bezeichneteAbsorptionssignaldenUrspringenderbeiden
Q- und der beidenSoretUbeigangezuordnenlassen.Setztman fir die Molekille eine C,,-
Symmetrievoraus,so kannausden Wertender Anisotropie gefolgertwerden,daf3in beiden
Fallen die zweite Q-Bandeund die ersteSoret-Banderthogonalund die zweite Soret-Bande
parallelzumemittierenderUbergangQ; polarisiertsind. Daeszumindesim Fall von 14 einen
Hinweisdaraufgibt, daf’die Verbindungn Losungnichtdie maximaleSymmetriebesitzt(siehe
unten) wareesbessenur von anriaherndparallelbzw. orthogonapolarisierterlJbegangerzu
sprechenUm diefolgendeDiskussiomichtibernéligkompliziertzu gestaltenywerdenedoch
weiterhindie Begriffe ,,parallel”und,,orthogonal’verwendetunterdemVorbehalt,dal3diese
Bezeichnungenur naherungsweisgltig sind.

In den Anisotropiekuren der Emissionsspektrerbeider Verbindungenist die S,-
Fluoreszenzyelcheorthogonalzum jeweiligen S, -Ubegangpolarisiertist, deutlichin Form
einesMaximumsbei etwa 18300cm ! bzw. 18100cm™! sichtbar Somit ergibt sich ein wei-
terer Beweis fur die ExistenzdieserFluoreszenzBei 14 zeigt das Anisotropiespektrunei-
ne weitere orthogonalzum S, —S,-Ubemgang polarisierteBandeauf der kurzwelligen Seite
des Emissionsmaximumbei 17590cm~! (gy,). Dies erinnertan die Situationbeim Tetra-
n-propylisocorrol(sieheKapitel 5), bei demeineahnlicheBandeauftritt. Esdurfte sichhierbei
umeinenHerzbeg-Teller-UbegangdesQ; -ZustandesiandelnIim langwelligenTeil derEmis-
sionsspektrennterhaltetwa17500cm ! wird beibeidenVerbindungeminrascheAnstieg der
Anisotropiebeobachtetyworausfolgt, dalRdie BandendieserSpektralrgion iberwiegendsenk-
rechtzur Q;-Emissionpolarisiertsind. Damit zeigtsich,dal3ein Grof3teilder Intensittder zur
Q:-FluoreszengelbrendenSchwingungsbandesturchvibronischeKopplungentsteht.

Ein interessanteAspektder Photoselektionsmessungest die Moglichkeit einesVemlei-
cheszwischendenbei Beobachtungler S, -Fluoreszenaind der S;-Fluoreszengyevonnenen
Anisotropiekunen desSoret-Bereiche§Abbildung 7.9 bzw. 7.11).Eslaftsich erwarten,dald
die S;-Emissionparallelzurentsprechendeftbsorptionsbandendsomitin beidenFallensenk-
rechtzum Q,-Ubegangpolarisiertist. Darausfolgt, daRdie Anisotropiekurender bei Beob-
achtungder S;- und der S;-EmissionerhaltenerAnregungsspektreimn etwa spiggelbildliche
Form aufweisersollten,d.h. MaximadereinenKurve solltenMinima derandererentsprechen
undumgelehrt.Die Abbildungen7.9und7.11zeigendaRdieseForderungatsachlichsehrgut
erfullt ist, womit sich eine weitereBesttigungfir die Zuordnungder kurzwelligenEmission
zur S3-Fluoreszenzemibt.
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Abbildung7.8: Unten:Absorptionsspektrumon 13im BereichderQ-Banderundlangwelliger
Teil desEmissionsspektrum®ben:Anisotropieder SpektrenEthanol,100K.
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Abbildung7.9: Unten:Absorptionsspektrunaon 13 im Bereichder Soret-BandenOben:Ani-
sotropiedesSpektrumsEthanol,100K.
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Abbildung7.10: Unten:Absorptionsspektrumon 14 im Bereichder Q-Banderundlangwelli-
gerTeil desEmissionsspektrum@©ben:Anisotropieder SpektrenEthanol,100K.
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Abbildung7.11: Unten:Absorptionsspektrumon 14im BereichderSoret-BanderOben:Ani-
sotropiedesSpektrumsEthanol,100K.
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Dafiir die Q,-Bandein beidenFallenaufgrundderstarkenUberlagerungnit demQ,-Uber
gangkeinereinePolarisatiorzu erwartenist, war eineKorrekturderPhotoselektionsmessungen
nachAlbredt nichtsinnvoll. Die Reduktionder SpektrenvurdedemnaclohnedieseKorrektur
durchgetihrt und zwar, wie auchin denbisherigenUntersuchungerfiir die Q- unddie Soret-
Bereichegetrenni{Abbildung7.12bis 7.15).Dabeizeigtsich,dalbeibeidenVerbindungerdie
Reduktionskeffizientender SpektrenA, undA; gutiibereinstimmersodaliaufeineparallele
Ausrichtungder Ubergangsdipolaer Q, - und SO,-Ubeigangegeschlossewerdenkann.Die
andererewei Koeffizientenunterscheidesich daggiendeutlichvoneinanderBei 14 ist diese
Abweichungzu grof3,um sie allein durch Mef3fehlerund die Ungenauigkit desReduktions-
verfahrenszu erklaren.Es erscheintdaherals wahrscheinlichdafR zumindestin diesemFall
ein BruchderC,,-Symmetrieauftritt, aufgrunddesserlie Beschankungauf zwei erlaubtePo-
larsationsrichtunger parallelund orthogonalzur Symmetrieachse aufgehoberwird. Diese
Verringerungler Symmetriekonntedurchdie Wechselirkung desMolekils mit demLosungs-
mittel oderdemGegenionhenorgerufenwerden Ein ahnlicherdurchdasSolvensverursachter
Symmetriebruclkonntez.B. bei Pyrenin Polyethylenfolienachgaiesenwerden[302].

Durch den Vergleich der reduziertenSpektrenmit der FluoreszenZodnnenbei 13 drei
SchwingungsbandettesQ, -Zustandesechteindeutigidentifiziertwerden.Zunachstkanndie
0s- bzw. gy -Bande welchesavohl in Absorptionwie in Emissionparallelzum Q,-Ubeigang
polarisiertist, einemFranck-CondorerlaubtenUbeigangdeserstenelektronischerZustandes
zugeordnetverden. Auch die Bandeng, undgs, die im reduzierterSpektrumA, auftretenas-
sensich anhanddesSpektrenergleichsdem Q, -ZustandzuordnenDa sie in Absorptionwie
auchin Emissionorthogonalzum Ursprungder S,-Fluoreszenzolarisiertsind, muf3 es sich
um Herzbeg-Teller-Ubeigangehandeln.Die Bandegq; besitztim Fluoreszenzspektrurkein
Gagenstick, sodaleswahrscheinlichist, dal3essich hierbeium eine Schwingungsseitenban-
de deszweitenQ-Zustandesiandelt.DieseBandebesitzteinenparallelund einenorthogonal
polarisierteAnteil unddirfte somitauseinerUberlagerungon mindestengwei Ubeigangen
unterschiedlichePolarisationhenorgehen.Auch unter den Bandengs, gs und gy verbegen
sich offensichtlicheine Reihevon unterschiedlictpolarisiertenUbeigangen Eine genaueZu-
ordnungzu den beidenelektronischerzustndenist hier nicht moglich. Allerdings laf3tsich
ausdem Vermleich mit dem Fluoreszenzspektrurableiten,dafl3 die Schwingungsbandedes
Q:-Zustandesvahrscheinlichreinenwesentlichemnteil an der Gesamtintensitt dieserBerei-
chebesitzen.

Auchim Q-BereichdesTetraoxaisocorrol-Kations4 (Abbildung7.14)findetsichin derun-
mittelbarerNachbarschafierQ,-Bandeein parallelzu diesenpolarisierterSchwingunggber
gang(gs), der sich anhanddes Vemleichs mit dem Emissionsspektrunals Franck-Condon
erlaubterUbemgang des erstenQ-Zustandesdentifizierenlalt. Bei den Bandendy, und g;
erscheinteine Zuordnungzum erstenelektronischerzustandals wahrscheinlichda analoge
Emissionsbandemit einemahnlichenAbstandvom Ursprungder S, -Fluoreszengyefunden
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werden(gy undgs). Schwierigerist die Zuordnungbei denBandengs und g;. Wahrschein-
lich kommtesin diesemBereichzu einerUberlagerungier Schwingungsstruktureserbeiden
elektronischerUbeigange .Die Bandegg fehlt in der Fluoreszenzkumeund kanndaherwahr
scheinlichdemzweitenQ-Zustandzugeordnetverden.Trifft dieszu, somuf3essichum eine
Herzbeg-TellerBandehandeln,da sie orthogonalzum 0-0-Ubeigangpolarisiertist. Bemekr
kenswertist die sehrgut ausgepagte Spiggelbildlichkeit der Bandenqy bis g;; am aul3eren
RanddesAbsorptionsspektrumsnd der Emisionsbandeny bis g;1- (sieheAbbildung 7.10).
Offensichtlichkdnnendie SignaledieseBereichesm wesentlicherdemQ, -Zustandzugeord-
netwerden.

Ein Vemgleich derreduziertenSpektrenAs, welchedie parallelzu SO, polarisiertenBan-
denenthaltenund der anormalerS;-Fluoreszenzeigt bei beidenVerbindungereine nahezu
idealeSpiggelsymmetrig Abbildung7.13bzw. 7.15).Alle im Emissionsspektrurauftretenden
Schwingungsseitenband@&nden sich auchin denreduziertenSpektrenwieder Anhanddes
Vemleichskdonnenbei 13 die Bandensg;, so;, so; undsa undbei 14 die Bandensos, so, und
sq; SchwingungsbegangendesSO,-Zustandezugeordnetverden.Bei denBandensao,, so,
und so, von 13 und den Bandenso; und so; von 14 diirfte es sich um Ubegangehandeln,
die zum SO,-Zustandgelbren,da sich keine Gegensticke im Emissionsspektrurfinden.Die
sehrgute Ubereinstimmungwischenden reduziertenSpektrenA; und den Emissionsspek-
tren entsprichtigenaudem,wasfiir die SoretUbemgangeerwartetwird: Da essichum erlaubte
UbegangehoherIntensitit handelt,sollte die vibronischeKopplungnur eine untegeordnete
Rolle spielen.Demnachhandeltessich bei denbeobachteteGchwingungsbandeim Franck-
CondonerlaubteUbegange die parallelzumjeweiligen 0-0-Ubegangpolarisiertseinmiissen
unddaherim gleichenreduzierterSpektrumerscheinen.

Bei 14 konnteauchdie Anisotropieder H,-Bandebestimmtwerden.Nachder Reduktion
zeigt sich, daBunter dieserBandezwei Ubeigangeverbogen sind, wobei der langwelligere
der beidenparallelund der kurzwelligeresenkrechizur SO,-Bandepolarisiertist (sieheAb-
bildung 7.15).Die Interpretationder mit A bezeichnetekurzwelligenSchulterderanormalen
FluoreszenzlesTetraoxacorrolgAbbildung 7.13)ist nicht klar. Die Intensitt dieserSchulter
ist zu hoch, als dal3es sich um die EmissiondeszweitenB-ZustandegS,) handelnkdnnte.
Im thermischerGleichgevicht sollte dasVerhaltnis der BesetzungszahlesesS,- und desS;-
Zustandegyenald der Boltzmann-\érteilungbei 100 K lediglich etwa 1:50 betragenso dafl3
die Intensititder S,-Fluoreszenbei dieserTemperatuwahrscheinlichunterderexperimentel-
len Nachweisgrenzéiegt, insoferndie LebensdauediesesZustandeshicht wesentlichhoher
alsdie desS;-Zustandesst. Gegeneinelnterpretatiorals Emissiondesthermischpopulierten
S;-Zustandesprichtauch,dal’keine Temperaturabdngigleit der Intensitit der Schulterbeob-
achtetwird. Moglicherweiséhandeltessichum ein Artefakt, dasdurchdeninner filter Effekt
henorgerufenwird. Die Ubergangsengienallerin denUV/Vis-SpektrerderbeidenMolekiile
beobachteteBandenbzw. Schulternsindin denTabellen7.1und7.2 aufgelistet.
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Abbildung7.12: VergleichderreduzierterSpektrerdesBereichsder Q-Bandenvon 13 mit der
S;-Emission EtOH, 100K. w = ,,wiggles”.
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Abbildung7.13: VergleichderreduzierterSpektrerdesBereichsder Soret-Bandenon 13 mit
derS;-Emission EtOH, 100K.
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Abbildung7.14: VergleichderreduzierterSpektrerdesBereichsder Q-Bandernvon 14 mit der

S,;-Emission EtOH, 100K.
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Abbildung7.15: VergleichderreduzierterSpektrerdesBereichsder Soret-Bandenwon 14 mit
der S;-Emission EtOH, 100K. w = ,,wiggles”.
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Tabelle7.1: Ubemgangsengjien der vibronischenUbeigangevon 13 (EtOH, 100K). Wertein

Klammernbeziehersichauf dasAbsorptionsspektrum.

Anregungsspektrum

Bezeichnung Enegie[cm™!]

Fluoreszenzspektrum

Bezeichnung Enegie[cm™]

QA
Q
s
Q4
Js
Osa
Qe
U7a
Qs
Osa
Qss
Osc
Qo

SO
SG,
SO
SO,
SG
SQG
SOrq
SOy
SG&
SO
SO10q
SOi06
SO
SO2

18010(18050)
18400(18320)
ca.18320sh
ca.18760sh(18800)
ca.19030sh(ca.19030sh)
19380(19300)
ca.19480sh(ca.19450sh)
19760(q;, 19800)

19840

ca.20450sh(gs, ca.20600)
20720

20760

ca.21200(sh)

26120(26210)
26450(26530)
ca.26500(sh)
ca.26850(26850)
ca.26940(sh)
27210(27240)
27480(s0;, 27530)
ca.27640(sh)
27700(ca.27800,sh)
28080(28110)

ca.28200sh(soyy, ca.28470sh)

ca.28450sh
ca.29050sh(ca.29000sh)
ca.29600sh(ca.29500sh)

30900(30930)
32550(32560)
36250(36250)

Q:
Qs
Qs
Qs

q6’ a
Oo'b

Cg’

Oy
SO
SOy
SOy

SGy

{0

18010
ca.17700sh
ca.17270sh
16980

ca.16680sh
16490

15440

ca.14950
26110
ca.25780(sh)
ca.25470(sh)

25160

24600
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Tabelle7.2: Ubelgangseneien der vibronischenUbeigangevon 14 (EtOH, 100K). Wertein

Klammernbeziehersichauf dasAbsorptionsspektrum.

Fluoreszenzspektrum

Bezeichnung Enegie[cm™!]

Anregungsspektrum
Bezeichnung Enegie[cm™]
Q 17830(17830)
Q 18050(18040)
03 18150
Qsa ca.18420sh(ca.18410sh)
Qap 18480
Os 18780(18760)
Os 19010(19020)
ar 19340(19330)
Os 19630(19600)
Qo ca.20000(19980)
Q104 20370(20310)
Q10p 20550(20550)
Qioc 20700
Qi1 ca.21030sh(ca.2140sh)
O12 ca.22000sh
SO 26320(26330)
SO, 27140(27130)
SQ; ca.26650sh(26670)
SO, 27320
SOy ca.27590sh
SGs 27740
{0 28090(28080)
{0 28610(ca.27560,sh)
SQ ca.29100sh(ca.29000sh)
Hio 30050(30000)
Hyp 30440(ca.30450sh)
Hic 30720(30650)
Hig ca.31700sh(ca.31550sh)
Hie 32100(ca.32100sh)
Haa 35150(ca.35500)
Hap 36250(ca.36500)
Hs ca.38600(ca.38800)

Qu

q3’ a
Os's

Qu
Qs
Qs
Qr

o
Giora
Qiors
Qiore

Qi1

SO

SOy
SOy

SQy

17790

17590cm!
17450

17080
16780
16420
16230

ca.15890sh
ca.15410sh
15180
14920
14630

26210

ca.25910sh
25350

24780
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7.2.2 ErgebnissaquantenchemischeRechnungen

Wie bei denisoelektronischem\za-Verbindungen7 und 10 (bzw. den Alkylderivaten8 und
11) fuhrt auchbei 13 und 14 die Berechnungler Elektronenspektreauf INDO/S-CISD-und
TD-DFRT-Niveauzu Ergebnisservon ahnlicherQualitat (Abbildungen7.16 und 7.17und Ta-
bellenD.1 bisD.4). DurchbeideVerfahrenwird die Form der Spektrenim niederenegetischen
Bereichrechtgut wiedegegeben jedochist esin keinemFall moglich die einzelnenQ- bzw.
B-UbemgangedenexperimentellerBanderzuzuordnenEineeinigermaleruverlassigeZuord-
nunganhandquantenchemisch&echnungemal3tsichohnehinnur fir denSoret-Bereictvon
14 erwarten,bei demim Gegensatzzu allen anderenSpektralbereicherine deutliche Auf-
spaltungbeobachtetvird. Diese Aufspaltungwird jedochdurchkeinesder beidenVerfahren
wiedegegeben.

GenaR den TD-DFRT-Rechnungersind sowohl die Q- wie auchdie B-Ubegangebeider
Verbindungemahezuentartet.Sieht man von dem bereitserwahntenFall der Soret-Banden
von 14 ab, so lal3tsich dies gut mit den experimentellerBefundenin Einklang bringen.Die
berechnetefnregungsenagien der Q-Ubegangeliegenum knapp2000cm~! unddie der B-
Ubergangeum etwa4000cm™! UiberdenexperimentelleiWerten.Diesentsprichungefhrder
Abweichung,die auchbei den tibrigenin dieserArbeit untersuchterPorphyrinoidengefun-
denwurde.Die theoretisctbestimmterOszillatorsirkender Q-Bereichesind etwaskleinerals
die experimentellenWerte, die ausder Gesamtintensit deslangwelligenTeils der Spektren
ermitteltwurden(sieheTabellenD.1 undD.3)*. Dieskanndurchdie vibronischeKopplunger
klart werden,die fur einenTeil der Intensitit in denexperimentellerSpektrenverantwortlich
ist. Die Oszillatorsérke der B-Ubeigangewird demgeeriiberdurchdie Rechnungemnleutlich
uberschtzt, ein Effekt, derauchbei denKationendesCorrolsund deslsocorrolsbeobachtet
wurde. Mit Ausnahmeder Q-Ubeigangevon 13 sagendie Rechnungerin allen Fallen vor-
aus,daRdie zwei B- bzw. Q-Ubegangenahezugleich groRelntensititenbesitzenwas sich
in etwa mit denBeobachtungeim Experimentdeckt.Der deutlichelntensititsunterschietiei
denQ-Ubegangenvon 13 findetsichallerdingsin denexperimentellerSpektremicht wieder
Auf derkurzwelligenSeiteder B-Ubegangezeigendie Rechnungeminigeweitereschwache
Ubemgange die denBandernH; bis H; zugeordnetverdenkdnnen.

Auch im vorliegendenFall zeigt sich, da3die INDO/S-CISD-Rechnungewerglichen mit
denTD-DFRT-Ergebnissemnlie experimentellerbelgangsengjienetwasbessewiedegeben.
Betrachtetman den Mittelwert der beidenQ- bzw. B-Ubeigange,so liegt die Abweichungin
allen Fallen unterhalb500 cm~t. Mit Ausnahmeder B-Ubeigangevon 13, die im Vemgleich
zum Experimentdeutlichzu starkaufgespalterrscheinensinddie B- und Q-Ubeigangeauch

4Wie in Abschnitt7.3damgelegtwird, neigendie Kationen13und14 dazu,andenOberfiacherderverwendeten
Glasge@Readsorbierizu werden.Dies fiihrt zu einer Verringerungder Konzentratiorund zu einerVerfalschung
derausdenSpektrerermitteltenOszillatorsérken.Aus demin Verdinnungsreihebeobachtete&ffekt kanngrob
abgeschtztwerden,da3die ausden SpektrererhaltenenNerte der Oszillatorsirke maximalum 20% unterden
tatsaichlichenWertenliegensollten.
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hier nahezuentartet.Die Oszillatorsrken desQ- und desSoret-Bereichesverdendurchdie

Rechnungemechtgut reproduzier(sieheTabellenD.2 und D.4). Die Intensititder Ubeigange
im kurzwelligenBereichoberhalb30000cm ! ist jedochim Vemleich zum Experiment(Ban-

denH; bis H3) wesentlichzu hoch. Wahrscheinlichwerdendie angergten Konfigurationen
diesesEnegiebereichgzu starkmit denKonfigurationerdesVier-Orbital-Raumsyemischtund

erhaltendadurcheinezu hohelntensitt.

Sowvohl auf TD-DFRT-Niveauals auchmit demINDO/S-CISD-\érfahrenwird die Inten-
sitatszunahmeler Q-Banderrelativ zu denSoret-Bandemei 14 im Vergleich zu 13 qualitatv
richtig wiedegegebenWie in einerfrihererArbeit beschriebemurde[71], lal3tsichdieserEf-
fekt auf einfacheArt unterVerwendungler PMO-Theorieund desPerimetermodellgrklaren.
Aus dieserBetrachtundolgt, dalRdie Heteroatomhickenbeiderin 14 realisiertenAnordnung
einestarkere Storungfur dasentartetd UMO-PaardesPerimetersiarstellenalsesbei 13 der
Fall ist. DasHOMO-Paarwird in beidenFallennurgeringbeeinfluBtGenaflderin Kapitel 3.4
dagelegtenTheoriefuhrtdie verstirkteAufspaltungdesLUMO-Paareszu einererhbhtenKon-
figurationswechselirkung zwischerdenQ- unddenB-ZustainderunddamitzueinerZunahme
desVerhaltnissed (Q)/1(B).

Interessanist auchder Vergleich der Spektrervon 13 und 14 mit denender entsprechen-
denAza-\Verbindunger7 und 10 bzw. der Alkylderivate8 und 11. Es zeigt sich, dal3sowohl
die im Experimentbei 13 und 14 beobachteténtensititsabnahmder Q-Banderrelatv zu den
Soret-Bandemlsauchdie hypsochromé/erschielbing beiderBandenbereichdurchdie Rech-
nungengut wiedegegebenwerden.Der erstgenannt&ffekt laltsich wiederumauf einfache
Art mittels desPerimetermodellgrklaren: Da Sauerstdbricken aufgrundder hohenlonisa-
tionsenegie desO-Atomswenigerstark zur Konjugationmit einemn-Systembefahigt sind,
als Iminobricken, bewirken sie im Vermgleich zu dieseneinegeringereStrungder Perimeter
orbitale.Darausemibt sich, dal3die Konfigurationswechselirkung zwischenden Q- und den
B-ZustinderundsomitauchdasVerhaltnis I (Q)/1(B) beidenOxa-\erbindungerm Vergleich
zu denAza-\erbindungerkleiner seinmuf3. Weiterhinlafltsich gemaR dem Perimetermodell
erwarten,dalRdie Aufspaltungzwischenden Q- und den B-Bereichenim letztgenannterall
groRRerist. Dieswird tatsachlichim Experimentwie auchin denRechnungeeobachtet.

Nebenden Singulett-Zusatndenwurdenauchdie erstenzehnTriplett-Zustindeder beiden
Tetraoxacorroleauf TD-DFRT-NiveauberechnetDie ErgebnissedieserRechnungersind in
TabelleD.5 desAnhangeszusammengefit. Der enegiearmsteTriplett-Zustandvon 13, wel-
cherfur die Phosphoreszender Verbindungverantvwortlich ist, liegt gemald der Theorieum
13215cm™! tiberdemS,-Zustandwassehrgut mit derim ExperimengefundenetUbeigangs-
enepie der Phosphoreszenzbanden 13710cm™! ibereinstimmtBei 14 ist die Enegie des
ersterSingulett-Tiplett-Ubeigangesnit 12745cm~" etwasniedriger worausfolgt, daldie bis-
hernichtbeobachtet®hosphoreszerdieseVerbindungm Vergleichzu 13 leicht bathochrom
verschobemuftretensollte.



7.2 ELEKTRONENSPEKTREN 201

TD-DFRT, B3LYP, cc-pVIZ C A

0.5
1 x5
0.0 il - -
] mposs, cisp
0.8 1 A
0,6 . B,
o044
02 -
o,o-r!.,....,....,.-.v.”,....ﬂJ....ﬂ
20000 25000 30000 35000 40000 45000
Wellenzahl [cm ']

Abbildung 7.16: Vemleich der berechneterSpektrenvon 13 mit dem Absorptionsspektrum
(EtOH, 100K).
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Abbildung 7.17: Verleich der berechneterSpektrenvon 14 mit dem Absorptionsspektrum
(EtOH, 100K).
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7.3 Die Aggregationder Tetraoxacorrole

Esist bereitsseitlangerenmbekannt,dal3sichin Losungerder Kationen13 und 14 Oligomere
ausbildenwassich anhandder Konzentrationsalingigleit der UV/Vis-Spektremachweisen
laRt[71]. Die bisherigenUntersuchungereigten,dafl3die Neigungzur Aggregationam stark-
stenbei Verwendungrzon Wasserals Losungsmittebusgepigtist, wahrendsie in organischen
Solventiennurin geringemMal3eauftritt. Eskonnteweiterhinermitteltwerden daflidasAggre-
gationsgleichgeicht in walrigerLdsungdurchZugabeeinesanoganischerSalzesbeeinfluf3t
werdenkann.BisherwurdenaberkeinerleiAussageruberdie Strukturunddie Gro3eder Oli-
gomeregemachtEinegenaueAnalysederKonzentrationsakingigleit der Spektrendiein der
vorliegenderArbeit durchgeiihrtwurde,erbrachtaliesbeiglich wesentlicheneueErkenntnis-
se,dieim folgendendagestelltwerden.

Die Abbildungen7.18 und 7.19 zeigeneinen Vermleich der bei hohenKonzentrationen
gewonnenenSpektrenvon 13 und 14 in Wasser/Tifluoressigaure mit solchen,die bei sehr
starler Verdinnungbeobachtetverden.Die letztgenannteispektrenwurdenbei Zusatzeines
Tropfensderkonzentrierteh dsungereu einermit demLosungsmittegefullten 10 cm Klivette
erhalten.Die in den Abbildungenang@ebenerKonzentrationenvurdengrob ausdem Volu-
mendesTropfensund demInhalt der Kiivette (ca. 28 ml) abgeschtzt. Da sich bei Erhdhung
der Konzentratiorzunachstnur au3ersigeringeVeranderungerder Absorptionsbandereig-
ten, kanndavon ausggangenwerden,dalRbei diesenMessungerdie Grenzeder unendlichen
Verdinnungnahezuerreichtist und dal3 es sich um die reinen Spektrender jeweiligen Mo-
nomerehandelt.Dafurr sprichtauchdie gute Ubereinstimmungnit den Absorptionsspektren,
die im LosungsmitteEthanolerhaltenwurden (sieheAbbildungen7.2 und 7.3), in dembei
Raumtemperatukeine nachweisbaréggregationauftritt. In den Spektrender konzentrierten
Losungersinddie Soret-Banderler Monomerenur nochsehrschwachzu erkennenwahrend
aufderkurzwelligenSeitedieserBandemeueAbsorptionssignaleeobachteiverden Aus der
Konzentrationsalingigleit der Spektreremgibt sicheindeutig dal3dieseBandenauf Aggrega-
te derbeidenVerbindungerzurickzuihrensind. Da einekurzwellige Verschielingrelatv zu
denSoretUbeigangerderMonomerebeobachtetvird (H-Aggregate) solltengenaRder Theo-
rie der Excitonkopplung(Kapitel 3.5) die makrozyklischerRingein denAggregatenin einer
,,face-to-ace”-Geometrievorliegen,wie siein Abbildung7.20amBeispieldesDimersvon 13
dagestelltist. Sowvohl eine paralleleund eine antiparalleleOrientierungder Molekile (Fall a
bzw. b in Abbildung 7.20) als aucheine Geometrie pbei der die x,y-Ebenender Makrozyklen
um 90° gegeneinandeverdrehtsind (Fall ), lal3tsich mit denexperimentellerBefundenver-
einbarenBei denerstenbeidenGeometrierkanndie Excitonaufspaltungler Soret-Bandeauf
die KopplungzweierentarteterB,- und By-UbelgangezurUckget]hrtWerden,im zweitenFall

SDer Zusatzeiner geringenMenge (0.5%) Trifluoressig&ure (TFAC) ist notwendig,um eine Hydrolyseder
Tetraoxacorroleu verhindern.
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Abbildung7.18: UV/Vis-Spektrernvon 13 in Wasser(0.5% TFAC) bei hoherund bei niedriger
Konzentration.
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Abbildung7.19: UV/Vis-Spektrernvon 14 in Wasser(0.5% TFAC) bei hoherund bei niedriger
Konzentration.
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auf die KopplungdesB,-UbemgangesinesMonomersmit dem By-Ubelgangeineszweiter?.
Geometrienpei denendie x,y-Ebenerder Monomereum andereWinkel als0°, 90° oder180%°
gageneinandeverdrehtsind,konnenausgeschlossemerden dabeisolchenAnordnungerauch
langwelligverschoben&xciton-Banderauftretensollten.Dageagenist esmoglich, dal3die bei-
den makrozyklischerRinge geringfigig entlangder x- und/oderder y-Achse gegeneinander
versetztsind.

Abbildung7.20: Vorgeschlagen&eometriender Aggregateam BeispieldesDimersvon 13.
Um die Strukturenbesseunterscheideau konnen wurdedie C-10—Positiommit einemStern
markiert.

Bei beidenVerbindungersind die Bandender Oligomeregegeriberdenender Monome-
re starkverbreitert.Diesist nicht ungevohnlichfur die Spektrervon Molekulaggreyaten.Das
Phanomerwird Ublicherweiselaraufzurickgetihrt, daf3die OrientierungderMonomeran den
Aggregat-MolekileninnerhalbgewisserGrenzervariiertundesdadurchzueinerinhomogenen
Linienverbreiterungkommt. In etlichenFallen, wie z.B. denJ-Aggregateneiniger Porphyrin-
Derivate [85,86,303], wird allerdingsauchder umgelehrte Effekt beobachtetpnamlich eine
starlke Abnahmeder LinienbreitegegerilberdemMonomer Dieslaldtsichdurcheinenschnel-
len, koharenterExcitontransferm Aggregaterklaren[113,304,305].

Ausgehendron denobenerwahntenhochlonzentrierterL d6sungenvurdenfir beide Ver-
bindungenverdinnungsreiheangesetztinddie UV/Vis-Spektrerbei einerschrittweiservVer

5Um diefolgendeDiskussiorzu vereinfachenwird angenommerdaRbeideVerbindungert,, -Symmetriebe-
sitzen.Die UbemgangewerdengenaRihrer Polarisationsrichtungit demindex x bzw. y bezeichnetDie ausden
MessungembgeleiteterschlulZfolgerungedurftenaberauchdanngultig bleiben wennesaufgrundderWechsel-
wirkung mit demLdsungsmittezu geringenAbweichungervon der C,,-Symmetriekommt.
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ringerungder Konzentratiorbestimmt.Die Ergebnissesindin denAbbildungen7.21und7.24
dagestellt.Die SpektrerwurdendurchdenjeweiligenVerdinnungséktorunddie Schichtdicle
derKuvettedividiert, um die OrdinatenskaleaneinandeanzugleichenWennkeine Aggrega-
tion der Molekule statttinde mufdtendieseskaliertenSpektrendentischsein.Dasurspiingli-
cheZiel der Messungerwar, anhandder Konzentrationsalimgigleit der Spektralbandendie
GroReder Aggregatezu ermitteln.Eine solcheBestimmungst mittels desBenesi-Hildebrand-
Verfahrensmaoglich [306], bei dem der Logarithmusder Intensift einer Bande,die eindeu-
tig demMonomerodereinemOligomerzugeordnetwerdenkann,gegendenLogarithmusder
Konzentrationaufgetragerwird. Liegt nur eine Art von Oligomervor, so muf3sichin dieser
Auftragungeine Geradeermgeben ausderenSteigungsich die Anzahlder Monomereermitteln
laft,diein diesemAggregatenthaltersind. Weiterhinkannauchdie Komplexbildungslonstan-
te und — mittels temperaturabdngigerMessungenr- die Bildungsenthalpidestimmtwerden.
Bei der Durchfuhrungder MessungertratenjedochSchwierigleitenauf, dabeideVerbindun-
gen stark durch die Oberfichender verwendeterGlasgefiBeadsorbiertwurderi. Durch die
Adsorptionverringertsichdie Konzentratiorderjeweiligen Speziesn derLosung Diesmacht
sich besonderstark bei kleinen Konzentrationermer Porphyrinoidebemerkbamund fuhrt zu
demin denAbbildungen7.21und7.24sichtbarerRickgangder Gesamtintensitt desUV/Vis-
Spektrumgnit zunehmendeYerdinnung.Dadie eingesetzt&onzentratiorbekanntseinmul3,
um dasBenesi-Hildebrand-dtfahrenanwenderzu konnen,war die gewiinschtequantitatve
Auswertungnicht moglich. Auch einerein qualitatve Betrachtundiefert jedochinteressante
Erkenntnisse.

Aufgrund der Adsorptionwar es schwierig,die Verdinnungsreiherei Konzentrationen
unterhalbetwa 10-¢ mol/l fortzusetzenDaherwurde fuir diesenBereichein anderesverfah-
rengewahlt, beidemdie LosungerdurchZutropfenderkonzentrierteriPorphyrinoid-losungen
zu einerKuvettemit reinemLosungsmitte(Wasser/TRC) erzeugtwurden.Die Resultatedie-
serMelreihersindin denAbbildungen7.22und7.25wiedegegebenln diesemFall sinddie
durchdie AdsorptionverursachteriProblemewesentlichgeringer da alle Messungenm glei-
chenGefal3(Kuvette)durchgefihrtwurdenunddie Losungnicht standigin Kontaktmit saube-
renGlasoberthcherkam.Die Konzentrationemurdennichtgenalwbestimmtsondermur grob
ausdemVolumender TropfenunddemderKivetteabgeschtzt. Eserscheintals moglich, dal’
diesesverfahreneinequantitatve Auswertungermoglicht, insoferndasVolumenderzugesetz-
tenLosungz.B. unterVerwendungeinerBuretteodereinerHamilton-Spritzegenauabgemessen
wird.

Im folgendenwird zurachstauf das Tetraoxacorrol-Katioreingegangen.Die Diskussion
derSpektrererfolgtameinfachsterausgehengomreinenMonomerspektrumyelchesdermit
| bezeichneterKurve in Abbildung 7.22 entspricht.Bei Konzentrationseihungbeobachtet

"Die AdsorptionlaRtsichnachweisenwenndie entleerterGefalemit Acetongesiillt werden.Dabeigehtein
Teil desAdsorbatdn Losungwasander Farbungder Spulflussigleit zu erkennenist.
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mandie AusbildungeinerneuenBandebei 28250cm~ (Om,), derenintensifit zurachststetig
ansteigt,wahrenddie Soret-Banderdes Monomersschwacherwerden.Bei Konzentrationen
im Bereichvon etwa 10~° mol/l wird jedochkeine weitereZunahmeder Intensitit der Om,-
Bandebeobachtetyielmehrwird sie wiederschwacher wahrendauf ihrer kurzwelligenSeite
eine neueBandebei 29000cm™! entsteht(Om), die schlieBlichden kurzwelligen Teil des
Spektrumsvollstandig dominiert. Gleichzeitigbildet sich eine Schulterauf der langwelligen
Seiteder MonomerBandenaus(Om;,). Diese Effekte lassensich besondergut beobachten,
wenn das MonomerSpektrumvon den MelRkunen subtrahiertwird. Einige Beispieledafur
sindin Abbildung7.23dagestellt,wobeidie Spektrerso skaliertwurden,dal3die Om,-Bande
in allenFallenungefihrgleichelntensittbesitzt.Die BezeichnunglerKurvenbeziehtsichauf
die Nummerierungler Spektrenin denAbbildungen7.21und7.22.

Die beobachteteNeranderungenlesAbsorptionsspektrumiassersichnur erklaren,wenn
angenommerwird, daf3sich bei steigendeiKonzentrationnacheinandemehrereOligomere
bilden. Obwohl ein endgiltiger Beweis fehlt, ist esdoch als sehrwahrscheinlichanzusehen,
daRRessich bei der zuerstgebildetenSpeziesum dasDimer handelt.Diesemkann somit die
BandeOm, zugeordnetverden.Da keine Aufspaltungbeobachtetird, ist davon auszugehen,
dalRdie ausdenbeidenB,- und By-UbelgangerdesMonomer%ntstehendeﬁxcitorﬂbegange
dicht benachbartwuftretenund in den Spektrennicht aufgebst werden.Dies ist nicht Uber
raschendda auchbeim Monomerdie Aufspaltungder B-Ubegangeklein ist und auRerdem
beideUbegangeeineahnlichelntensitit besitzerund um etwa gleich groReBetrageverscho-
benwerdensollten.Gehtmanvom Mittelpunkt der Soret-Bandemm Monomersaus,so ergibt
sichfur denExcitonshiftein Wert von 1700cm~t. Im Fall der Oms-Bandeist eineZuordnung
zum Trimervon 13 naheliggend.Dafur sprichtdie Tatsachedal3die Verschiebing dieserBan-
devon 2900cm™! relativ zur Mitte desSoret-BereichesesMonomersum einenFaktor von
1.4 grolRerist als die Verschiebing der Dimer-BandeOmy,. Dies ist genauder Wert, der sich
genmaRder Theorieder Excitonkopplungfiir die VerschieingdesenepiereichstetUbeiganges
desTrimersrelatvy zum demdesDimers erwartenlaft. Auch die SchulterOm; kannwahr
scheinlichdemTrimer zugeordnetverden,welcheswie in Kapitel 3.5 erlautertwurde,neben
demintensien, hypsochromverschobeneixcitonUbeigangaucheinenschwach erlaubten,
bathochronverschobeneblbeigangbesitzt.

Im BereichsehrhoherKonzentrationertritt nebendenbereitserwahntenBandenOm,; bis
Omy eine weitere Schulterbei etwa 30400cm~! zutage(Omy). Aus denin Abbildung 7.18
dagestelltenMessungemehtnicht eindeutighenor, ob dieseSchulterzum Spektrumdesver-
mutetenTrimersgelbrt, oderob sie auf Aggregatemit grol3ererKettenhngezurickzufihren
ist. Aus denweiter untendagestelltenMessungerbei Zugabevon Salzlaltsich jedochab-
leiten, dal3die zweite Interpretationzutrefend ist. Geht man davon aus,dalRdie Zuordnung
der Omy-Bandezum Dimer korrektist, und setztdenExcitonshiftdieserBandemit der Kopp-
lungslonstanterd gleich,soemgibt sichfur die maximaleVerschielbing,die beieinemAggregat
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Abbildung7.21: UV/Vis-Spektrenvon 13 in Wasse(0.5% TFAC) bei unterschiedlicheion-
zentrationenm Bereichvon 7 - 10~% bis 2.7 - 10~* mol/l. T=298K.
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Abbildung7.22: UV/Vis-Spektrenvon 13 in Wasse(0.5% TFAC) bei unterschiedlicheion-
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willk. Einheiten
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Abbildung7.23: Soret-BereiclderUV/Vis-Spektrervon 13in Wassel(0.5% TFAC) beiunter
schiedlicherKonzentrationemachSubtraktiondesMonomerspektrumdie Spektrenvurden
so skaliert,dal3die Intensifat der erstenOligomerbandeingefihr konstantist. T = 300K. X =
ArtefaktedurchDifferenzbildung.

unendlicheiK etteningezu erwartenist, ein Wert von 3400cm!. Diesstimmtin etwa mit der
Verlagerungvon 3900cm~! Uberein,die fir die SchulterOm, beobachtewvird. Daherist es
wahrscheinlichdal3die Om,-BandeOligomerenmit groRerK etteningezuzuordnenst.

Die Lage der Q-BandendesMolekils bleibt bei zunehmendeKonzentratiomahezuun-
verandertDiesentsprichtder Erwartung,dadie ExcitonkopplungzwischerdenQ-Ubeigangen
aufgrunddergeringenOszillatorsérke extrem schwachseinsollte. Abgesehewon einerleich-
ten Verbreiterungandertsich auchdie Form der Bandennicht. Interessantst aber dafl3die
Oszillatorsérke desQ-Bereichesnit zunehmendeAggregationdeutlichzurickgeht.Der um-
gelkehrteEffekt, ein Anstieg der Bandenintensitt mit der Aggregationwird beimH;-Ubegang
beobachtetBeideEffekte sindnurin derzweitenMel3reihe(Abbildung7.22)gut zu erkennen,
wahrendsiein derVerdinnungsreiheler Abbildung 7.21teilweisedurchdie auf die Adsorpti-
on zuruckzufihrenderSchwankungerderKonzentratioruberdeckiverden Auf die Erklarung
dieserPhanomeneavird weiterunteneingegangen.

Die Beobachtungergie in denkonzentrationsakiingigenMel3reihenan 14 gemachtwer-
den,ahnelndenErgebnisserfir 13 (Abbildungen7.24 und 7.25). Auf der kurzwelligenSei-
te der Soret-Banderdes Monomersentwickeln sich bei steigendeiKonzentratiorzwei neue
Bandenbei etwa 28500cm~! (Om,) und31000cm~ (Omg). Wahrenddie Omz-Bandeim ge-
samtenMel3bereichan Intensitt gewinnt, wird die Om,-Bandezunachststarker und bei sehr
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hoherKonzentrationwieder schwacher AuRerdemzeigt sich auf der langwelligenSeite der
Soret-BandemlesMonomersbzw. im BereichdieserBandenselbsteine Schulter(Omy), de-

ren Intensitit mit steigendekKonzentratiorebenélls zunimmt.In Abbildung 7.26 sind einige
Spektrerwiedegegebendie nachSubtraktionder AbsorptionsbandedesMonomerserhalten
wurden .Esistklar zuerkennendaf3die BanderOm, undOmy beiAnderungderKonzentration
ein unterschiedliche¥erhaltenzeigen,woraushenorgeht,dal3es sich um die Absorptionssi-
gnale unterschiedlicheAggregate handelnmuf3. Auffallig ist die hypsochromeéverlagerung
derbeiderBandenbei steigendeKonzentrationDieseBeobachtungdal3tdaraufschliel3endald
sichunterihnendie AbsorptionssignalenehrereOligomereverbegen.Die Verschielbnngkann
dadurchbegrindetwerdendalsichdiein derLosungvorliegendemggregationsgleichgeich-

te bei steigendeKonzentratiorzugunstergrof3erAggregate,welcheim kurzwelligenBereich
absorbiererverschoberwerden.Wie bei 13 wird auchhier nur eine Excitonbandeur jedes
Aggregatbzw. jede Gruppevon Aggregatenbeobachtetpbwohl die beidenB-Ubeigangeim

Monomerdeutlich aufgespaltersind. Angesichtsder groRenHalbwertsbreitevon etwa 1500
cm ! (Om,) bzw. 2500cm™t (Omg) ist esjedochdurchausmoglich, daR beide ausden B-

ZustandenresultierendeExcitonibegangeunter diesenBandenverbogen sind, insoferndie

Exciton-\erschiebingin beidenFallenungefhrgleichgrof3ist.

Esist naheligendanzunehmenjal3sich bei steigendeKonzentratiorzurdchstdasDimer
ausbildet Dieseddurfte fur die bei niedrigenKonzentrationeeobachtet©m,-Bandeverant-
wortlich sein.Erstabeinerkonzentratiorvon etwa 10-° mol/l ist einekurzwelligeVerlagerung
dieserBandezu erkennendie auf die Bildung einesgrof3erenOligomershinweist.Mit dieser
Zuordnungemibt sich fir dasDimer eine Exciton-\erschiebing um etwa 1600cm™! relativ
zumMittelpunktderbeidenB-UbegangedesMonomers Dieser\Wert stimmtsehrgut mit dem
bei 13 beobachtete&xcitonshiftuberein wasdaraufhinweist,dal3beideDimereeineahnliche
Geometriebesitzen Die Omz-Bandewird aufgrundihrer starken Verschieling von ca. 4000
cm ! relativ zu den BandendesMonomersAggregatenvon groRerKettenbngezugeordnet.
Die Schulterauf der langwelligenSeite des Soret-BereichgOM;) durfte auf die langwellig
verschobenekxcitonbandemesTrimersundgroRererAggregatezurickgehen.

Auch im Q-Bereichder Spektrenvon 14 zeigt sich ein ganzahnlichesVerhaltenwie bei
13. NebeneinerVerbreiterungvird bei zunehmendefAggregationeinelntensititsabnahmge-
funden, wahrenddie Ubelgangsengjie nahezugleich bleibt. Die elektronischerlUbergange
oberhalbderB-Zustindegewinnenwiederumanintensift. Der zuletztgenannteeffekt ist hier
wesentlichstarker ausgepagtalsim Fall von 13.
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Abbildung7.24: UV/Vis-Spektrervon 14 in Wassel(0.5% TFAC) bei Konzentrationeimm Be-
reichvon 2.5 - 10~ mol/l bis 8.7 - 10~5. T=300K.
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Abbildung7.25: UV/Vis-Spektrervon 14 in Wassel(0.5%TFAC) bei Konzentrationeimm Be-
reichvonetwa4 - 10~ bis 3 - 10~¢ mol/l. T=300K.
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Abbildung7.26: Soret-BereiclderUV/Vis-Spektrenvon 14 in Wasse(0.5%TFAC) bei unter
schiedlicherKonzentrationemachSubtraktiondesMonomerspektrumdie Spektrenvurden
soskaliert,daf3die Intensitit der erstenOligomerbandaingefihrkonstantist. T = 300K. X =
ArtefaktedurchDifferenzbildung.

Wie bereitserwahnt,wird die AggregationdesTetraoxacorrolsind desTetraoxaisocorrols
durch ZusatzeinesanoganischerSalzeszu walRrigenLdsungerder Verbindungergefordert.
DieserkEffekt, derauchbeianderemwasserbslichenPorphyrinoiderbeobachtetvurde[86,307—
312],1aRtsichwahrscheinlicraufeineZunahmehydrophobeWechselvirkungenbei Erhohung
derlonensérke der Losungzuriickfuhren[86]. In denAbbildungen7.27und7.28sinddie Er-
gebnisseweierMelRreiherwiedegegebenpeidenerdie lonensérke einerLosungvon 13 bzw.
14in Wasser/TRC durchZugabevon NaCl schrittweiseerhbht wurde.DieseMessungenvur-
denim RahmenreinerfriiherenArbeit am hiesigenLehrstuhldurchgetihrt [71,313]. Es zeigt
sich, daf3die Veranderungermer Spektrerbei zunehmendelonensérke genaudenenentspre-
chendiebei ErhohungderKonzentratiorauftreten Aus Abbildung7.271al3tsicherkennengdald
die Omy-Bandevon 13 bei hohenSalzlonzentrationemveiteranwachstwahrenddie Intensitt
der Omz-Bandenicht mehrzunimmt. Damit ist klar, daRdiesebeidenBandenunterschiedli-
chenAggregatenzugeordnetverdenmissenWeiterhinlal3tsich bei beidenVerbindungerdie
IntensiitsabnahmderQ-Banderunddie IntensiitszunahmeerBandenaufderkurzwelligen
Seiteder SoretUbegangemit zunehmendeAggregationgut beobachten.
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Abbildung7.27: UV/Vis-Spektrervon 13in Wasser/TRC beiunterschiedlicheKonzentratio-
nenvonNaCl. T = 298K. Aus|[71].
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Abbildung7.28: UV/Vis-Spektrervon 14in Wasser/TRC beiunterschiedlicheKonzentratio-
nenvonNaCl. T = 298K. Aus|[71].
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Die oben erwahnte Abnahmeder Intensitit der Q-Bandeneines Porphyrinoidsin ei-
nem Aggregat im Vergleich zum Monomerwurde bereitsfritherin zwei ahnlich gelagerten
Fallen beobachtetEs handeltsich dabeium die Spektrenzweier Alkylderivate des p-Oxo-
bis[(porphinato)scandium(II)L5, die von Goutermaret al. untersuchtvurden.15 kannvom
StandpunkterExcitontheorieauswie ein Dimer zweierD,,-symmetrischeMetalloporphyrine
behandeltverden.Die Autorenfiihrteneinetheoretisché\nalyseder SpektrerunterVerwen-
dungdesVier-Orbital-Ansatzeslurchundkonntenzeigen,da’die Abnahmeder Intensifaitaus
derTheoriefolgt, wenndie ExcitonkopplungzwischendenQ- und denB-Ubeigangerbetiick-
sichtigtwird. Die Theorielal3tsich leicht auf hohereOligomereund auf Molekile niedrigerer
Symmetrieerweitern.m folgendenwird dieseverallgemeinert&ormkurz skizziert.

15

Ausgangspunkider Uberlggungenist ein Aggregat C,,-symmetrischerPorphyrinoid-
Molekile,wobeizur Vereinichungangenommemwird, daf3die makrozyklischerSystemepar
allel oderantiparallelzueinandeprientiertsind (Fall a bzw. b in Abbildung7.20).Der Forma-
lismuslaRtsich jedochprinzipiell auchauf andereGeometrierausdehnerBei dervorgegebe-
nen Anordnungkénnennur MonomerUbemgangegleicherPolarisationsrichtungx bzw. y in
Abbildung 7.20) miteinanderin Wechselirkung treten.Die Starke der Wechselirkungenist
durchdie MatrixelementedesWechselirkungsoperatorgegebenwelchein derelektrischen
Dipol-Naherungyegebersindals (sieheGleichung3.118):

(k| V |vox) = 2J (a,b) cos wa o (7.1)
mit
J(a,b) = 71\/1‘(;)1\/79 (7.2)

DabeistehenM, und M, fiir die Ubegangsmomenteweierbeliebiger parallelpolarisierter
Ubegangeder MonomereIm folgenderwird angenommergafidie Ubegangein x-Richtung
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polarisiertsind.Im RahmenrderVier-Orbital-Naherungsinddrei verschiedenérten derKopp-
lungsterme/(a, b) zu beriicksichtigenwelcheauf die Wechselirkung zwischendenzweient-
artetenB,- bzw. Q,-Ubeigangenoderzwischenje einemB, - undeinemQ,-Ubegangbenach-
barterMonomerezuriickgehenSchreibimandasUbeigangsmomerdesQ,-Ubeigangesn der
Form

M(Q.) = aM(B,), (7.3)

soemgebersichfir diesedrei Kopplungstermelie Ausdriicke

_ M(B,)”

J(By, B;) = TR (7.4)
T(Q0, Qs) = %,@ — 02J(B,, B,) (7.5)
1Qu ) = PO ay(B, ). (7.6)

Die Wellenfunktionender Q- und der B-Excitonzushndewerdenentsprechendleichungen
(3.117)und(3.119)angesetzals:

_ 2 amk _ 2 amk
k p— —_— 1 k p— —_— 1 —_—
Qw_”N#—l Em smN+1Qz,m B; ”N+1 Em smN+le,m (7.7)

Da nur Wellenfunktionenmit gleichemWert von k£ koppeln,kann die Hamilton-Matrix des
AggregatsunterVerwendungler Abkirzung

wk
V® = 2J(B,, B, k=1,2,...,N 7.8
¢ = 2J(Bs, By) cos (7.8)
in derfolgendenForm dagestelltwerden:
Ql Qz . B! B2
Ll eq + Ve 0 e alf 0
)2 0 €+ Q*V§E - -- 0 aVy
: : : . : : (7.9)
Bl aV? 0 o eg+ VP 0
B? 0 aVy ‘e 0 eg + V5

Dabeistehert undep fur die Anregungseneagiender Q- bzw. B-Ubergangebei einemSystem
ohneExcitonkopplung.

Die Diagonalelementeler Matrix 7.9 gebendie Ubegangsenegjien wieder die erhalten
werden,wenn nur die Excitonkopplungder entarteterQ-Zustindebzw. der B-Zustaindeun-
tereinandeberiicksichtigtwird. Wird zusatzlich auchdie Kopplungvon einemQ-Zustandmit
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einemB-Zustandn Betrachtgezogensoemibt sichfur die Wellenfunktionin ersterOrdnung:

Ve p (7.10)
B, — €@, + Vi

W(Qr) = Qr — -

Dabeiwurdeder Term oV,,, welcherwesentlichkleiner als V,, ist, vernachéssigt.Unter Ver-
wendungdiesesAusdrucksertalt manfiir die Dipolstarke desintensi'stenExciton-Ubeiganges,
derausQ,-Banderesultiert(k = 1) in derNaherungersterOrdnung:

_ - V;
D@ =*MB)* (1 - —— 7.11
@) =M (1- ) (7.41)
. T
mit ‘/1 = 2J(Bw, Bw) COS N7—|—1 (712)
- 2 ™
und  M(B,) = M(B,) = 4 /N ~ cot TSy (7.13)

1\~/I(B$) ist das Ubelgangsmomentles B,-Excitonilbegangesmit ¥ = 1 (sieheGleichung
3.120).

Einevollig gleichartigeFormelgilt auchf[]rdenQy-UbelgangAIIerdingsbesitztderFaktor
« im allgemeinereinenanderenVert alsim Fall desx-polarisiertenUbeigangsDa V; bei H-
Aggregaten(J(B,, B,) > 0) stetsgrof3eralsNull ist, folgt ausGleichungr.11,dafdie Intensitt
der Q-Bandenbei Aggregationabnehmersollte, wie esauchim Experimentgefundenwird.
DieserIntensititsiickgangist umsostarker, je grof3erdas Aggregat ist. Die Intensititender
B-Ubegangeanderrsichdageenin ersterNaherungicht (siehe[314]).

Dasobenbeschrieben®lodellist nichtaufdie Q-Banderbeschéankt,sonderdaltsichauch
aufdie Wechselvirkung derschwacherelektronischetJbeigangeim kurzwelligenBereichder
Spektren(BanderH; bis H;) mit denB-UbegangenanwendenWerdenalle ibrigenKopplun-
genvernachéssigt, soemibt sichfur die Dipolstarke desUbeigangsein Ausdruck,der vollig
analogzu Gleichung7.11ist. Da die Enegiedifferenzim Nennerin diesemFall ein negatves
Vorzeichenbesitzt,insofernV; < eg — ex gilt, ist aberim Gegensatzu denQ-Bandeneine
VergolRerungder Dipolstarke im Aggregatzu erwarten.Dies erklart den Anstieg der Intensitt
derH-Bandenin denSpektrerder Oligomerevon 13und14.

Um absclatzenzu konnen,ob dasin Kapitel 3.5 damgestellteeinfache Excitonmodellin
der Lageist, die beobachteteverschielnngender Soret-Bandemn denAggregatenquantita-
tiv wiederzugebemyurde anhandvon Gleichung(3.110)die Aufspaltungfiir ein Dimer von
13 bzw. 14 berechnetDabeiwurde angenommendal3die beidenMonomeredeckungsgleich
ubereinandeliegen. Fur denintermolekularembstandwurde ein Wert von 3.5 A angesetzt,
wie er ublicherweisebei AggregatenaromatischeBystemebeobachtewird [315]. Unter Ver-
wendungder Halfte desexperimentelleWertesfir die Oszillatorsérke desgesamterSoret-
Bereichesergabsich damiteine Verschiebingvon 5600cm ™t fur 13 bzw. 4200cm™* fur 14.

8Diesist gerechtfertigtyeil alle Ubergangemit Ausnahmeder B-Ubergangenur einegeringelntensitit besit-
zenunddie Kopplungerdemnachschwachsind.
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DieseWerte liegenwesentlichhoherals die im ExperimentgefundenerVerschiebingenvon
etwa 1700cm~! bzw. 1600cm™!. Dies deutetmoglicherweisedaraufhin, daRdie Annahmen
beziglich der Geometrienichtrichtig sind,d.h. dafl3die makrozyklischerRingegegeneinander
verschobersind oderdaRder AbstanddeutlichgroBerals 3.5 A ist. Esist jedochzu bedenlen,
daReineahnlichstarle Ubersctitzungbereitsin zahlreicheranderemAggregatenund auchbei
multichromophorerMolekilen beobachtetvurde [86,314,316—-318].Darunterbefindensich
auch Systeme derenGeometriebekanntist. Die wahrscheinlichstérklarungfur die starle
Abweichungzwischenderberechneteixciton-\erschiebngunddenexperimentellenNerten
liegtin einemVersagerder Dipol-Naherungoei kleinenMolekilabsindenVon Sandes et al.
wurde ein Vergleich der mit dem einfachenExcitonmodellund dem,,distributed monopole”
AnsatzbestimmterExciton-\erschielingdurchgeiihrt[242]. Als Untersuchungsobjekliente
eine Verbindung,welchesich auszwei Metalloporphyrin-Einheiterzusammensetztlie Uiber
EsterBriickenin einer,,face-to-ace” Geometriegehundensind. Die Autorenfanden,dal3die
ExcitonkopplungdurchdasDipol-Dipol-Modell drastischiberschtztwird. Bemerlenswerter
weisekonnteaberin eineranderernJntersuchungnahnlichenVerbindungerfestgestelliver-
den,dal3die in Gleichung(3.118)implizierte BeziehungzwischendenExcitorverschiebingen
von OligomerenunterschiedlicheGroRein guter Naherunggultig ist [317]. Dahererscheint
esdurchauamoglich, dal3die obendamgestelltenSchlu3folgerungebeziglich der Zuordnung
der BandenOnmy und Omy, welcheauf den Verschielingenrelatv zur Bandedesvermute-
ten Dimersberuhenfichtig sind. Anderemdogliche Erklarungenfur die geringeVerschiebing
der Soret-Bandemm ExperimentkonntenLdsungsmitteldekte oderauchdie van-derWaals-
Wechselirkung zwischendenMolekilen der Aggregatesein. Beide Effekte konnenzu einer
Verlagerungder B-Ubemgangefiihren, die moglicherweiseder Excitonaufspaltungntgeen-
wirkt.



Kapitel 8
Tetraoxapormphyrine

Im Mittelpunkt desfolgendenKapitelssteherdasTetraoxa[18]porphyrin-Dikatiod6 undsein
nachstlidheredHomologesdasTetraoxa[22]porphyrin-Dikatiod8. In die theoretischetUnter
suchungemwird auRerdentdasTetraoxa[26]porphyrin-Dikatio20 einbezogenAlle drei Ver
bindungersindin Form organischeiSalzemit unterschiedliche®nionenerhéltlich. Wahrend
beim Tetraoxa[18]porphyrin-Dikatiorund dem Tetraoxa[22]porphyrin-Dikatiorsovohl die
Stammsysteméd6 bzw. 18 als auchdie Octaethyldenate 17 bzw. 19 synthetisiertwurden,
ist dasTetraoxa[26]porphyrin-Dikatiobislangnurin deralkylsubstitutierterorm 21 bekannt
[32,319-323] Fur die experimentellerUntersuchungedieseKapitelsstanderl7 und 19 zur
Verfugung,wahrendin dentheoretischerstudiendie Stammerbindungerals Modellsysteme
dienten.Die Elektronenspektrealler drei Verbindungenwurdenbereitsin friiherenArbeiten
insbesonderin Hinblick aufdenEinflu3derMolekilsymmetrieauf denSpektrenhabitusecht
eingehendanalysiert[71,72]. Die folgendeDarstellungbeschankt sich im wesentlicherauf
neueErgebnissediein dergegenwartigenUntersuchungrhaltenwurden.
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8.1 Experimentelle Ergebnisse

8.1.1 Octaethyltetraoxa[18]porphyrin-Dikation

Dasbei Raumtemperatuaufgenommendé\bsorptionsspektrurnron 17 (Abbildung 8.1) zeigt
einenfir Porphyrinoidevon vierzahliger SymmetrietypischenHabitus, bestehenduseiner
einzigenintensiven Soret-Bandamit einigenschwachenSchulternauf der kurzwelligenSeite
undeinemQ-Bandenbereicextremgeringenntensift. Ein ganzahnlichesSpektrunwird auch
bei MetallkomplexendesPorphyrinsund beim Porphyrin-Dikationbeobachtef71]. DasAuf-
tretennur einerSoret-Bandentsprichder Erwartungfur eineVerbindungvon D4, -Symmetrie,
bei derdie beidenB-Ubegangeentartetsind. Der Ursprungder beidenebenélls entarteterQ-
Ubegangekannmit der Bandebei 17060cm* identifiziertwerden wahrendsich die iibrigen
BandendeslangwelligenBereicheslszudenQ-ZustindengelbrendeSchwingungébegange
interpretieredassenMittels quantenchemisch&echnungekonntein einervoranggangenen
Arbeit [71] gezeigtwerden,dal3dieseSchwingungabegangeihre Intensititim wesentlichen
durchHerzbeg-Teller-Kopplungerhalten.Bei den Absorptionssignalengie auf der kurzwel-
ligen SeitedesSoret-Bereicheauftreten st eine Zuordnungzu vibronischeSeitenbandeder
B-Zustindenaheliggend.

Im Fluoreszenzspektrumer Verbindungwerdenintensve Bandenim Bereichunterhalb
17500cm~! beobachtetjie der Emissionausdenzwei Q-Niveauszugeordnetverdenkonnen.
DanebersindjedochaucheinigeschwachereSignalen derkurzwelligenRegionzwischeretwa
23000cm~! und26000cm™! sichtbar Da die LagedieserSignalemit derder Soret-Bandém
Absorptionsspektruriibereinstimmterscheinesals wahrscheinlichdalRessichum die Fluo-
reszenzler B-Zustaindehandelt.Der Nachweis dal3diesekurzwellige Fluoreszenzatsachlich
zu 17 undnicht zu einerVerunreinigunggelort, gelingtmit Hilfe von Anregungsspektrerb-
bildung 8.2 (links) zeigt,dal’die bei DetektionderkurzwelligenEmissionerhaltenerSpektren
mit denjenigerubereinstimmerylie bei Beobachtungm BereichderlangwelligenFluoreszenz
gewonnenerwerdenworausfolgt, daf3sichdie kurzwelligeEmissioneindeutigderuntersuch-
tenVerbindungzuordnenaf3t.Aus dengleichenGriandenwie im Fall der Tetraoxacorroléal3t
sichausdenBedingungenunterdenendie Messungdurchgeifihrtwurde,schlul3folgerndalies
sichum eine,,echte”’anormaleFluoreszenhandelt,die auf einelangenichtradiatve Lebens-
dauerderB-Zustindezuriickgeht.

Bei einemVemleich zwischenderkurzwelligenFluoreszenzind demAnregungsspektrum
der Verbindungwird eine gut ausgepiigte Spiegelsymmetriedeutlich. Nebendem Maximum
bei25100cm~ sindin derFluoreszenzkumzwei Schulternbei 24600cm~—* und23870cm
sichtbar(so’ undso” in Abbildung8.2), die sichUbeigangenin hdherangergte Schwingungs-
niveausdesGrundzustandezuordnerassenErstaunlicherscheinzurachstdaRfder0-0-Uber
gangin EmissioneinewesentlictkleinereLinienbreiteaufweistalsdie entsprechend&bsorpti-
onsbandeDieskannjedochdurchden,,innerfilter” Effekt (sieheKapitel4) erklartwerdender
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Abbildung8.1: Absorptionsspektrununten)und Fluoreszenzspektrutfpben)desOctaethyl-
tetraoxa[18]porphyrind7in H3PO, bei298K.

denkurzwelligenTeil der Fluoreszenstarkabschviacht,so dal3dieserBereichdesSpektrums
quasiabgeschnittemird.

EineweitereAuffalligkeit desbei RaumtemperatumufgenommeneRluoreszenzspektrums
von 17 sind die schwachenSignale,die bei etwa 17700cm ! und 18100cm™! auftreten Aus
denbei Beobachtungn diesemWellenzahlbereicterhaltenerAnregungsspektregehthenor,
daRRdieseFluoreszenzsignale7 zuzuordnersind. Da die Bandenhypsochromverschobeme-
lativ zum 0-0-Ubegangerscheinenist die einzigwahrscheinlichdrklarungin einerEmission
austhermischpopuliertenangergten Schwingungsnieausder beidenQ-Zustindezu sehen.
Eine solche,,heiReFluoreszenziwird generellnur seltenbeobachtetiedochkonntesiein ei-
nigen Fallen eindeutignachgaiesenwerden(siehez.B. [292]). Um dasPhanomengenauer
zu untersuchenvurdenMessungerbei unterschiedlicheffemperaturemurchgetihrt (Abbil-
dung8.3, links). Dabeitritt klar zutage dal3bei Abkiihlungder Probedie Bandenbei 17700
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Abbildung8.2: Links: Vemgleichder AnregungsspektrederkurzwelligenFluoreszenzind der
S;-Fluoreszenzon 17. Rechts:Vermleich der anormalenFluoreszenanit dem Soret-Bereich
desAnregungsspektrum298K, H3PO;. X = Streulicht.
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Abbildung8.3: Links: Temperaturatdngigleit der heilienFluoreszenzRechts:Verleich der
heiRenFluoreszenzbandanit demAbsorptionsspektrun298K, H;PQO,.
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cm~! und 18100cm™! relativ zum 0-0-Ubemangan Intensitit verlierenund schlieRlichganz
verschwindenwie esaufgrundder mit der TemperatuabnehmendeBesetzungsahrschein-
lichkeit angergter Schwingungszuandefir heileBandenzu erwartenist. Im Einklang mit

der Interpretationals heiReBandenstehtauchdie Tatsachedal3dashdhereneggetischeFluo-

reszenzsignabei 18100cm~! beim Abkuihlenschnellerausdem Spektrumverschwindefls

dasenegiearmereSignalbei 17700cm . Der VemleichzwischendemFluoreszenzunddem

AbsorptionsspektrurfAbbildung8.3,rechts)machtdeutlich,dalRdie beidenbeobachteteBan-

denwahrscheinlictdie denAbsorptiongibegangengs bzw. g, undgs entsprechendeBmissi-

ondibegangedarstellen.

Dadie alsLosungsmittel’erwendetd’hosphorgureein geeignetedediumfir Tieftempe-
raturmessungetarstellt konntensonvohl die Absorptionswie auchdie Fluoreszenzmessungen
beieinerTemperatuvon 100K wiederholtwerden Diesfiihrtezu einerbemerlenswertenV/er-
besserungler spektralenAuflosung.Im Q-BereichdesAbsorptionsspektrumaerdenneben
dem0-0-Ubegangl8 vibronischeBandersichtbar Der Vergleichmit demEmissionsspektrum
(Abbildung 8.4) zeigt eine sehrgut ausgepiigte Spiggelsymmetriedie es erlaubt,verwandte
Schwingungerdes Grundzustandeand der Q-Zustindezu identifizieren.Die einzelnenZu-
ordnungerkonnender Gegerilberstellungn Tabelle8.1 entnommermwerden.

Ein interessanteBefund emibt sich bei der Untersuchungles Soret-Bereichesles Spek-
trums (Abbildung 8.5): In der Tieftemperaturmessungerdenim Gegensatzum Raumtem-
peraturspektrunzwei Soret-Banderahnlicher Intensifat sichtbar die um 170 cm™! aufge-
spaltensind (SO, und SO, in Abbildung 8.5). Der gleicheWert der Aufspaltungfindet sich
auchbei zwei der Schwingungsseitenbandemamlich so, und sao, wieder Die wahrschein-
lichste Erklarungfir diesesPhanomenist darin zu sehen dalRdasMolekul nicht vollstandig
D.,-symmetrischst. Bei einerVerringerungder Symmetriewird die Entartungder beidenB-
Zus@&ndeaufgehobenywomit sich die Aufspaltungder Bandenerklarenlaldt. Da alle bislang
durchgetihrtenquantenchemischeRechnungeritr die Stammerbindungl6 die maximale
Symmetrievorhersagendurfte dieserSymmetriebruchentwederauf die Alkylsubstituenten,
oderaberauf die Wechselvirkung mit derLosungsmittelumgaimgzurickgehenAuchfir die
Bandeng; undgs wird eineahnliche allerdingsschwacherausgepagteAufspaltunggefunden.
Moglicherweisdal3tsich auchdieseAufspaltungauf die verringerteSymmetriedesMolekuls
zuruckfuhren.Die anormald-luoreszenzbandeird bei Tieftemperatunurunwesentlictbesser
aufgebstalsim RaumtemperaturspektrufAbbildungE.1,Anhang).EinederAbsorptionsban-
deentsprechendAufspaltungist hier nicht zu erkennen.
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Abbildung8.5: SoretBereichdesTieftemperatwAbsorptionsspektrumgon 17.
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Tabelle8.1: UbegangsengjiendervibronischerlUbegangevon 17 (H; POy, 100K).

Absorptionsspektrum

Bezeichnung Enegie[cm ]

Fluoreszenzspektrum

Bezeichnung Enegie[cm !]

Qi
02
a3
Q4
Osa
Qs
Gsa
Qe

Q-
Osa
st
Qoa
Qv
Qio
Qi1
Q126
Qi2p
Qi2c
Q124

SO
SG,
SG;
SO
SG
SG
SG
S
SO
SO
SO
SO2
SOi3
S04

17160
17400
17890
ca.18170sh
ca.18330sh
18410
ca.18560sh
18640

ca.18870sh
19280sh
19370
ca.19550
19760
20030
ca.20360sh
ca.20800sh
ca.21180sh
21320
ca.21550sh

25330
25500
25720
26010
26180
ca.26630sh
26820
26990
ca.27230sh
ca.27530sh
27970
ca.28400sh
29100
ca.30850sh

Q
Co
Qs
Qq
Qs
Qe’
Qr

Qs
Gy’

Qi

SO

SO

SOH

17110
16860
16370
16060
15820
15520

ca.15200sh

14790
14410

14200

25200

ca.24700

23900
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8.1.2 Octaethyltetraoxa[22]porphyrin-Dikation

Beim Ubeigangvon 16 zum nachstldherenHomologenl8 verringertsich die maximalmogli-
cheSymmetrievon Dy, zu C,;,. DieseSymmetriereduktiomlesmakrozyklischerGeristesma-
nifestiertsichin eindruckswller Weiseim ElektronenspektrurdesOctaethylderatesl9 (Ab-
bildung 8.6).Im Gegensatzum Spektrumvon 17 werdenhier zwei deutlichseparierteSoret-
Bandenunterschiedlicheintensitit beobachte(SO, und SO, in Abbildung8.6). Auch beider
ersterBandedesQ-Bereichesst eineAufspaltungn zwei Signale(Q; undQ,) im Ansatzzuer-
kennengin Effekt, derim Spektrumder Stamm\erbindung(siehe[320,321]) deutlicherzutage
tritt alsbeidemhieruntersuchteerivat. Wie weiteruntendaigelegt wird, konnendie vier mit
Q1, Qz, SO, UNdSG; bezeichneteAbsorptionssignaleit Hilfe derPolarisationsspektroskie
alsdie UrspiiingederbeidenQ- undderbeidenB-Ubeigangeidentifiziertwerden Die Banden
gs undg, unddie kurzwelligeSchulterdesSoret-Bereichekmssersichmit groliedWahrschein-
lichkeit Schwingungbegangender Q- bzw. B-Zustindezuordnen.Nebender Aufspaltung
der elektronischerlUbegangefallt im Vemleich zum Spektrumdes Tetraoxa[18]porphyrins
auf,daRRsichdie IntensititdesQ-Bereicheselativ zudenSoret-Bandein etwaverdoppeltEin
nochdeutlicheretUnterschiedmibt sich,wennnur die 0-0-KomponentererQ-Ubeigangebe-
trachtetwerden Offensichtlichstellt dasTetraoxa[22]porphyrinlasrelatv zumBezugsannulen
wesentlichstarker gesbrte Systemdar. Dadasintensitits\erhaltnisbeimnachstldhererHomo-
logen 21 wieder zurlickgeht,kanndies nicht der VergroRerungdesPerimeterszugeschrieben
werden,sonderrist alseineKonsequenderverringerterSymmetriedesMolekils anzusehen.

Auch bei 19 zeigtdasFluoreszenzspektrumebendenlangwelligenEmissionsbandean-
terhalb 14000cm™! ein sehrschwachesanormalesFluoreszenzsignabei 20960cm . Der
Vergleich mit dem AbsorptionsspektrunfAbbildung 8.7 links) legt nahe,dal3es sich um die
Emissionausdem erstenB-Zustandvon 19 handelt.Eine Besttigungfur dieseZuordnung
liefert wiederumdie gute UbereinstimmunglesErregerspektrumsgdasbei Beobachtunglie-
sesEmissionssignalgevonnenwird, mit dem Spektrumdassich bei Detektionim Bereich
der langwelligenFluoreszenzbandesgibt (Abbildung 8.7 rechts).AuRerdem0-0-Ubeigang
werdenin diesemFall keine weiterenBandenbeobachtetwelcheder Fluoreszenzalesersten
B-Zustandegugeordnetwerdenkdnnten.

Da 19 ebensavie 17 in Phosphoraureldslichist, konntenTieftemperaturspektreter Ver-
bindungaufgenommerund Photoselektionsmessungdarchgeiihrt werden.Abbildung 8.8
zeigteine GegerberstellunglesFluoreszenzspektrunmit dem Q-BereichdesAbsorptions-
spektrumgbeideMessungemei 100K). DasFluoreszenzmaximurnei 13780cm !, laRtsich
eindeutigmit demin Absorptionbeobachtete; -Ubegangidentifizieren.Aus der Anisotro-
pie desFluoreszenzspektrun{&bbildung 8.9) gehthernwor, dal3in der kurzwelligenSchulter
der Q;-Emissionein weiteresFluoreszenzsignahit andererPolarisatiomauftritt. Da die Lage
derkurzwelligenSchulterrechtgenaumit derder Q,-Bandeim Absorptionsspektruriiberein-
stimmt, ist es naheligiend,diesesSignal als die EmissiondeszweitenQ-Zustandezu inter-
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Abbildung8.6: Absorptionsund Fluoreszenzspektruron 19in HCOOH (298K). X = Streu-
licht.

pretierenwelcheroffenbarim thermischerGleichgevicht mit demerstenangergtenZustand
(Qq) vorliegt. EineBesttigungfur dieseZuordnungergibt sichaustemperaturabfingigerMes-
sungenwelchein Abbildung8.10damgestelltsind.Esist klar zu erkennendal3die kurzwellige
SchulterderFluoreszenbei Erwarmungrelativ zur Q, -BandeanIntensititgewinnt, wie esauf-
grundderzunehmendeBesetzungsahrscheinlichkit deszweitenQ-Zustandebei steigender
Temperatuzu erwartenist.

Abgesehervon den 0-0-Komponenterder beidenelektronischerbeigangewird bei der
Gegeriberstellungvon Absorptions-und Fluoreszenzspektrurkeine besondergyut ausge-
pragte SpiegelsymmetriegefundenDies ist nicht Uberraschendja esin Absorptionzu einer
Uberlagerungler SchwingungsseitenbanddesQ; - und desQ,-Ubeigangeskommendiirfte,
wahrenddasFluoreszenzspektrubeiderniedrigenTemperatuderMessung100K) durchdie
Schwingungsstruktudes Q; -Ubergangesdominiertwird. Die TatsachedaRRim langwelligen
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Abbildung8.7: Links: Kurzwellige Fluoreszenzm Vergleich mit dem Absorptionsspektrum.
RechtsBei Beobachtungm BereichderS,; - undder S;-Fluoreszengevonnenenénregungs-
spektrenLosungsmittelH;PO,, Temperatur298K. X = Streulicht.
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Abbildung8.8: Vermgleich zwischender langwelligenFluoreszenaind dem Absorptionsspek-
trumvon 19. LosungsmittelH;PO,, Temperatur100K.
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Abbildung8.9: AnisotropiederFluoreszenxon 19in H3PO, bei100K.
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Abbildung8.10: Temperaturabdngigleit desFluoreszenzspektrunven 19in H3PQ,.
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Teil derFluoreszenBandernunterschiedlichelPolarisationsrichtunigeobachtetverden spricht
dafur, dal3die Herzbeg-TellerKopplungfirr die SchwingungébegangedesQ; -Zustandeson
wesentlicheBedeutungst.

Aufgrundvon Problememmit demStreulichtwar einevollstandigepolarisationsspektrosk
pischeUntersuchungleslangwelligenTeils der Anregungsspektrenichtmoglich. Aus diesem
Grundwerdenhier nur die Ergebnissedie fur denSoret-Bereickerhaltenwurden,dagestellt.
Die Anisotropiekure dieserSpektralrgion ist zusammemit dem entsprechendefeil des
TieftemperatwAbsorptionspektruma Abbildung 8.11 wiedegegeben.Die SO,- und SO,-
Bandebesitzenwie esfiir die beidenB-Ubemgangeerwartetwird, eineunterschiedlichéola-
risation. Die R-Werte beiderBandensind allerdingsrelativ gering.Mogliche Ursachendafur
kénntendie Depolarisatiorder Strahlungdurchdie Lichtstreuungder Probeund die Uberlage-
rungderEmissionsbandetiesQ; - unddesQ,-Zustandesm BereichderDetektionswellerdnge
sein.Da essichum eineVerbindungvon C,,-Symmetriehandeltund somit grundstzlich fur
 — 7*-Ubeigangealle Polarisationsrichtungeim der Molekillebeneerlaubtsind, ist esaber
auchmoglich, daR die Ubegangsmomenteer beidenB-Zustndenicht vollstandig parallel
oder orthogonalzu dem der Q,-Emissionausgerichtesind. Die mit A bezeichneteSchulter
auf derlangwelligenSeitedesSoret-Bereichesvurde nur im Absorptionsspektrunbeobach-
tet, wahrendsie im Anregungsspektrunfiehlt (sieheAbbildung E.2). Daherist davon auszu-
gehen,dal3es sich um eine Verunreinigunghandelt.In der kurzwelligen Schulterkdnnenin
denTieftemperaturmessungerer Schwingungsseitenbanderit unterschiedlichePolarisati-
onidentifiziertwerden Wahrscheinlictkommtesin diesemBereichzu einerUberlagerungler
SchwingungsstrukturebeiderB-Ubegange.Die Anregungsenagien aller in Absorptionund
Emissionbeobachtetetlbeigangesindin Tabelle8.2 zusammengefit.
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Abbildung8.11: Anisotropieder Soret-Banderon 19in H3PO, bei100K.

Tabelle8.2: UbeigangsengjiendervibronischerlUbergangevon 19 (H; POy, 100K).

Fluoreszenzspektrum

Bezeichnung Enegie[cm™!]

Absorptionsspektrum
Bezeichnung Enegie[cm™!]
Q: 13810
Qs 13920
U3a ca.14820sh
Osb ca.14950sh
O3c 15130
O34 ca.15260sh
O3e ca.15430sh
Os ca.16550
A ca.20660sh
SO, 21120
SO, 21880
SO ca.22100sh
SOy ca.22350sh
SOy ca.23000sh
SQy ca.23600sh

Qi
Qs
Qu
O
O’

SO

13780
ca.13150
ca.12700
ca.12480sh
12230

20960
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8.2 ErgebnisseguantenchemischelRechnungen

8.2.1 Molekulstruktur

Fur die Octaethyl-Denrate aller drei hier untersuchterTetraoxaporphyrinavie auchfur die
unsubstituierté/erbindungl6 liegen Rontgenstrukturanalyseror [72,324]. Dieseweisen16
und 21 als planareMakrozyklenaus,die nahezuvollstandigdie ideale D,,-Symmetrieerrei-
chen.Im Gegensatzdazu zeigt die Rontgenstrukturdes Octaethyltetraoxa[18]porphyrink?
rechtstarlke Abweichungenvon der D4,-Symmetrie,die sich wahrscheinlichPackungsdek-
tenim Festlorper zuschreiberassen[71]. Das Octaethyltetraoxa[22]porphyrih9 besitztim
Festlorperdie in der Strukturformelauf Seite217 gezeigtecis,trans,cis,tansGeometrieund
ist planarsowie naherungsweis€,,-symmetrisch.

Im Rahmender hier durchgefihrten Untersuchungerwurden die Strukturenaller drei
Stammsystem&6, 18 und 20 auf DFT-Niveaumit B3LYP-Funktionalund cc-pVTZ-Basissatz
optimiert. In allen Fallen wurde eine Restriktionauf die maximalmogliche Symmetrie— Dy,
bei 16 und 20 bzw. C,;, bei 18 — vorgenommenUm festzustellenpb dieseVoraussetzungen
beziglich der Symmetriegerechtfertigssind, wurdendie Kraftfelder aller Verbindungerunter
Verwendungdesetwas kleinerenBasissatze$-31G(d,p)bestimmt. In keinemFall trat eine
imaginareFrequenauf, worausfolgt, da3die hochsymmetrischeBtrukturentatsachlichMini-
mader PotentialhyperfichedarstellenDie berechnete®indungséngenund -winkel derdrei
Verbindungersind im Vemleich zu denParameterrder Rontgenstrukturem Abbildung 8.12
damestellt. Bei allen drei Verbindungerzeigt sich eine sehrgute Ubereinstimungzwischen
Theorieund Experiment:Fiur die mittleren quadratischebweichungerder Bindungsingen
und -winkel ergebensich Wertevon 0.02A bzw. 0.5 beim Tetraoxa[18]porphyrin0.008 A
bzw. 0.7 beim Tetraoxa[22]porphyrirund 0.007A bzw. 0.7 beim Tetraoxa[26]porphyrin.
Die Bindungshngender Furanringezeigenin allen Fallengenmafder Rechnungenvie auchin
denRontgenstrukturemlie fur PorphyrinoidetypischeBindungsingenrelatiorC,-Cs > Cgs-
Cs. Die Bindungsparameteter Methin-Bricken von 16 entsprechenmveitgehenddenjenigen,
die beim Aza-AnalogonPorphyringefundenwerden,wahrenddie Parameterder beidencis-
konfiguriertenBriickenvon 18 denernvergleichbarsind,die beim Porphycerauftreten.

Die berechneterschwingungsfrequenzeind IR-Intensititenfinden sich in den TabellenE.5 bis E.7 des
Anhanges.
2Die RontgenstrukturdatewurdenentsprechendinerDyy,- bzw. C,j,-Symmetrieder Molekiile gemittelt.
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Réntgen B3LYP/cc-pVTZ

Roéntgen

B3LYP/cc-pVTZ

1.381_1.385 1.387_1.388

Roéntgen B3LYP/cc-pVTZ

Abbildung8.12: Berechneté&trukturenvon 16, 18 und 20 undgemittelteRontgenstrukturdaten
von 16, 19 und?21 (alle alsBisperchlorat).
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8.2.2 Elektronenspekten

Ausgehend/on denobenbesprocheneMolekilstrukturenwurdendie Elektronenspektreder
drei Tetraoxaporphyrinauf TD-DFRT- und auf INDO/S-CISD-NveauberechnetDie Ergeb-
nissederRechnungesindim Vergleichmit denexperimentellerSpektrerin denAbbildungen
8.14bis8.16unddenTabellenE.1bis E.4desAnhangesialgestellt.BeideVerfahrengeberden
Spektrenhabituder Verbindungersehrgut wieder:Bei 16 und 20 tritt jeweils ein B-Ubegang
hoherIntensititundein sehrschwacherQ-Ubergangauf, wohingeyenbei 18 zwei deutlichauf-
gespaltend-Zustindeund zwei enegetischdicht benachbart®-Zustindegefundenwerden.
Wahrenddie berechneternregungsenagien der Q-Ubergangemaximalum 2000cm™! von
den experimentellenWertenabweichengmgebensich bei den B-ZustindengrofRereDifferen-
zenvon bis zu 5000 cm~!. Die nachINDO/S-CISD berechneteWerte stimmenim Gegen-
satzzur Situationbei den Corrol-Kationenund den Tetraoxacorrolemicht wesentlichbesser
mit denexperimentellerDateniibereinalsdie TD-DFRT-Anregungseneagien. Die berechneten
Oszillatorsérken der Q-Bandenaller drei Verbindungeriegen wesentlichunter den experi-
mentellenWerten,was sich daraufzurickfuhrenlaRdt,da dieseBandeneinenGrol3teilihrer
IntensititdurchHerzbeg-TellerKopplungerhalten Einewesentlichbesser&Jbereinstimmung
zwischenExperimentund Theorieergibt sich, wennnur die Intensitt der 0-0-Komponenten
derQ-Ubemangebetrachtetvird (sieheFulinoterzu denTabellenE.1bis E.3).Die Intensititen
der B-Ubeigangewerdendageyen durch beide Rechewmerfahrenuiberschtzt, wobei die Ab-
weichungenvom Experimentbei denTD-DFRT-Rechnungemeringersind. Die Zunahmeder
Oszillatorsérke desQ-Bereichesei 18 im Vergleich zu 16 und 20 wird durchbeidequanten-
chemischeMethodengutreproduziert.

Abbildung8.15zeigt,dal3die im ExperimengefundendreihenfolgelerintensiatenderQ-
undderB-Ubegangevon 18 durchbeideRechererfahrenrichtig reproduzierwird: Der ener
giearmereUbemgangist stetsder schwachere AnhanddiesesKriteriums kanneinerechtklare
ZuordnungderbeobachteteBanderzudenberechnete@ZustindervorgenommerwerdenDie
UbemgangsdipoleleserstenQ- und deserstenB-Zustandesind genaRdenRechnungemahe-
rungsweiseentlangder kurzen AchsedesMolekiils orientiert, wahrenddie Ubegangsdipole
derubrigenbeidenZustndein etwa entlangderlangenMolekillachseausgerichtesind (siehe
Abbildung 8.13).DiesesErgebnislafitsich gut mit denBefundender Polarisationsspektrosk
pie vereinbarengemaRdererder ersteB-Ubelgangnaherungsweisparallelund der zweite Q-
sawie der zweite B-Ubeigangin etwa senkrechtzum emittierenderUbeigangQ; polarisiert
sind. Die Intensifitsunterschiedder beidenQ- bzw. B-Bandenkdnnenauf anschaulicheArt
interpretiertwerden:Da bei einemkurzachsigpolarisiertenUbeigangim Vemleich zu einem
langachsigoolarisierterdie Elektronenbeim Anregungswrgangum einekirzereDistanzver-
schoberwerdenjst dasresultierend&beigangsdipolmomerkieiner, undderUbeigangbesitzt
somiteinegeringereOszillatorsarke.

Wahrscheinlichkdnnenauchbei anderenPorphyrinoidenwelche eine ausgepiigte kurze



8.2 ERGEBNISSE QUANTENCHEMISCHER RECHNUNGEN 233

und lange Molekillachsebesitzen die beidenQ- und B-Ubeigangeanhandihrer Intensititen
zugeordnetverden.Das Tetraoxa[26]porphyrin(2.4.2.4)-Dikation B. besitztein Spektrum,
dasabgesehewmon einerlangwelligenVerschiebingderBandenweitgehendlemdeskleineren
Homologenl8 gleichtund sovohl im Soret-Bereictwie auchim Q-Bereichje eineschwache
undeineintensive Bandeerkennenaf3t[36]. EslaRtsichannehmengalidie beidenintensitts-
armenBandenrentlangderkurzenunddie beidenintensvenBandenn etwa parallelzurlangen
Molekilachsepolarisiertsind. Auch das[22]Porphyrin(2.2.2.2)-Dikationyeist ein Spektrum
auf,dasdemderanalogerOxa-\erbindungl8 sehrahnlichist [325].

TD-DFRT INDO/S-CISD

Abbildung8.13: Lage der Ubelgangangsmomenter Q- und B-Ubergangein 18 genaRder
TD-DFRT- undINDO/S-CISD-Rechnungen.
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Abbildung8.14: Vemleichderberechnete®pektrenvon 16 mit demexperimentellerSpektrum
von 17 (HCOOH,298K).
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Abbildung8.15: VemgleichderberechneteBpektrervon 18 mit demexperimentellerSpektrum
von 19 (HCOOH, 298K).

15—-

_5 4
€x107
10-0)

0+ ol

TD-DFRT, B3LYP, 6-31G(d,p)

x 100

INDO/S, CISD

0I|||||
10000 15000 20000 25000 30000 35000 40000

Wellenzahl/cm

Abbildung8.16: VemleichderberechneteBpektrervon 20 mit demexperimentellerSpektrum
von 21 (HCOOH,298K).



Kapitel 9

Spirokonjugation in
10,10-Spiodicorrolato-dinickel(ll)

Als SpiroverbindungenverdenMolekiile bezeichnetin denerewei zyklischeTeilsystemaiber
ein gemeinsametetraedrischeZentralatomaneinandegehundensind. EnthalterbeideRinge
m-Bindungen(spiro-Polyene)sokanneszu einerdirektenkonjugatven Wechselirkung zwi-
scherdens-Systemerkommen fur die derBegriff Spirokonjugationgepiagtwurde[326,327].
DieserEffekt ist besondersusgepigt bei Spiroverbindungervon D,g-Symmetrie bei denen
die beidenspiroverkniipften Teilsystemeidentischsind'. Nebender Excitonkopplung(siehe
2.5) und Through-Bond-VEchselirkungen[329-331]stellt die Spirokonjugationeinenwei-
terenwichtigen Mechanismusler Wechselvirkung zwischenzwei Uberein Briickenatomge-
bundenerChromophorerar, desserkinflu3in vielenFallen elektronenspektrosipischnach-
weisbarist. Zu diesemZweck wird Ublicherweiseein Vemleich der Spektrender Spirover
bindungund einer Referenzerbindungohne SpirokonjugationvorgenommenAuf dieseArt
lie3 sichin etlichenFallen mittels Photoelektronenspektrosgie einedurchdie Spirokonjuga-
tion bewirkte Aufspaltungvon Molekulorbitalendirekt nachweiseri332—340].In denUV/Vis-
Absorptionsspektremwerdenoftmalscharakteristisch&erschielnngender Bandenlagerelek-
tronischeltUbeigangebeobachtetie sichebenélls fiir einenNachweisderkonjugativenWech-
selwirkung eignen[326,341-345].NebendiesenAuswirkungenauf die Molekulspektrenwird
auchein moglicherEinflul3 der Spirokonjugationauf die Strukturund die Reaktvitat von Spi-
roverbindungerdiskutiert[346—349].

Mit demHexadecaethyldevatdes10,10-Spirodicorrolato-diniad(Il) 22 konntevor kurz-
emein ersteVertreterderbis dahinunbekannteiKlasseder Spirodiporphyrinoidesynthetisiert
werden350]. DiesenaherungsweisB,,-symmetrisch&/erbindungerschieralseininteressan-
tesStudienobjekbeziglich einesmoglichenSpiroefektes.Da eineUntersuchungnittels Pho-
toelektronenspektrosipie aufgrunddeszu geringenDampfdruclesder Verbindungin diesem
Fall nicht moglich schienwar die MethodederWahl fir einenNachweisder Spirokonjugation
die UV/Vis-Spektroskpiein Kombinationmit quantenchemischeéRechnungerauf INDO/S-

1Bei unsymmetrischespiroverbindungeryibt esbislangkeineklaren Hinweisedarauf,dadie konjugatie
Wechselirkung fur die physikalischereigenschaftenon Bedeutungst. Siehedazu[328].
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22 23

CIS-Niveau Als Referenzerbindungiir 22 standdas10,10-Dimethylcorrolato-niai(11) 23in
Form seinesTetraethyl-Etramethyl-Derateszur Verfugung,welchesigenszu diesemZweck
im Arbeitskreisvon M. Gross(Universi€ Louis PasteuyStrasbouy) erstmaligdaigestelltwurde
[351].

9.1 Theorie der Spirokonjugation

Die storungstheoretischBehandlungler Spirokonjugationim Rahmerder PMO-Theoriegeht
auf Simmonsund Fukunagazuriick [326]. Sind zwei 7-Systemeiber ein gemeinsametetra-
edrischesAtom in spiro-Geometrigietunden(Abbildung9.1), sokommteszu einerUberlap-
pung der p-Atomorbitalean denvier endsandigenr-Zentrena, w, o und w’, welche Aus-

tauschwechselirkungenzwischenden beidenTeilsystemereur Folge hat. Firr dasUberlap-
pungsintgral zweierdieserpaarweisesenkrechtzueinandeangeordnete®rbitale wird Ubli-

cherweiseein Wert gefundender etwa 10 % der Uberlappungzweier p-Orbitalein planaren
m-Systemerbetragt. Beriicksichtigtman, dal3in Spiroverbindungervier solcherWechselvir-

kungenauftreten,soist mit spirbarenAuswirkungender Spirokonjugationauf die physikali-
schenEigenschafterinsbesonderdie ElektronenspektredieseVerbindungerzu rechnen.

Oy

Abbildung9.1: Die vier ander Spirokonjugationbeteiligtenp-Atomorbitale.
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Im folgendensoll nurderfir die vorliegendeUntersuchungvichtige Fall einerSpiroverbin-
dungvon Dyz-Symmetriewelchesichauszwei gleichartigerC,,-symmetrischeeilsystemen
zusammensetzhetrachtetverden.Der Einfluf3 der Spirokonjugationauf die Molekillenegie
wird im Rahmender Strungstheoriedurch einen StroperatorHsP damgestellt. Dieserlait
sichnaherungsweisalseine Summevon Einelektronenoperatoresthreibengdie die Wechsel-
wirkung zwischenje zweiderspiro-verknipftenZentrenwiderspigeln:

H = f° 4 fyseio (9.1)
H°= A4+ AB (9-2)
gspiro — froo’ + o 4 Hve + He (9.3)

HP ist der Hamiltonoperatodesungesbrten Systemswelchersich setztaus zwei Anteilen
zusammensetztie die Beitrage der beidenMolekiulhalften A und B ohnedie konjugatve
Wechselirkung wiedegeben.

Die m-Molekulorbitaledesungesbrten SystemsntsprechedenenderbeidenTeilsysteme
A und B, welcheals Linearkombinationervon p-Atomorbitalengeschriebemverden:

0l = cmilxh)  bzw @of = culxd) (9.4)

Durchdie konjugatve Wechselirkung wird die paarweiséentartunggleichartigeMolekilor-
bitalederbeidenTeilsystemeufgehobenUm denEinfluRderStrungaufdie MO-Enegienzu
ermitteln,genigtesin ersterNaherungnur die Wechselirkung zwischenentarteterOrbitalen
Zu betrachtenAus der StorungstheorieersterOrdnungergebensich die Molekilorbitale des
Gesamtsystenau:

1 1
of = 7 (of + ¢F) oy = 7 (of — ©F) (9.5)

Fur die enepgetischeAufspaltungdieserOrbitaleerhélt man:
JEZ = 2 Z CmicniHTSnpri{O

i (9.6)
mit  HO = (x| H x0)

Im Analogie zum Huickel-Verfahrenwerdendie Resonanzingrale H3P™ mit 3’ bezeichnet.
Sinddie Phaserder Atomorbitalewie in Abbildung9.1 definiert,sogilt:

)
G wenn m=qa und n=a

bzw. m =w und n = '
HPP=2<3 —3 wenn m=a und n=u' (9.7)
bzw. m =w und n = o’

0 sonst
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Damit erhalt manausGleichung(9.6):
5Ez =2 (Caica’iﬂl - caicw’iﬂl - cwica’iﬂl + Cwicw’iﬂl) (98)

Aus Symmetrigrinden mussendie vier in der obigen Gleichung auftretendenLCAO-
KoeffizientendengleichenBetragbesitzen:

|Cai| = |Cwi] = |cari| = |cwi| = || (9.9)

Entscheidendir die Frage,ob eszu einer Wechselirkung zwischenzwei Molekulorbi-
talen kommt, ist die SymmetriedieserOrbitale. Abbildung 9.2a zeigt die unterschiedlichen
Moglichkeiten,die 7-Orbitale der beidenTeilsystemezu 7-Orbitalender Spiroverbindungzu
verknipfen.Die Spiroverbindungist dabeiin einerNewman-Projektiorentlangder S,-Achse
dagestellt.Die Molekulorbitale der Teilsystemekdnnenanhandihres Verhaltensunter Spie-
gelungandenbeidenSpiegelebenem, und o, (sieheAbbildung9.1) klassifiziertwerden:a,-
Orbitale der PunktgruppeC,, sind antisymmetrisctbeziglich beiderEbenenb;-Orbitale nur
beziglich einerder Ebenen Aus der Abbildungist klar zu erkennen,daf3nur im Fall von &-
SymmetrieeineWechselirkung zwischendenOrbitalenmoglichist. UnterdiesenUms@nden
ergebensichin der Spiroverbindungzwei enegetischaufgespalten&lolekilorbitale,die Ba-
sis zu denirreduziblenDarstellungers, und b; der PunktgruppeD,, sind (sieheAbbildung
9.2b).Dasa,-MO besitztKnotenfchenzwischendenspiroverknipftenZentrenund weistso-
mit gegerilberdemb;-MO einehdhereEnegie auf. OrbitalederTeilsystemevon b, -Symmetrie
werdendemgegeriberdurchdie konjugatve Wechselvirkung nicht aufgespaltenindbildenin
der SpiroverbindungPaarevon entartetere-symmetrische@rbitalen.

) =D ) =) -
(X2 X ) .
C2v 32 a2 b1 b1
D2d b1 a, e
? J—
a, . oo lClzﬂ,
b1
b1 P —_— b1 (SEI - 0
e

Abbildung9.2: a) Molekulorbitaleder Spiroverbindungn derNewman-Projektionb) Aufspal-
tungderMOs derbeidenTeilsysteme.
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Anhand der obigen gruppentheoretischeblberlegungenkann eine qualitative Aussage
daribergetrofenwerden,ob esin der Spiroverbindungzu einerAufspaltungentarteteOrbita-
le derbeidenTeilsystemekommtodernicht. Um die GroRedieserAufspaltungzu bestimmen,
mussenaberzustzlich der Betragder LCAO-Koefiizientenan den endsandigenC-Atomen
(le]) unddasResonanzingral 3’ bekanntsein.

9.2 Molekulstruktur

Die Verbindung22 ist bislangnur in Form ihres Hexadecaethyl-Devates 24 bekannt.Bei
derSuchenacheinergeeigneteriReferenzerbindungwurdezurachstdasOctaethylderatvon
23ins Auge gefal3t.Die DarstellungdieserVerbindunggelangjedochbishernicht. Da dasent-
sprechendd@etraethyl-EBtramethyl-Denat 25 leicht synthetisieriverdenkonnte[351], wurde
diesesanstelledesOctaethyldenatesals Bezugssubstartzerangezogen.

24 25

Fur beide hier untersuchtevVerbindungen24 und 25, konnten Rontgenstrukturanalysen
durchgetihrt werden[350,351]. Die ausdiesenermitteltenBindungsingenund -winkel sind
in denAbbildungen9.3und9.4wiedegegebenwobeidie AlkylsubstituentermusGriundender
Ubersichtlichleit weggelassemvurden.Im Vergleich mit denexperimentellerStrukturensind
in den Abbildungenauf3erdendie auf B3LYP/6-31G(d)-NveauoptimiertenGeometriender
Stammsystem@2 und 23 dalgestellt. Wahrenddie StammsystemgenalR denquantenchemi-
schenRechnungeleweils die maximalmogliche SymmetrieD,, bzw. C,, aufweisenjst dies
beidensubstituiertetverbindungemichtderFall. Diesliegt einerseitslaran daf3die Endender
Ethylsubstituenteausder EbenederMakrozyklen,andie siegetundensind,herausragerwo-
durchzwangshufigein Teil der Spiegelebenemler Molekille verschwindetAndererseitsst bei
24 aberauchdasmakrozyklischeGetust selbstnicht vollstandigD,4-symmetrischDie beiden
Corrol-Subsystemereiseneineleichte Verdrillung auf, und auf3erdenzeigensich rechtdeut-
liche Unterschieddei einigenBindungsabsindendie im Fall von D,3-Symmetrieaquivalent
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sind.HochstvahrscheinlicHassersich beidePhanomeneauf Packungsdtkteim Kristallgitter
zuruckfuhren.Die TatsachedalRbei 25 ein vollstandigplanaresindnahezuC,,-symmetrisches
Gelrustgefundenwird, sprichtdafur, daf3essichnichtum Effekte handelt die aufintramoleku-
lare Wechsealirkungenin denCorrol-Subeinheiteauriickgehen.

Der Vergleich zwischentheoretischemnd experimentellerDatenzeigt, daf3die Bindungs-
parameteron 25 durchdie Rechnunggut wiedegegebenwerden Die mittlerenquadratischen
Abweichungerbetrager0.0ll,& bei denBindungsingenund 1.0° bei denBindungswinleln.
Auch beidenStrukturdatervon 22 und 24 sind die mittlerenquadratischebweichungemmit
0.013A bzw 1.2 relativ gering.Bei einzelnenBindungséngenund -winkeln zeigensich je-
dochrechtdeutlicheUnterschiedewischenExperimentund Theorie.Insbesonder&f3tsichin
derRontgenstruktueineBindungshngenalternanim denMethinbriickenerkennendie sichin
der DFT-Strukturnicht wiederfindet AuRerdemwerdendie Bindungsngendesaul3ererPeri-
metersmit AusnahmaelerCgio—C,-Bindungendurchdie Rechnungyenerelletwastiberschtzt.
Als wahrscheinlichst&rsachdir dieseAbweichungerzwischenTheorieund Experimentas-
sensichwiederumFestlorperefekte anfuhren.

Ein interessanteAspekt der Spirokonjugationist die mogliche Beeinflussungder Bin-
dungséngenam Spiroatomdurchdie Wechselirkung derbeidenr-Systemeln engerVerbin-
dungdazustehtdie Frage,ob die konjugatve Wechselirkung einenstabilisierendemderde-
stabilisierendemeitrag zur Gesamtengie desSystemdiefert. TheoretischdJntersuchungen
amModellsystentSpiro[4.4]nonatetraelmabergezeigtdalbeidieseVerbindungeineDestabi-
lisierungeintritt [346]. In diesenFall ist eineVergroRerungler Csio—C, -Abstandeenegetisch
vorteilhaft, da hierdurchdie Uberlappungder =-Orbitale an den a-standigenC-Atomenher
abgesetztvird. Tatsachlichkonntemittels Rontgenbeugundir dasSpiro[4.4]nonatetraemm
Vemgleich zur ReferenzerbindungSpiro[4.4]nona-1,3,7-trierine geringfigige VergroRerung
dieserBindungsingemachg&iesenwerden[347].

Im Fall von 25 und 24 zeigt die Analyseder Rontgenstrukturendafl3der Abstandder a-
standigenC-Atome von C-10im Mittel 1.512A respektve 1.527A betragt, was einer Auf-
weitung dieserBindungenum 0.015A in der Spiroverbindungentspricht.In Anbetrachtder
Tatsachegdald Packungsdtkte offensichtlicheinenwesentlicherEinflul? auf die Strukturder
Verbindungenm Kristall haben erscheintesallerdingsfraglich, ob sich dieserEffekt eindeu-
tig der Spirovechselvirkung zuschreibenalit. Die quantenchemischerechneterstrukturen,
welcheeineVemroRerungder Bindungsingenum 0.009A prognostizierensind hier aussage-
kraftiger Bei derInterpretationst jedochVorsichtangebrachtdanebendemEinflul derr—r-
Wechselvirkung auchdie VeranderunglerGeometriadeso-GellistesanderVerknipfungsstel-
le derbeidenRingezubeachtemst. Ein VergleichderDFT-Geometriervon23und22 zeigt,dal’
derBindungswinlel zwischendenSubstituentermn C-10 beim Einbauin die Spiroverbindung
um 8.1° aufgeveitetwird. EinesolcheAufweitungsollteaufgrundderZunahmebzw. Abnahme
dess-Charaktersler jeweiligen Molekulorbitaleeinerseitzu einerVerkiirzungder Bindungen
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Abbildung9.3: Links: Berechnetestrukturvon 23 (B3LYP/6-31G*). Rechts:Rontgenstruktur
von 25.Bindungséngenn A und Bindungswinlel (kursiv) in Grad.
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Abbildung9.4: Oben:Berechnetestrukturvon 22 (B3LYP/6-31G*). Unten: Rontgenstruktur
von 24. Bindungsingenn A und Bindungswinlel (kurswv) in Grad.
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zu den Alkyl-Substituenterund andererseitzu einer Vergrollerungdes Abstandeszwischen
C-10undC, fuhren.Um denEinfluR dieserGeometrianderungzu ermitteln,wurdeeineMo-

dellrechnungdurchgetihrt, bei der der Winkel zwischenden Methylsubstituentemuf denfir

23 gefundenemVertvon 116.9 fixiert wurde.Diesfuhrtezu einerVerlangerunglerBindungen
zu dena-standigenC-Atomenum 0.006A. Die beobachtet&unahmedieserBindungsingen
in der Spiroverbindungaftsichdemnactgrofdtenteilder Rehybridisierungam spiro-Zentrum
zuschreibenwahrendder Einflu der konjugatven Wechselvirkung offensichtlichauRersge-

ring ist.

9.3 Elektronenspektren

Wie weiterobenerwahntwurde,wird die fr die Stammyerbindunger22 und23 zu erwartende
Dyg- bzw. C,,-Symmetrievon denim Experimentuntersuchtemerivaten24 und 25 aufgrund
der Storung durchdie Alkylseitenlettennicht erreicht.Da die Interpretationder Elektronen-
spektrenwesentlichkomplizierterwird, wenn mandie niedrigereSymmetrievon 24 und 25
bericksichtigt,erschienesals sinrvoll, dertheoretische\nalysedie unsubstituierterverbin-
dungenals Modellsystemezugrundezulgen.Die ElektronenspektredieserMolekille wurden
mittelsdesINDO/S-CIS-\erfahrensauf der Grundlagederim voranggangenemi\bschnittvor-
gestelltenB3LYP/6-31G(d)-Geometriedurchgetihrt. Um herauszufindemb die unsubstitu-
iertenVerbindungenatsachlichgeeignetéeModellsystemedarstellend.h. ob die Vernachéssi-
gungder Alkylligandengerechtfertigist, wurdendariberhinausasuchRechnungeriur 24 und
25 ausgehendion denjeweiligen RontgenstrukturervorgenommenAbbildung F.1 und F.2,
Anhang). Der Vergleich der Spektrenvon substituiertenund unsubstituierterVerbindungen
zeigt, abgesehenon einerdurch die SymmetrieerniedrigunfedingtenAufspaltungentarte-
ter Ubelgangebei 24, nur geringfigige Unterschiedeso daResals gerechtfertigerscheintfur
die theoretischemetrachtungelie Molekile 22 und 23 als Modelle zu verwenden.

Bevor auf die Elektronenspektreder Verbindungereingegangenwird, ist esangebracht,
zurachstdie ausdenINDO/S-RechnungeresultierendeMO-Enegiediagrammeu analysie-
ren.Der fur die Elektronenspektreimteressant®ereichin der Naheder Besetzungsgrenzst
in Abbildung9.5dagestellt.Eszeigtsich,dalRdasHOMO unddasLUMO+1 derReferenzer-
bindung23 a-Symmetriebesitzen wahrenddasHOMO-1 und dasLUMO b,-symmetrisch
sind.Wie esgemalder Theorieder Spirokonjugationzu erwartenist, werdendie erstgenannten
Molekulorbitalein der Spiroverbindungn Paarevon a,- undb;-symmetrische®rbitaleaufge-
spaltenwohingggendasHOMO-1 und dasLUMO in ein Paarentartetee-symmetrische©r-
bitalevon22 lbegehenDie Aufspaltungsengie desHOMO betagt0.9eV, diedesLUMO+1
0.8eV.
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GanzahnlicheErgebnissevurdenauchin Hartree-lock-Rechnungemit einer6-31G(d)-
BasisgefundenDie Aufspaltungerbetragenn diesemFall 0.8 eV beim HOMO und 1.1 eV
beim LUMO+1. Aufgrund der quantenchemischeRechnungemal3tsich somit erwarten,dal’
die Spirokonjugationeinenerheblicherkinflul3 auf die MO-Enegienhat,welchersichauchin
denElektronenspektremanifestierersollte.

Ein ersterHinweis darauf,dal3die obigentheoretischerergebnisse- soweit sie die Auf-
spaltungdesHOMO betrefen — korrekt sind, emgibt sich auscyclovoltammetrischetntersu-
chungenwelcheim Arbeitskreisvon J.-P. Gisselbedt (Universi€ Louis Pasteuy Strasbouy)
durchgetihrtwurden[351]. DieseMessungerzeigen,dal3sichderHOMO-LUMO-Abstandin
der Spiroverbindunggegeriberder Referenzerbindungverringert,wie esaufgrundder Auf-
spaltungdesHOMO durchdie Spirokonjugationzu erwartenist.

Abbildung 9.6 gibt die UV/Vis/NIR-Spektrenvon 25 und 24 und die Ergebnisseder
INDO/S-CIS-Rechnungefilr die zugeldrigen Stammsystem@3 und 22 wieder Die Anre-
gungsenggienunddie OszillatorsérkendereinzelnerUbegangesindin denTabellen9.1 und
9.2aufgelistetNebendenhierdagestelltenbeiRaumtemperatigevonnenerMessungemvur-
denauchSpektrerbei 77 K in einem3-Methylpentan-GlaaufgenommeifsieheAnhang,Ab-
bildungenF.3 undF.4). Dieseweiseneineetwasverbessertduflosungauf, eignensichjedoch
aufgrundder durch die VolumenlontraktionverursachterKonzentrationgnderungder unter
suchtenSpeziesiicht zur Bestimmungder Extinktionsloeffizientenbzw. der Oszillatorsérken
derBandenDenweiterenBetrachtungemverdendaherdie RaumtemperatuBpektrerzugrun-
degelagt.

Eszeigtsich, dalRdie Strukturder SpektrenbeiderMolekille durchdie Rechnungemene-
rell gutwiedegegebenwird, wobeidie berechneteAnregungseneagienallerdingsdurchg@ngig
etwaszu hochliegen.Fur die weitereDiskussionwird anhandder Lageund der Intensi&t der
Bandeneine grobeEinteilungin drei Bereichevorgenommendie in Abbildung 9.6 mit den
BuchstaberA, B und C markiertsind. Die Bandenaller drei Teilbereicheerscheinerbei der
Spiroverbindungm Vegleichzur Referenzerbindungoathochronverschoben.

Die Bandender Region A lassensich anhanddesVemleichsmit dentheoretischeraten
eindeutigeinemUbeigangvon B, -Symmetriebei 23 bzw. E-Symmetriebei 22 zuordnender
in beidenFallendurchdie jeweilige HOMO—LUMO-Anregungdominiertwird. Bei denener
giearmsterAbsorptionsmaximaesBereicheglirfte essichumdie 0-0-Komponentemandeln,
wahrenddie UbrigenSignalewahrscheinlichals SchwingungsseitenbanddiesesZustandezu
interpretierersinc®. Mit dieserZuordnungemibt sichfur denBandenursprun der Spirover-
bindungim Vemleichzur Referenzerbindungeinebathochromé&/erschielbingvon 1900cm!,
ein Wert, dergut mit derberechneteknegiedifferenzderbeidenelektronischerZustndevon

2Nebendem1 B,-Ubemangzeigendie Rechnungetei 23im Bereichzwischenetwa 15000cm ! und 19000
cm ! dreiweitereelektronischdJbergangemit auRersgeringerintensitit. Esist moglich, dakeinigeder schwa-
chenSignaleim Spektrumauf dieseUbergangezuriickzufihrensind.
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Abbildung9.6: Oben:UV/Vis/NIR-Absorptionsspektrewon 25 (blau) und 24 (rot) in CH,Cl,
beiRaumtemperatuMitte: INDO/S-CIS-Spektrumnvon 23. Unten:INDO/S-CIS-Spektrumron
22. PunktierteLinien gebendie KorrelationzwischendenUbegangenvon 23 und 22 wieder
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Tabelle 9.1: Daten der INDO/S-CIS-Rechnung fur 23 sowie des UV/Vis/NIR-
Absorptionsspektrumgon 25.

Theorie Experiment
Zustand plem ] f wichtigsteKonfigurationeh v[em ™1 f
1B, 12720 0.097 HOMO — LUMO (87.3%) 11600 0.04r

2B, 14920 0.000 HOMO—4 — LUMO+4 (93.3%)
1B; 18860 0.000 HOMO-—3— LUMO+4 (55.0%)
HOMO—10 — LUMO+4 (31.3%)
1A, 19110 0.000 HOMO—2 — LUMO+4 (56.5%)
HOMO—9 — LUMO-+4 (29.0%)
2A;, 20630 0.752 HOMO — LUMO-+1 (81.8%)
3A;, 22450 0.212 HOMO-1 — LUMO (79.7%)
2B, 24190 0.012 HOMO-4 — LUMO (93.4%)
3B, 25300 0.000 HOMO-—3— LUMO (72.3%)
HOMO—-1 — LUMO+1 (16.3%)
4B, 25550 0.001 HOMO-—11— LUMO+4 (84.2%)
4A, 27210 0.877 HOMO-2 — LUMO (71.3%)
HOMO—1 — LUMO (13.1%)
5B, 27770 0.354 HOMO-—1 — LUMO+1 (52.7%) 24740 0.61°
HOMO-3 — LUMO (16.5%)
6B, 30410 0.017 HOMO—2— LUMO+1 (45.3%)
HOMO—-5 — LUMO (25.5%)
HOMO—1 — LUMO+1 (18.0%)
2A, 30930 0.000 HOMO—4 — LUMO-+1(97.4%)
5A; 31440 0.087 HOMO-3 — LUMO+1 (83.1%)
HOMO-7 — LUMO (11.0%)
7B, 32760 0.270 HOMO — LUMO+2 (82.8%)
3B, 32860 0.001 HOMO — LUMO-+4 (94.7%)
7B, 35070 0.035 HOMO-5— LUMO (47.6%)
HOMO—-2 — LUMO+1 (29.2%)
6A; 35340 0.001 HOMO — LUMO+3 (60.5%)
8B, 36230 0.286 HOMO—6— LUMO (44.3%)
HOMO — LUMO+5 (19.4%)
7A; 36290 0.0325 HOMO-5 — LUMO+1 (28.1%)
HOMO — LUMO+3 (19.6%)
HOMO—7 — LUMO (17.9%)

} 17320 0.14

@ in CH,Cly, 298 K. * Eswurdennur Konfugurationermit einemGewicht von mehrals 10% aufgefihrt. ¢
Spektralbereiclvon 10800bis 14800cm!. ¢ Spektralbereictvon 14800bis 20700cm . ¢ Spekralbereich
von 20700bis 27000cm L.
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Tabelle 9.2: Daten der

Absorptionsspektrenon 24.

INDO/S-CIS-Rechnung fur 22 sowie der UV/Vis/NIR-

Theorie Experiment
Zustand 7[em '] f  wichtigsteKonfigurationeh v[em ™1 f
1E 11090 0.095 HOMO — LUMO (75.7%) 9740 0.030
HOMO-1 — LUMO (13.3%)
1B, 16820 1.872 HOMO — LUMO+1 (86.1%) 14970 0.31
2E 17000 0.000 HOMO-3 — LUMO-+5 (24.0%)
HOMO-13 — LUMO+5 (18.6%)
HOMO—4 — LUMO-5 (17.1%)
3E 19250 0.000 HOMO-5 — LUMO+5 (40.3%)
HOMO-15— LUMO+5 (21.3%)
HOMO-5 — LUMO-+6 (10.4%)
4E 19290 0.001 HOMO-7 — LUMO+5 (49.4%)
HOMO—-7 — LUMO-5 (14.3%)
HOMO—7 — LUMO-+6 (13.6%)
2A, 21400 0.000 HOMO — LUMO+2 (44.1%)
HOMO-1 — LUMO+1 (38.7%)
2B, 21550 0.706 HOMO-2 — LUMO (80.8%) 178607
SE 21910 0.017 HOMO-1 — LUMO (52.2%)
HOMO — LUMO (15.3%)
HOMO-3 — LUMO (13.7%)
3A, 22500 0.000 HOMO-2 — LUMO (71.6%)
HOMO-5 — LUMO (16.8%)
6E 22990 0.001 HOMO-16— LUMO+5 (31.5%)
HOMO-17 — LUMO+5 (24.6%)
7E 24730 0.001 HOMO-2 — LUMO+1 (26.8%)
HOMO-3 — LUMO (26.3%)
HOMO—4 — LUMO (21.0%)
3B, 26500 1.119 HOMO-5— LUMO (78.6%)
4 A, 26510 0.000 HOMO — LUMO+2 (49.0%)
HOMO-1 — LUMO+1 (35.8%) 21320 0.85¢
8E 27690 0.958 HOMO-2 — LUMO+1 (28.6%)
HOMO-1 — LUMO (21.2%)
S5A; 27800 0.000 HOMO-5 — LUMO (55.1%)
HOMO-2 — LUMO (18.6%)
1A, 28200 0.000 HOMO-2 — LUMO (18.6%)

@ in CHyCly, 298 K. * Eswurdennur Konfugurationermit einemGewicht von mehrals 10% aufgefihrt. ¢
Spektralbereiclvon 8400 bis 14000cm—!. ¢ Spektralbereiclvon 14000bis 27040cm~!. ¢ Spekralbereich

von 19200bis 25100cm—1.
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1600cm~! UbereinstimmtDie Oszillatorstrke desBereichsA nimmtgemaRderMessungoei
24 im Vemleich zu 25 geringfugig ab, wahrendin den Rechnungeran den unsubstituierten
Verbindungereinenahezugleichbleibendéntensitit desenegiearmsteriJbeigangegyefunden
wird.

Im BereichB zeigensich die deutlichsterlUnterschiedewischenden Spektrender Spiro-
verbindungundderReferenzerbindung WahrenddieserTeil desSpektrumsei 25 durcheine
breite Bandemittlerer Intensitit mit einemAbsorptionsmaximuniei 17320cm~! eingenom-
menwird, beobachtemanfir 24 einenscharferPeakhoherintensitit bei 14970cm~! gefolgt
von einigenschwachererBanden.Die Rechnungenveisenin diesemBereichzwei Zus&nde
von A;-Symmetriebei 23 bzw. Bo-Symmetriebei 22 auf, die sichwie in der Abbildunggezeigt
korrelierenlassenWahrscheinlictsind bei der ReferenzerbindungbeideUbergangeunterder
breitenAbsorptionsbandeerbogen,wobeidie Lage desBandenmaximumgn wesentlichen
durchdenintensieren2 A,-Ubegangbestimmtseindiirfte. Bei der Spiroverbindungwird in
derRechnungein etwasgrofRererAbstandzwischerndenbeidenangergtenZustindergefunden
alsbeiderReferenzerbindungwassichgut mit derBeobachtungleckt,da’die Absorptions-
bandender Region B bei 24 im Vergleich zu 25 starker aufgespaltersind. Der scharfePeak
bei 14970cm™! laRtsich mit hoherWahrscheinlichkit demintensiven1 B,-Ubegangzuord-
nen,wahrendder Ursprungdesschwacherer? B,-Ubeigangesei etwa 18000cm ! vermutet
werdenkann. Die berechnetdangwellige Verschiebing deserstenUbeigangeskorreliert mit
derim ExperimenteobachtetebathochromeerlagerunglesAbsorptionsmaximumsller-
dingsist die berechneténegiedifferenzmit 3800cm~! im Vegleich zum experimentellen
Wert von 2300cm~! deutlichzu groR.Die Zunahmeder Oszillatorsérke bei 25 im Vemleich
zu 24 um einenFaktorvon etwa 2.5wird durchdie RechnungeigutreproduziertDie Absolut-
werteder Oszillatorsirken werdenjedochsehrstark iberschatzt,namlichum etwa dassechs-
bis siebenéche.Eine Abweichungin dieserGrofRenordnungst nicht ungevohnlich fr das
INDO/S-CIS-\erfahrenundwurdeauchfritherschonbei Ubeigangemmittlererbis hoherinten-
sitat beobachtef165]. In geringeremMalietritt dieserEffekt auchin denSpektralbereicheA
undC auf.

Im Bereich C weisenbeide Spektreneine breite, intensve Bande auf, die gemald den
INDO/S-CIS-Egebnisssemlurch zwei Ubeigangevon A; - und B,-Symmetrie(Referenzer
bindung)bzw. B,- und E-Symmetrig(Spiroverbindung)verursachtwird. Eine genaueZuord-
nungist nicht mdglich, da die beidenUbeigangezu dicht beieinandetiegen,als daBmanda-
von ausgeherkonnte,dalRdie berechnetdreihenfolgekorrektist. Aul3erdemerscheintesals
fraglich, ob Rechnungeminterausschlie3licheBeriicksichtigungeinfachangergter Zusénde
dieserrelativ hochenegetischerTeil der Spektrergutreproduzieretkdonnen.Um diesenSpek-
tralbereichnaherzu analysierenkdnntenpolarisationsspektrosipischeUntersuchungeron
Nutzensein, mit Hilfe dererdie beidenelektronischerlUbeigangeprinzipiell unterschieden
werdenkdnnen Fur 24, welcheseinerechtausgepigtelangeMolekiilachsebesitzt,wurdeeine
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MessungdesLineardichroismusinterVerwendungeinergestrecktefPE-Folie versuchtDabei
gelanges zwar, auseiner PE-Schmelzeeine dotierte Folie herzustellenjedoch konnte nach
Streckungkein Lineardichroismusan dieserProbebeobachtetverden,was daraufschlie3en
laf3t,daRdie Molekile nicht ausgerichtetvurden.Die wahrscheinlichst&rklarungfur diese
Beobachtundpestehtlarin,dafdie SubstannichtdurchdasPolyethylergelostwurde,sondern
in mikrokristallinenBereichenin derFolie vorlag. EineahnlicheUntersuchundpei 25 erschien
aussichtslosga aufgrundder nahezukreisformigen Gestaltdes Molekils keine Orientierung
erwartetwerdenkann.

Zumindestur die beidenSpektralbereich@& undB erlauberdie quantenchemischd®ech-
nungeneine rechtklare Zuordnungder Bandenzu den elektronischeriJbeigangen.Dies ist
die Voraussetzunglafur, da der Einflul3 der Spirokonjugationauf das Spektrumvon 24 im
Vemleich zu 25 analysiertwerdenkann. Dabei ist zu beachtendaR Anderungender spek-
troskopischenParametemicht allein durchdiesespezielleArt der konjugatven Wechselvir-
kung verursachtwerdenkdonnen.AndereEffekte, die bericksichtigtwerdenmiissensind die
Excitonkopplung,derinduktive Effekt am Spirozentrunmsowie der Feldefekt. Eine Through-
Bond-Wechselirkung zwischendenbeidenr-SystemerkanndaggenausSymmetrigriinden
bei Spiroverbindungervon D,;-Symmetriecausgeschlossemerden[331]. Um einenmoglichen
Einflul? desinduktiven Effektesdeszweitenspiroverknipften Teilsystemsauf dasElektronen-
spektrumder Referenzerbindungzu untersuchenwurde eine Modellrechnungauf INDO/S-
CIS-Niveaufur die Verbindungl0,10-Difluorocorro(23 mit Fluoratomeranstelleder Methyl-
gruppen)durchgetihrt. Dabei zeigte es sich, daldauchmit Fluor als stark elektrongatvem
Ligandennur Verschiebngender Bandenlagewon maximal900 cm~* auftreten.Der induk-
tive Effekt, dendie beidenMolekileinheitender Spiroverbindungaufeinandeaudiben,ist si-
cherlichwesentlichgeringerals der der Fluoratomeund kanndemnachdie beobachtetever-
schielungender Bandenvon etwa 2000cm~! nicht erklaren.Der Feldefekt sollte ebentlls
von untegeordneteBedeutungsein,dadie Ladungserteilungin denbeidenspiroverknipften
Teilsystemenveitgehenchomogerist. Nebender Spirokonjugationverbleibtsomitalseinziger
weitererWechselirkungsmechanismugn Bedeutungiur die Excitonkopplung.

Wie in Kapitel 2.5 dagelegt wurde,wird die GrofReder Excitonkopplungzwischenzwei
Chromophorerdurch die Orientierungder beidenwechselirkendenUbeilgangsmomentee-
lativ zueinandebestimmt.Bei denr—r*-UbeigangenD,,-symmetrischeSpiroverbindungen
sind zwei Falle zu unterscheiderfAbbildung 9.7): Besitzendie Ubegangeder Teilchromo-
phoreB,-Symmetrie sosind die Ubelgangsmomenterthogonalzueinandeprientiert,woraus
folgt, dal3keine Excitonwechselirkung moglichist. In diesemFall 1aidtsichfur die Spirover-
bindungein zweifachentartetet)begangbei der gleichenAnregungsenagie wie in der Refe-
renz\erbindungund mit verdoppeltefintensitit erwarten.Bei A, -symmetrischertUbeigangen
der Teilchromophordiegendie Ubeigangsmomentantiparallelzueinanderund eskommt zu
einer symmetrischerAufspaltungin zwei KomponentenDer enegiearmereder beidenEx-
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Abbildung9.7: MdglicheOrientierungerder Ubelgangsmomentder C,,-symmetrischetSub-
einheitenin Spiroverbindungervon Dy,-Symmetrie.

citonilbegangebesitztim Vermgleich zum entsprechendebbegangder Teilchromophoredie
zweifachelntensitit, wahrendder hoherenegetischeverbotenist.

Da der enegiearmsteUbeigang der SpiroverbindungB,-symmetrischist, wird er durch
die Excitonkopplungnicht beeinflu3tund die beobachtetéangwelligeVerschieling der Ban-
dendesSpektralbereiché kannsomiteindeutigder Spirokonjugationzugeschriebewerden.
Die VerschiebinglaRtsichleicht verstehenwennmanberiicksichtigt,daRdieserUbegangim
wesentlicherals HOMO-LUMO-Ubegangaufzufisserist und dafsich die Enegiedifferenz
zwischendemHOMO unddemLUMO in Folge der Spirokonjugationverringert.Ein weiterer
Hinweis auf die Bedeutungder Spirokonjugationfiir diesenUbergangist die im Experiment
beobachtetéAbnahmeder Intensifit diesesBereicheswelcheim Gegensatzzu der ohnedie
konjugatve Wechselirkung erwartetenVerdopplungler Oszillatorstrke steht.

Im BereichB der Spektrergestaltesich die Analyseetwasschwieriger BeideUbergange,
die denBandendieserRegion zugeordnetverden,besitzenA;-Symmetrieund konnensomit
sowohl durch die Spirokonjugationals auch durch die Excitonkopplung beeinflul3twerden.
Um zu ermitteln, ob die beobachtetéangwellige Verlagerungdes Absorptionsmaximumal-
lein durchdie Excitonkopplungverursachseinkonnte wurdedie Wechselirkungsenegie mit
Hilfe der Gleichung(3.110)berechnetDer Abstandder Ubeigangsdipolevurde mit der Ent-
fernungder SchwerpunktelerbeidenCorrol-Subsystemm der Rontgenstruktugleichgesetzt.
DadieserAbstandnicht wesentlichkleineralsderDurchmesseder Corrol-Ringeist, erscheint
die Verwendungron Gleichung(3.110) welcheaufderDipol-Naherungoeruht fir einegrobe
AbschatzunggerechtfertigtFur die Oszillatorsirke wurdederim Spektrumvon 25 gefundene
Wert desgesamterBereichedB verwendetDamit ergabsich eine Excitonaufspaltungon nur
550cm!. DiesstelltsicherlicheineobereGrenzedar, weil im BereichB zwei Ubeigangeauf-
treten,derenGesamtintensitt flir die Berechnungrerwendetwurde. Somitwird klar, dal3die
im Experimenteobachtet®erschiebingvon etwa 2400cm~! nur zueinemkleinenTeil durch
die Excitonkopplungverursachtvird. Bericksichtigtmanzusatzlich auchdie Spirokonjugati-
on,sowird die starke Verschiebingverstindlich:Bei der Referenzerbindungwie auchbeider
Spiroverbindungwird derzweiteelektronischdJbeigang(2 A, bzw. 1 B,), derdenAbsorpti-
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onsmaximabei 17320cm~—* bzw. 14970cm~ zugeordnetvurde,durchdie jeweilige HOMO
— LUMO+1-Anreggungdominiert.Aufgrundder Spirokonjugationwird einerseitslasHOMO
enepgetischangehobenndandererseitdasLUMO+1 abgesenktsieheAbbildung9.5).Beides
fuhrt zu einerVerringerungder Ubelgangsenegie.

Interessantst auch eine Betrachtungdes zweiten Ubelgangesim BereichB (3 A; bzw.
2 B,), welcherim wesentlicheralsHOMO—1 — LUMO-Anregungbeschriebemverdenkann.
Da beideOrbitale durchdie konjugatve Wechselirkung nicht beeinflul3twerden,sollte eine
wesentlichgeringereVerschiebingalsim Fall deserstenUbergangeseobachtetverden Dies
wird durchdie INDO/S-CIS-Rechnungehesttigt, welchezeigen,daR der zweite Ubeigang
der Region B in der Spiroverbindungrelativ zur Referenzerbindungum lediglich etwa 900
cmt verschoberauftritt.

Auf eineAnalysedesSpektralbereich€ wird verzichtet,dadie Zuordnungder Bandenzu
denelektronischertJbeigangenunklarist.






Kapitel 10
Zusammenfassung

Die Porphyrinoidestelleneinefaszinierend&toffklasseder organischerChemiedar, die nicht
zuletzt aufgrundihrer auRegendhnlichenoptischenEigenschafterein besonderesnteresse
verdient.Die Untersuchunghrer Elektronenspektrefst einerseitsunter dem Gesichtspunkt
der Grundlagenforschungandererseit@aberauchin Hinblick auf mogliche technischeoder
pharmazeutischAnwendungerdieserVerbindungervon wesentlicheBedeutungln dervor-
liegendenDissertationwurde eine Reihe struktunerwandter Porphyrinoidemittels UV/Vis-
Absorptionsspektrosipie, Lumineszenzspektroskie und Polarisationsspektroskie unter
suchtZur UnterstitzungundInterpretatiorderspektroskpischerBefundewurdenElektronen-
strukturrechnungefir die Grundzusandeund die angergten Zustandeder Molekille durch-
gefuhrt.

DenerstenSchwerpunkterArbeit stellenStudienzur Molekilstrukturundzu denElektro-
nenspektrexerkontrahierterPorphyrineCorrol (1) undlisocorrol(4) dar Im Experimentvur-
dendieseVerbindungerin Form ihres Octaethyl-Denratesbzw. desTetran-propyl-Derivates
verwendet.Mittels Photoselektionsmessungén glasartig erstarrtenLdsungenkonnte zum
einendie Lageder Q- und B-Ubeigangein beidenMolekillen bestimmtund zumanderereine
Abschatzungfiir die Winkel zwischendenzugeldrigenUbeigangsmomenteerhalterwerden.
AuRerdemwurdeneinige Schwingung@begangeder Q-ZusitndeanhanddesVemleichszwi-
schenmAbsorptions-und Fluoreszenzspektruomdaufgrundihrer Losungsmittelshiftgugeord-
net. Aus der Polarisationder Fluoreszenzmibt sich, dal3ein Teil dieserSchwingungsseiten-
banderauf Herzbeg-Teller-Ubeigangezuriickzufihrenist.

Ein besondersnteressanteAspektder spektroskpischenUntersuchungeman denbeiden
kontrahierterPorphyrinenist die NH-TautomeriedieserVerbindungenDurch eine Kombina-
tion von Absorptions-und Fluoreszenzmessungéonnte gezeigtwerden,dafl’ beim Isocor
rol nebenderMajoritatsformA, die bereitsfruherNMR-spektroskpischnachg&iesenwurde
[249,251], auchdaszweitemoglicheTautomemB in geringerMengevorliegt. Die Bandendie-
sesTautomersonntensownvohl in Losungerder Verbindungals auchbei einermatrixisolierten
Probein Argon-Umgelbingbeobachtetverden WahrendderMessungemrzeigteessich,dal’die
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Tautomeriereaktiominemstarlen Einflul3 durchdasSolvensunterworfenist: In einemapro-
tischenLosungsmittelvie 2-Methyl-THF ist die Tautomeriereaktiomnterhalbetwa 200K so
langsamgdalidie EinstellungdesGleichgavichtesim ZeitrahmerdesExperimentegca.30 Mi-
nuten)nichtmehrméglichist. In ethanolischet 8sungdageyenlaRtsichdie Aquilibrierungder
beidenTautomerebis hinabzu einer Temperatuwvon etwa 100 K beobachtenDieserBefund
kannerklart werden,wenneineBeteiligungdesLdsungsmitteld€Ethanolan der Tautomeriere-
aktionim Sinneeinessolvens-katalysierteRrotonentransfe@ngenommemwird.

Um dasPhanomemaherzu untersuchenyurdenquantenchemischeechnungeauf DFT-
Niveauzur Enegetik der Reaktionfur denFall einesdirekten,d.h. nicht-katalysierterAustau-
schesdesiminoprotonsund einesdurchein Alk ohol-Molekill katalysierterMechanismusor-
genommenDie berechnet&negiedifferenzzwischendenbeidenTautomerervon 5.8 kJ/mol
fur dasVakuumbzw 3.5 kJ/mol fur eine ethanolischd.6sung(SCRF-Rechnunggtimmt gut
mit demausdervan't Hoff-GleichungbestimmterexperimentellenWertderReaktionsenthalpie
von5.1kJ/mol(in Ethanol)uberein Fur die AktivierungseneagiendesdirektenProtonenaustau-
schesverdenWertevon 93.5kJ/molbzw. 87.4kJ/mol(Hin- bzw. RiickreaktionlgefundenEine
AnalysederberechneteGeometrierzeigt,dal3dieseim Vergleichzur verwandtenVerbindung
PorphyrinrechthohenEnegiebarriererdaraufzurickzutihrensind, da3dasmakrozyklische
GelustdeutlichverzerrtwerdenmuR,um denUbegangszustander Reaktionzu erreichenBei
dertheoretischetntersuchunglessolvens-katalysierteReaktionsmechanismuaurdenzwei
unterschiedlich®eaktionspddeberiicksichtigt,welchebeideeineUberfiihrungeinertautome-
renFormin die andereermbglichen,namlichein Protonenaustausa@wischenzweibenachbar
ten und zwischenzwei gegeriiberliggendenPyrrolringen.In beidenFallen wird eine Aktivie-
rungsenggie gefundengdie wenigerals die Halfte desWertesfur dendirektenTransferbetiagt,
wobeiderzweitesolvens-katalysiert&#lechanismugnegetischetwasgunstigerist. Genmalider
guantenchemischelRechnungenalitsich somit bei Katalysedurch ein Alkohol-Molekil ei-
newesentlicheéBeschleunigunglerEinstellungdesGleichgevichteszwischendenTautomeren
erwarten,womit die experimentellerBefundequalitatv richtig wiedegegebenwerden.

Trotz intensver Bemilhungengelangesnicht, in ahnlicherWeisewie im Fall deslsocor
rols auchfur dasCorrol mittels der Elektronenspektrogipie einenNachweisfir die Existenz
zweier Tautomerezu erbringen.In den bisherigenNMR-spektroskpischenUntersuchungen
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konnte gezeigtwerden,daR die Form A im Uberschufvorliegen muR, jedoch emabensich
auchhier keineHinweiseauf dasVorhandenseideszweitenTautomersB [250]. Eine erneute
Analyseder Ergebnisséemperaturabiingiger:H-NMR-Messungerin Kombinationmit DFT-
Rechnungerzur Enegetik der Tautomeriereaktiofiihrtezu demErgebnis,dal3die Detektion
von Signalender zweitenForm vermutlichdeshalbnicht moglich war, weil auchbei dentief-
stenim ExperimenterreichtenTemperaturerin schnelleProtonentransfestattfindet,derdie
beidenTautomerdneinanderiberiihrt. Gelingtes,durcheineweitereVerringerungder Tem-
peraturoderdurch Austauschder Imino-Wasserstdatomegegenschwererdsotope,die Tau-
tomeriereaktiorinreichendzu verlangsamenkodnnte eine Detektiondes zweiten Tautomers
mittelsder NMR-Spektroskpie moglichwerden.

CorrolundlsocorrollassersichdurchZusatzvon SaureunterProtonierunglerfreien Imi-
nopositionleicht in die zugeldrigen Kationenuberiihren.DieseVerbindungerzeichnensich
gegeriber den entsprechendefreien Basendurch deutlich vereinfachte Elektronenspektren
aus.Mittels Photoselektionsmessungbkei Tieftemperatukonntendie beidenQ- und die bei-
den B-Ubemgangedes Corrol-Kationseindeutigidentifiziert werden.Die beobachtetéolari-
sationder Bandenlaldt sich gut mit einer C,-Symmetriedes Molekuls vereinbarenwie sie
gemalR quantenchemischd&echnungeriiir dasenegiearmsteKonformerdesCorrol-Kations
erwartetwird. In einerangefuertenLosungdeslsocorrolsbildet sich bei Tieftemperatume-
bendemMonokationauchein Dikation aus.Um dasMonokationder Verbindungzu untersu-
chen,muf3tebei sehrgeringenSaurelonzentrationemearbeitetverden.Wahrendkein reines
AbsorptionsspektrundieserSpeziesbei Tieftemperaturerhaltenwurde, gelanges, dasAnre-
gungsspektrunder monoprotonierteVerbindungaufzunehmenund Photoselektionsmessun-
gendurchzutihren,anhanddererauchin diesemFall die Lage der elektronischerUbeigange
bestimmtwerdenkonnte.

Corrol stelltim erstenangergtenZustandeinestarkereBasedaralsim Grundzustandind
wird in ethanolischet. 6sungbereitsdurchdasSolvensprotoniert.Der NachweisdiesesPro-
tonentransfeream angergtenZustandgelangmittels der Temperaturabdngigleit der Fluores-
zenzspektrennddeslsotopendiktes,welcherbeobachtetvird, wenndeuterierte€thanolals
Losungsmitteleingesetzwird. Die VemgroRerungder Basizitat von 1 beim Ubegangin den
erstenangergtenZustandlaitsich genalR der ForsterGleichungerwarten[285], dadie erste
AbsorptionsbanddesMonokationsgegeriberderderfreien Baserotverschobemuftritt.

Ein weiterer Teil der vorliegendenArbeit befaldt sich mit den Elektronenspektremles
Tetraoxacorrol-Kations3 unddesTetraoxaisocorrol-Kation¥4. Die SpektrerdieserPorphyri-
noidezeigengenerelleinenahnlichenHabituswie die derMonokationenvon 1 und4, besitzen
jedocheinebesserduflosungund weisenein kleineresintensitits\erhaltnis 1(Q)/I(Soret)auf.
Die letztgenannt@eobachtundalitsich auf die verringerteStorungdesPerimetergdurchdie
SauerstdfBruckenim VergleichzudenlminobrickenderAza-Analogazuriickfuhren.Anhand
von Polarisationsmessungdonntenin den Spektrenvon 13 und 14 die Urspringeder vier
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elektronischenUbeigange des niederenagetischenBereicheseindeutigidentifiziert werden.
Daruiberhinaudiel3en sich auch einige der Schwingungsseitenbandemiordnen.Die Aniso-
tropie der Fluoreszenzbandezeigt, daR auchbei diesenVerbindungerdie Herzbeg-Teller

Kopplungfir die Schwingungsbegangeder Q-Zustindeeine wichtige Rolle spielt. Bei 13

konnteneberderFluoreszenauchdie Phosphoreszerdetektiertwerden Eswurdenur ein Si-

gnalbei 13700cm ! beobachtetgassicheindeutigzuordnerliel. Wie im Fall desPorphyrins
[301] ist die PhosporeszerauRersschwach.

Sowohl bei 13 alsauchbei 14 tretennebender S, -Emission(ersterQ-Zustand)m Fluores-
zenzspektrunveitereBandenm kurzwelligenBereichauf,die anhand/on Anregungsspektren
und aufgrundihrer Anisotropieeindeutigals die EmissionausdemerstenB-Zustandidentifi-
ziertwerdenkonnen Aus denBedingungerlerMessundaltsichableiten daRessichumeine
,,echte”anormaleFluoreszenhandelrmuR,die durcheinegeringeUbergangsvahrscheinlich-
keit strahlungslosebesaktvierungsprozessand die hoheOszillatorstrke deserstenB-Uber
gangeshedingtist. NebendieserFluoreszenzausdem erstenB-Niveautritt bei beidenMo-
lektlen aucheine EmissionausdemzweitenQ-Zustandauf. Hierbei handeltes sich um den
»,aquilibrierten” Fall der anormalenFluoreszenzbei demdie Emissiondurcheine Besetzung
deshbheremangergtenZustande$Q;) im Gleichgevicht mit demS;-ZustandQ,) ermdglicht
wird. Der Nachweisder Fluoreszenzaus dem zweiten Q-Zustandgelangmittels temperatu-
rabrangigerMessungemundanhandder Anisotropieder Fluoreszenzspektren.

Die beidenTetraoxacorrolel3 und 14 weiseninsbesonderén walirigerLosungeine aus-
gepiagte Tendenzzur Aggregation auf. Die Bildung der Aggregate gibt sich in den Spek-
tren hauptéchlichdurchdie EntstehungheuerBandenauf der kurzwelligenSeitedesSoret-
Bereicheshei Erhohungder Konzentratiorzu erkennen.Da eine hypsochromeverschiebing
relatv zu den Soret-Banderdes Monomersbeobachtewird (H-Aggregate), ergibt sich aus
der Theorieder Exciton-Kopplung[113], daRdie makrozyklischerRinge in einer ,,face-to-
face” Geometrievorliegen missenwobei die einzelnenMolekile nur wenig gegeneinander
verschobersein konnen.Aus der TatsachedalRmehrereBandenauftreten,welche bei Kon-
zentrationanderungein unterschiedliche¥erhaltenzeigen,laf3tsich schlieRendalinachein-
andermehrereOligomeremit wachsendeKettenbngegebildetwerden.Eine Bestimmungder
Anzahl der Monomere,ausdenensich die einzelnenSpezieszusammensetzeanhandkon-

13 14
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zentrationsabdngigerMelreihengelangbisheraufgrundvon Problemermit der Adsorption

derVerbindungeran denGefaliwandenund der darausresultierendefKonzentratioanderung
nicht. Es konnte aberzumindestein plausiblerVorschlagfir eine Zuordnungder einzelnen
Bandengemachtwerden.Nebender Ausbildungvon Exciton-Bandenm Soret-Bereichsind

bei Aggregation zwei weitere Anderungenin den UV/Vis-Spektrenvon 13 und 14 zu beob-

achten:Einerseitswerdendie Q-Bandender Molekille schwacherund andererseitgieninnen

Ubemgangein elektronischeZustindeoberhalbder B-Niveausan Intensitit. Beide Pranomene
konnenmittels einesstorungstheoretischeinsatzesersterOrdnungerklart werden.

Weitere Untersuchungenm experimentellenTeil dieser Arbeit befassensich mit dem
Tetraoxa[18]porphyrin-Dikatiod6 und dem Tetraoxa[22]porphyrin-Dikatiod8 (in Form ih-
rer Octaethyldenate). TieftemperatwMessungeran 16 ergebengegeriiberden Raumtempe-
raturspektrereine starke Verbesserunger AuflosungdesAbsorptions-und desFluoreszenz-
spektrumsdie esermbglicht, nebenden0-0-Komponentemier elektronischertJbegangeeine
gro3eZahl von Schwingungsseitenbandeuidentifizieren.Der Soret-BereictderVerbindung
erscheinbei Tieftemperatuin zwei SignalevergleichbareidntensititaufgespalterDies deutet
daraufhin, daRRdie beidenB-Zus&ndenichtvollstandigentartesindunddalRdasMolekil nicht
ganzlichdie maximalmoglicheD,,-Symmetrieerreicht.Die wahrscheinlichst&rsachdir die-
senSymmetriebruclist in der Wechselvirkung desMolekiils mit der Losungsmittelumgaing
zu sehenBei 18 kannmittels Photoselektionsmessungenglasartigerstarrtei.osungdie La-
gedervier elektronischertUbergangeim niederenagetischerBereichdesSpektrumsermittelt
werden.

Wie bei 13 und 14 werdenauchbei 16 und 18 nebender S;-Emission(ersterQ-Zustand)
Fluoreszenzsignalen kurzwelligenSpektralbereicletektiertdie sichanhand/on Anregungs-
spektrenund aufgrunddesVerleichsmit den Absorptionsmessungezindeutigder Emission
einesB-ZustandegzuordnerassenDaneberkannbei 18 die Emissiondesthermischpopulier
tenzweitenQ-Zustandesachg&iesenwerdenwelchereinenur wenighdhereEnegie besitzt
als derersteQ-Zustand Bemerlenswertist weiterhindie BeobachtungweierheilerFluores-
zenzbandemm Spektrunvon 16.

Fur alle obengenannternVerbindungerwurdenGeometrieoptimierungeauf DFT-Niveau
mit B3LYP-Funktionaldurchgeiihrt,welchein denmeisterFallenmit denDatenvon Rontgen-

16 18
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strukturanalysememlichenwerdenkonnten Wie schonin friiherenArbeiten[27,71,258,352]
festgestellwvurde,zeigtessich, dal3Dichtefunktionalrechnungein derLagesind, die experi-
mentellenGeometrierder Porphyrinoidesehrgut zu reproduzierenAbweichungereinzelner
Bindungsparameté&onnendurchFestlorperefekte oderdenEinflu der Alkyl-Substituenten,
diein denmeistenFallenin denRechnungeninbeiicksichtigtblieben erklartwerden Die Ver-
wendungder6-31G(d,p)-AD-Basiserweistsichfir die Geometrieoptimierunglsausreichend.
Mit demwesentlichgro3erencc-pVTZ-Basissatemebensich gegeriiberdiesenRechnungen
nur geringfigigeAnderungerder Bindungsparameter

Corrol und Isocorrolweisensonvohl gemalR der Rechnungwie auchin den Rontgenstruk-
turennichtplanareGeometrierauf, bei deneneinzelnePyrrolringeausder mittlerenMolekile-
beneausgelenksind. Die Abweichungvon derPlanariit kannauf nichtbindendéVechselvir-
kungender Iminoprotoneninnerhalbder Kavitat zurickgetihrt werden.Im Fall desCorrols,
bei demdie Lageder Iminoprotonenin der Rontgenstrukturanalyseicht eindeutigbestimmt
werdenkonnte, zeigt der Vergleich mit den berechneterGeometriender beidenTautomere,
daRim Festlorperwahrscheinlichdie Form A vorliegt. Die ProtonierungdesCorrolsund des
IsocorrolsunterBildung der zugeldrigen Monokationernfiihrt zu einer Vergrol3erungder ste-
rischenWechselirkung zwischendenProtonender Kavitat, woraussichim Vergleich zu den
Stammyerbindungerstarkere Abweichungervon derPlanarititergebenIn denquantenchemi-
schernRechnungemverdenfir jedesderbeidenKationenmehrerdokale Minima gefundendie
unterschiedlicheiKonformationerder Molekille entsprecherf-ur die Tetraoxacorroleind die
Tetraoxaporphyrinemgebensich in dentheoretischerStudienplanareGeometrienDie erst-
genannterVerbindungersind C,,-symmetrischwahrenddas Tetraoxa[18]porphyrirund das
Tetraoxa[26]porphyril,,-SymmetrieunddasTetraoxa[22]porphyriiC,,-Symmetrieaufwei-
sen.In allenFallenkannmittels Kraftfeldrechnungegezeigtwerdendal3essichbei denopti-
miertenGeometrierum Minima undnichtum Sattelpunkteler Potentialhyperficherhandelt.

Auf der Basis der quantenchemischbptimierten Molekulstrukturenwurden die Elektro-
nenspektremer untersuchtervVerbindungerunter Verwendungdes TD-DFRT-Verfahrensmit
B3LYP-FunktionalberechnetDabeigelangesin allen Fallen den Habitusder Spektrenkor-
rekt wiederzugeberDie theoretischbestimmtenAnregungsenagien der Q-Ubeigangeliegen
um etwa 2000cm !, die der B-Ubergangeum 4000cm ! bis 5000cm* iiberdenexperimen-
tellen Werten.Die Oszillatorstrken der B-Ubegangewerdengenerelldurchdie Rechnungen
etwasuberschitzt. Auch bei diesenRechnungerrwiessich der 6-31G(d,p)-Basissatals aus-
reichendBei Verwendungeinercc-pVTZ-Basisandertersichdie Ergebnissanicht wesentlich.
Mittels INDO/S-CISD-Rechnungewar eineadaquateVNiedegabeder Elektronenspektredes
Corrolsund deslsocorrolsnicht moglich. Dagegenwurdenfir die tibrigenVerbindungerer-
gebnisseerhalten derenQualitat ungetihr der der TD-DFRT-Rechnungerntspricht.Bei den
KationendesCorrolsunddeslsocorrolssowvie denTetraoxacorrolestimmendie berechneten
Anregungsenggien sogarwesentlichbesserals die TD-DFRT-Werte mit denexperimentellen
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Dateniiberein EineZuordnungderbeidenQ- undB-Ubemgangeanhandlerquantenchemischen
RechnungenindeineBestimmungderabsoluterPolarisationsrichtungekannnurim Fall von
18 vorgenommerwerden Bei denandererMolekilenist diesmit denbisherigertheoretischen
Ergebnissemicht moglich.

Das letzte Kapitel der vorliegendenArbeit besclaftigt sich mit dem Einflul3 der Spiro-
konjugationauf das Elektronenspektrunder kirzlich in Form ihres Hexadecaethyldevates
synthetisierterVerbindung10,10-Spirodicorrolato-diniad(ll) 22. Unter der Spirokonjugati-
on verstehtman eine spezielleForm einer homolonjugatven Wechselirkung, welche zwi-
schenzwei 7-Systemerauftretenkann, die Uberein gemeinsametetraedrischeZentralatom
in Spiro-Geometrieverknipft sind. Bei einemVegleich zwischenden UV/Vis/NIR-Spektren
des Hexadecaethyl-Deviatesvon 22 und der Referenzerbindung10,10-Dimethylcorrolato-
nickel(ll) (als Tetraethyl-EBtramethyl-Dewnat) werdenfir die Spiroverbindungcharakteristi-
schelangwelligeVerschielngender SpektralbandedesniederenagetischerBereichessicht-
bar Nach einer Zuordnungder elektronischerlUbeigange unter Verwendungvon INDO/S-
CIS-Rechnungekonntegezeigtwerden,dalRdie beobachteteWerschiebingenim wesentli-
chenauf die durchdie Spirokonjugationbewirkte Aufspaltungvon Molekulorbitalenzuriick-
gehenwahrendein mal3geblicheBeitragandererEffekte, wie z.B. der Excitonkopplung,aus-
zuschlieRemst. Somitgelingtein eindeutigeMNachweisder Spirokonjugationmittels der Elek-
tronenspektrosipie.DieseUntersuchundpelegt in eindruckswller Weisedie Nutzlichkeit ein-
facherbindungstheoretisché¢onzeptefur ein Verstindnisder Elektronenstruktukomplexer
Molekile.

22
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Vakuummantel -~ _stap

Dewar-Gefal}
NAWN
Z4)BIN
Z \\ X
beheizte // A T Tg
Fenster A
] N
N

\
=) \
Kuvette  \essinggehduse  Kunststoffgehause

AbbildungA.2: Aufbauderfir die FluoreszenzmessungbanutzterTieftemperatwApparatur
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AbbildungB.1: BerechneteBindungsﬁngen[,&] und -winkel [°] von 2. Links: TautomerA.
RechtsTautomerB. B3LYP-Funktional 6-31G(d,p)-Basissatz.
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AbbildungB.2: BerechneteBindungsﬁngen[A] und -winkel [°] von 5. Links: TautomerA.
RechtsTautomerB. B3LYP-Funktional 6-31G(d,p)-Basissatz.
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TabelleB.1: TD-DFRT Spektrenvon 1. B3LYP-Funktional,cc-pVTZ-Basissatz.

vlem1] f ¢ [°] wichtigsteKonfigurationen

1 19500 0.0326 0 HOMO-1— LUMO (42.5%)
HOMO — LUMO+1 (33.1%)
HOMO — LUMO (17.1%)

2 19880 0.0645 73.8 HOMO — LUMO (46.3%)
HOMO—-1 — LUMO+1 (22.5%)
HOMO-1—LUMO (15.5%)
HOMO —LUMO + 1 (11.0%)

3 28100 0.5399 96.2 HOMO-1— LUMO+1 (22.7%)
HOMO-2— LUMO (17.7%)
HOMO—LUMO+1 (12.8%)

4 28420 0.6383 164.2 HOMO — LUMO+1 (25.6%)
HOMO-2 — LUMO (21.2%)
HOMO-1 — LUMO (13.3%)

5 29310 0.4266 36.8 HOMO-2— LUMO (53.1%)
HOMO-1 — LUMO+1 (22.4%)
6 32670 0.1240 106.3 HOMO-2 — LUMO-+1 (84.7%)

7 33380 0.0039 17.7 HOMO-3— LUMO (73.3%)
HOMO—4 — LUMO (12.7%)

8 34320 0.0248 38.1 HOMO-4— LUMO (50.2%)
HOMO-3—LUMO (16.3%)

9 35180 0.0203 144.3 HOMO — LUMO+2 (69.9%)
HOMO—-5 — LUMO (14.2%)

10 36050 0.0198 61.3 HOMO-—6— LUMO (46.0%)
HOMO—-5 — LUMO (21.2%)
HOMO—s LUMO+2 (10.9%)
HOMO—-8—LUMO (10.1%)
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TabelleB.2: TD-DFRT Spektrenvon 4. B3LYP-Funktional,cc-pVTZ-Basissatz.

v [cm™] f ¢ [°] wichtigsteKonfigurationen
1 20220 0.0804 0 HOMO-1—LUMO (68.1%)
HOMO—LUMO+1 (24.1%)
2 20590 0.1011 84.7 HOMO — LUMO (64.1%)
HOMO—-1—LUMO+1 (24.8%)
3 27560 0.0510 138.0 HOMO—2—LUMO (74.8%)
4 29240 0.5950 173.1 HOMO—LUMO+1 (51.2%)
HOMO—2—LUMO (11.1%)
5 29700 0.6992 90.5 HOMO-1—LUMO (52.1%)
6 32030 0.0367 66.8 HOMO-—3—LUMO (64.2%)
HOMO—-7—LUMO (25.7%)
7 33580 0.0650 160.2 HOMO—4—LUMO (37.1%)
HOMO—7—LUMO (31.0%)
HOMO—-3—LUMO (22.8%)
8 34680 0.0154 156.0 HOMO—4—LUMO (52.2%)
HOMO—-7—LUMO (37.2%)
9 35790 0.0209 67.0 HOMO—-2—LUMO+1 (87.1%)
10 35840 0.0337 105.3 HOMO-6—LUMO (77.6%)

HOMO—-5—LUMO (11.0%)
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Abbildung B.3: BerechneteUbeigangsstruktuB3LYP/6-31G(d,p))des direkten Protonen-
transfersim Isocorrol. Oben:Bindungséngen(links, in A) und -winkel (rechts,in °). Unten:
GeometriederN,-Kavitat.
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AbbildungB.4: BerechneteMolekulstruktur (B3LYP/6-31G(d,p))des1:1-Adduktesvon Me-

thanolundlsocorrol.Reaktionspddi, TautomerA. Oben:Dreidimensional®arstellungMitte:

Bindungstngen(rechts,in A) und-winkel (links, in °) deslsocorrol-SystemsUnten:Geome-
trie derN4-Kavitat (links) und GeometriedesMethanol-Molekils (rechts).
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AbbildungB.5: BerechneteMolekulstruktur (B3LYP/6-31G(d,p))des 1:1-Adduktesvon Me-

thanolundlsocorrol.Reaktionspddi, TautomeB. Oben:Dreidimensional®arstellungMitte:

Bindungséingen(rechts,in A) und-winkel (links, in °) deslsocorrol-SystemdJnten: Geome-
trie derN4-Kavitat (links) und GeometriedesMethanol-MoleKils (rechts).



271

1.381

2723 ____N
N ________ /’/
N 3.931 ‘
N 3828
26151 L ad
|
N

AbbildungB.6: BerechneteMolekulstruktur (B3LYP/6-31G(d,p))des1:1-Adduktesvon Me-
thanolundlsocorrol.Reaktionspddi, Ubeigangszustan@ben:Dreidimensional®arstellung.
Mitte: Bindungséngen(rechts,in A) und -winkel (links, in °) deslsocorrol-SystemsUnten:
GeometriederN,-Kavitat (links) und GeometriedesMethanol-Molekils (rechts).
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AbbildungB.7: BerechneteMolekulstruktur (B3LYP/6-31G(d,p))des 1:1-Adduktesvon Me-
thanolundlsocorrol.Reaktionspdidii, TautomerA. Oben:Dreidimensional®arstellung Mit-
te: Bindungsangen(rechts,in ,&) und-winkel (links, in °) deslsocorrol-SystemdJnten: Geo-
metriederN,-Kavitat (links) und GeometriedesMethanol-Molekils (rechts).
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AbbildungB.8: BerechneteMolekulstruktur (B3LYP/6-31G(d,p))des1:1-Adduktesvon Me-
thanolundlsocorrol.Reaktionspddii, TautomerB. Oben:Dreidimensional®arstellung Mit-
te: Bindungsngen(rechts,in A) und-winkel (links, in °) deslsocorrol-SystemdJnten: Geo-
metrieder N,-Kavitat (links) und GeometriedesMethanol-MolekKils (rechts).



274 ANHANG B ERGANZUNGEN zU KAPITEL 5

I..—- e
1176 AL W1 171 A

HC

1.381

2681 ___N
3620 .- 1156 .- H
NS X IO 1426
2.604 P | 2.887 CH3—=0 1015
PO S ; 1159 Y
i
2661 N

AbbildungB.9: BerechneteéMolekulstruktur (B3LYP/6-31G(d,p))des 1:1-Adduktesvon Me-
thanol und Isocorrol. Reaktionspdd ii, UbeigangszustandOben: DreidimensionaleDarstel-
lung. Mitte: Bindungsngen(rechts,in A) und -winkel (links, in °) deslsocorrol-Systems.
Unten:Geometrieder N,-Kavitat (links) und GeometriedesMethanol-Molekils (rechts).
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AbbildungB.10: BerechnetdJbegangsstrukturefB3LYP/6-31G(d,p))der Protonentransfer
reaktioneni, ii undiii desCorrols.Die Ubemgangsstruktureder Reaktionii undiii besitzen
C,-Symmetrie.
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TabelleB.3: BerechnetéR-Frequenzelfin cm!) und-Intensititen(in km/mol) desTautomers
A von 1; B3LYP/6-31G(d,p).

Nr. % Intensift Nr. 7 Intensitt Nr. 7 Intensift
1 6740 2.585 36 776.63 11.566 71 1338.69 6.701
2 7436 0.044 37 779.09 5.284 72 1341.05 37.834
3 9232 0.023 38 787.03 5.829 73 1366.24 6.320
4 116.90 0.061 39 796.51 28.682 74 1387.80 8.325
5 137.16 1.433 40 802.03 6.254 75 1398.04 1.500
6 165.18 0.593 41 818.66 1.784 76 1413.73 20.351
7 183.16 0.862 42 822.92 59.943 77 1422.75 10.837
8 201.03 0.261 43 826.74 28.558 78 1434.72 4.2918
9 22234 0.699 44 840.63 7.436 79 1436.66 8.648
10 240.18 0.500 45 849.39 102.137 80 1444.68 18.140
11 306.56 1.225 46 886.21 4.366 81 1453.74 12.547
12 342.19 1.950 47 888.38 3.476 82 1478.92 4.568
13 345.38 1.911 48 889.51 1.022 83 1497.48 12.462
14 36495 6.613 49 908.00 0.092 84 1520.62 19.333
15 373.53 4.712 50 917.71 0.092 85 1545.63 7.561
16 377.67 9.202 51 975.32 85.421 86 1553.74 1.146
17 399.14 6.081 52 984.02 17.858 87 1564.93 9.939
18 431.50 1.413 53 992,94 5.558 88 1579.91 16.939
19 455.68 0.137 54 1025.36 1.298 89 1611.73 30.431
20 466.89 1.856 55 1028.94 5.593 90 1636.97 20.524
21 485.02 36.515 56 1034.34 1.708 91 1660.42 13.062
22 515.75 49.916 57 1052.23 7.687 92 3197.56 7.135
23 629.85 2.828 58 1061.42 87.302 93 3208.97 3.423
24 651.13 1.012 59 1076.51 9.234 94 3241.07 1.549
25 673.92 0.131 60 1085.31 23.959 95 3229.34 4.182
26 676.79 3.226 61 1092.04 12.206 96 3245.72 1.086
27 684.22 0.875 62 1124.70 3.993 97 3249.54 28.975
28 692.08 11.044 63 1168.21 15.850 98 3250.77 3.415
29 705.26 0.892 64 1179.90 20.231 99 3251.50 0.326
30 711.88 2.918 65 1208.23 0.638 100 3258.71 114.892
31 715.80 3.595 66 1238.08 18.256 101 326291 6.757
32 729.41 24.090 67 1274.24 31.142 102 3266.37 4.633

w
w

732.64 0.390 68 1287.00 7.280 103 3267.13 9.844
757.75 8.431 69 1297.40 26.960 104 3627.58 32.348
765.08 30.979 70 1316.19 4.527 105 3632.35 14.708

w w
(6 S
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TabelleB.4: BerechnetéR-Frequenzeiiin cm 1) und-Intensiiten(in km/mol) desTautomers
B von1; B3LYP/6-31G(d,p).

Nr. U Intensift Nr. 7 Intensitt Nr. % Intensift
1 69.76 2.336 36 778.66 3.300 71 1318.61 26.754
2 75.85 0.527 37 783.29 13.389 72 1339.28 7.077
3 94.03 0.158 38 787.75 11.683 73 1366.68 34.221
4 118.47 1.076 39 794.44 10.450 74 1380.44 11.831
5 141.80 0.131 40 804.18 3.161 75 1391.52 20.985
6 156.34 0.262 41 816.59 11.534 76 1412.20 19.650
7 187.20 1.810 42 819.28 37.784 77 1415.41 6.8449
8 199.36 0.096 43 827.27 14.427 78 1419.44 0.530
9 230.24 0.317 44 838.41 73.477 79 1430.60 2.968
10 234.71 0.221 45 854.23 57.164 80 1442.37 3.691
11 304.42 2.761 46 886.20 2.913 81 1451.48 19.153
12 340.54 3.266 47 88853 3.986 82 1471.99 20.863
13 34285 1.877 48 890.56 2.300 83 1481.47 8.671
14 356.94 0.716 49 905.89 1.187 84 1522.77 15.005
15 369.51 4.180 50 91791 0.221 85 1545.12 16.008
16 380.03 6.819 51 97458 36.707 86 1548.62 4.418
17 399.56 6.484 52 990.36 7.663 87 1564.89 79.221
18 429.60 0.650 53 991.53 36.086 88 1567.93 2.315
19 453.70 0.356 54 1012.02 13.970 89 1607.66 17.332
20 468.49 2.126 55 1019.20 11.056 90 1624.19 6.821
21 49491 48.958 56 1032.46 14.396 91 1647.54 9.744
22 512.02 38.992 57 1043.08 12.409 92 3200.64 4.393
23 642.36 0.774 58 1064.57 21.876 93 3204.46 4.747
24 650.03 1.246 59 1078.65 80.188 94 3213.48 2.034
25 662.49 1.098 60 1085.07 27.981 95 3231.77 4.861
26 676.07 5.086 61 1091.49 5.769 96 3244.39 0.825
27 676.74 3.973 62 1125.29 2.545 97 3245.83 2.088
28 680.24 0.901 63 1177.84 27.409 98 3250.87 2.383
29 704.04 6.280 64 1182.32 2.127 99 3252.18 21.415
30 706.28 4.562 65 1201.36 9.041 100 3261.23 7.726
31 716.12 0.229 66 1239.78 1.105 101 3262.61 10.335
32 72299 14.620 67 1258.59 5.180 102 3266.79 8.924

w
w

745.17 5.333 68 1298.42 23.421 103 3347.48 89.626
763.88 22.463 69 1310.55 28.773 104 3603.79 16.120
766.02 27.606 70 1317.28 9.416 105 3674.07 25.033

W w
g b
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TabelleB.5: BerechnetéR-Frequenzelfin cm ') und-Intensititen(in km/mol) desTautomers
A von 4; B3LYP/6-31G(d,p).

Nr. % Intensift Nr. 7 Intensitt Nr. 7 Intensift
1 4740 2.043 36 77233 1.734 71 1349.67 30.389
2 7390 0.035 37 78230 2.220 72 1355.04 25.260
3 84.91 1.61 38 804.33 7.547 73 1357.79 23.426
4 115.08 0.336 39 809.94 39.138 74 1391.01 5.891
5 119.16 0.620 40 816.63 23.032 75 1397.87 69.766
6 149.41 0.135 41 830.99 42.691 76 141550 17.748
7 185.68 0.745 42 859.03 21.000 77 1423.82 24.754
8 198.94 1.796 43 881.03 0.920 78 1427.96 7.816
9 225.09 1.229 44 882.26 0.222 79 1442.62 20.829
10 229.47 1.563 45 883.88 0.702 80 1447.45 20.913
11 287.30 3.819 46 886.34 2.662 81 1460.12 0.567
12 335.75 2.096 47 897.63 5.426 82 1473.92 12.823
13 346.62 1.468 48 899.38 4.536 83 1488.42 39.163
14 355.42 0.152 49 932.15 60.905 84 1504.13 29.375
15 374.61 0.090 50 955,52 1.502 85 1538.58 5.862
16 397.98 7.002 51 97429 74.961 86 1555.09 43.628
17 402.93 4.597 52 99140 6.183 87 1563.07 40.731
18 446.12 61.993 53 1010.01 8.200 88 1572.77 87.572
19 460.18 37.744 54 1018.49 21.433 89 1602.40 17.842
20 477.41 4.397 55 1025.67 3.403 90 1623.51 4.654
21 501.16 0.985 56 1042.01 7.949 91 1650.83 7.643
22 517.02 7.204 57 1062.15 41.477 92 2941.45 222.370
23 614.38 2.649 58 1070.86 43.058 93 3162.59 0.805
24 632.12 5.295 59 1074.72 74.106 94 3179.83 23.889
25 642.21 0.959 60 1086.80 29.136 95 3208.40 3.408
26 652.09 5.882 61 1113.07 2.223 96 3234.05 4.315
27 655.29 0.410 62 1124.34 15.485 97 3249.06 4.392
28 673.04 0.506 63 1184.19 35.830 98 3249.36 2.305
29 691.04 0.555 64 1208.36 11.208 99 3250.57 2.271
30 696.46 6.863 65 1244.95 9.523 100 3254.02 17.777
31 704.74 5.223 66 1250.23 0.420 101 3265.05 5.807
32 716.62 0.492 67 1266.29 27.137 102 3265.81 5.988

w
w

736.66 30.968 68 1290.03 14.978 103 3266.31 9.411
765.76  70.380 69 1323.39 140.548 104 3633.65 22.715
766.90 2.459 70 1338.33 34.781 105 3666.08 27.757

w w
6 IS
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TabelleB.6: BerechnetéR-Frequenzeiiin cm 1) und-Intensiiten(in km/mol) desTautomers

B von4; B3LYP/6-31G(d,p).

Nr. U Intensift Nr. 7 Intensitt Nr. % Intensift
1 6624 1.188 36 781.22 29.606 71 1336.17 4.515
2 7499 0.069 37 78427 2.491 72 1336.77 10.491
3 93.37 0.462 38 793.62 13.129 73 1375.55 15.936
4 120.82 3.766 39 819.04 53.647 74 1385.19 36.714
5 129.19 0.082 40 821.48 51.263 75 1386.25 42.545
6 152.10 0.058 41 832.73 9.903 76 1415.26 1.259
7 190.54 1.614 42 851.83 6.108 77 1423.62 17.021
8 208.36 0.185 43 880.31 4.042 78 1438.68 6.938
9 23381 0.444 44 883.17 1.050 79 1441.32 69.679
10 241.77 0.228 45 886.74 13.431 80 1455.22 44.529
11 276.55 4.147 46 891.32 7.162 81 1465.89 18.673
12 330.65 7.659 47 894.35 5.866 82 1488.20 1.076
13 343.52 6.880 48 900.43 2.241 83 1501.51 8.636
14 354.34 1.602 49 906.90 65.772 84 1511.64 36.241
15 369.69 1.220 50 958.63 3.051 85 1523.51 29.720
16 401.39 14.358 51 973.32 153.838 86 1554.01 6.161
17 41753 5.345 52 988.82 54.481 87 1556.17 70.959
18 445.75 12.994 53 1005.42 11.680 88 1588.53 35.811
19 469.73 75.515 54 1012.46 30.213 89 1608.99 121.788
20 469.95 6.027 55 1017.37 12.254 90 1632.42 20.309
21 503.83 2510 56 1034.35 0.496 91 1667.81 11.252
22 512.24 22918 57 1062.72 154.738 92 3002.75 216.470
23 616.11 0.232 58 1076.57 29.631 93 3156.26 7.154
24 630.28 3.504 59 1079.84 46.493 94 3178.23 30.176
25 641.01 0.826 60 1086.25 11.775 95 3217.15 0.532
26 657.64 1.326 61 1130.14 8.883 96 3230.75 5.551
27 667.61 9.311 62 1132.95 1.614 97 3248.32 2.366
28 668.32 2.217 63 1185.54 38.550 98 3250.55 7.039
29 679.02 19.667 64 1210.71 1.209 99 3251.38 14.902
30 692.13 2.452 65 124791 4.113 100 3251.80 0.846
31 713.15 0.466 66 1253.23 6.665 101 3264.25 8.749
32 719.05 0.826 67 1275.14 0.727 102 3267.61 7.414
33 743.42 47.939 68 1286.97 36.353 103 3268.10 5.554
34 759.05 31.135 69 1292.03 95.507 104 3644.65 25.391
35 772.86 1.150 70 1323.15 23.082 105 3684.70 26.328
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1.389

AbbildungC.1: Berechnet®indungsingen(in A) undBindungswinlel (kursw, in °) von8 und
11; B3LYP/6-31G**. Die Alkylsubstituentenvurdenweggelassen.

Fluoreszenzintensitét (willk. Einheiten)

T T T T T T T T T T T T T T T
14000 15000 16000 17000 18000
Wellenzahl/cm™*

AbbildungC.2: Temperaturabdingigleit desFluoreszenzspektrumsn 2 in 2-MTHF, vg: =
25130cm 1.
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Fluoreszenzintensitét (willk. Einheiten)

] T T T T T T T T T T T T
14000 15000 16000 17000
Wellenzahl/cm''

Abbildung C.3: Temperaturakdngigleit des Fluoreszenzspektrumgon 2 in 3-MP, vg, =
25450 cm L.

100

x®
(]
1

D
o
1

5
S
1

20 1

Fluoreszenzintensitit (willk. Einheiten)

13000 14000 15000 16000 17000 18000
Wellenzahl [cm ']

AbbildungC.4: Temperaturatdngigleit desFluoreszenzspektrumsn 2 in C;H50D, ve =
25190 cm !, T = 100K, 180K, 216K, 256K, 296K, 338K.
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Tabelle C.1: Theoretischaund experimentelleSpektraldatervon 8. TD-DFRT-Rechnungmit
B3LYP-Funktionalund6-31G(d,p)-Basissatz.

Theorie Experiment
v [em™] f wichtigsteKonfigurationeh 7 [em™] f Pol.

1B 18700 0.0558 HOMO — LUMO (61.4%) 16570 ) I
HOMO-1 — LUMO+1 (38.9%) L .31

2A 19004 0.0282 HOMO-1 — LUMO (60.2%) 17330 ) L
HOMO — LUMO+1 (41.3%)

3A 27752 1.2885 HOMO — LUMO+1 (42.3%) 23840 | il
HOMO—1 — LUMO (20.7%) | 139"

2B 27799 1.0605 HOMO-1— LUMO+1 (46.1%) 24480 ) I

HOMO — LUMO (16.8%)
4A 29910 0.0004 HOMO-2 — LUMO (93.7%)
3B 29910 0.0693 HOMO-3 — LUMO-+1 (89.4%)
5A 31113 0.0064 HOMO-4 — LUMO (91.8%)
4B 31422 0.0784 HOMO-5— LUMO (85.4%)
5B 33992 0.0152 HOMO-2 — LUMO-+1 (88.5%)

6A 34269 0.0035 HOMO-3— LUMO-1 (76.4%)
HOMO—-5 — LUMO+1 (14.2%)

6B 34271 0.0049 HOMO—4 — LUMO-+1 (85.6%)

7A 34591 0.0650 HOMO-5 — LUMO-1 (74.5%)
HOMO—-4 — LUMO+1 (13.9%)

7B 36150 0.0115 HOMO-6 — LUMO (81.8%)
8A 36343 0.0001 HOMO — LUMO+2 (77.8%)

8B 37730 0.0523 HOMO-1— LUMO+2 (70.2%)
HOMO — LUMO+3 (18.6%)

9A 38181 0.0018 HOMO-8 — LUMO (57.3%)
HOMO—-6 — LUMO+1 (32.8%)

10A 40288 0.0019 HOMO—1 — LUMO-+3 (48.5%)
HOMO—6 — LUMO+1 (38.6%)

9B 40482 0.0246 HOMO-7 — LUMO-+1 (47.9%)

@ In 2MTHF, 100 K; Oszillatorsérken aus RaumtemperataMessungen® Es wurdennur Konfigurationenmit
einemGewicht groRerals 10% aufgelistet® Spektralbereiclvon 15200cm~! bis 22000cm~*. ¢ Spektralbereich
von 22000cm~! bis 27650cm1.
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TabelleC.3: TheoretischeindexperimentelleéSpektraldatenon 11 (KonformerA). TD-DFRT-
Rechnungnit B3LYP-Funktionalund6-31G(d,p)-Basissatz.

Theorie Experiment
v em™1] f wichtigsteKonfigurationeh vlem1] f Pol.

2A 18774 0.1992 HOMO — LUMO (69.1%) 16670 |
HOMO-1 — LUMO+1 (24.7%) 0,28

1B 19533 0.0640 HOMO-1 — LUMO (64.2%) 16950 ) il
HOMO — LUMO+1 (33.8%)

2B 28360 0.8691 HOMO — LUMO-1 (46.7%) 24210 ) I
HOMO-1 — LUMO (13.5%) , 0.07

3A 29568 0.5675 HOMO-1— LUMO+1 (48.1%) 25870 ) I

HOMO—-3 — LUMO (14.1%)
3B 29991 0.1078 HOMO-2 — LUMO (88.0%)
4A 30484 0.1658 HOMO-5— LUMO (83.9%)
4B 30619 0.0306 HOMO-4 — LUMO (87.1%)

5A 30654 0.3126 HOMO-3 — LUMO (74.3%)
HOMO — LUMO+1 (11.1%)

5B 34606 0.0034 HOMO-6 — LUMO (84.2%)
6A 34966 0.0592 HOMO — LUMO+2 (84.3%)

6B 36726 0.0089 HOMO-1— LUMO-2 (58.9%)
HOMO — LUMO+3 (29.3%)

7A 36898 0.0047 HOMO-2 — LUMO+1 (80.3%)
HOMO—7 — LUMO (11.8%)

7B 37293 0.0070 HOMO-3 — LUMO+1 (77.3%)

8A 37616 0.0566 HOMO—4 — LUMO+1 (43.6%)
HOMO-7 — LUMO (37.7%)

8B 38374 0.0668 HOMO-5— LUMO+1

@ |n 2MTHF, 100K; OszillatorsérkenausRaumtemperataMessung® Eswurdennur Konfigurationemmit einem
Gewicht groRerals 10% aufgelistet Spektralbereictvon 14400cm~"! bis 22100cm™'. ¢ Spektralbereiclvon
21900cm~! bis 28300cm!.
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Q
+Streulicht

Fluoreszenzintensitét (willk. Einheiten)

T T T T T T T T T T T T T
17000 18000 19000 20000 21000 22000 23000 24000
Wellenzahl [cmfl]

Abbildung D.1: Fluoreszenz-Anmgungsspektrundes Tetraoxacorrolsl3 im Bereichder Q-
BandenEthanol,100K.

Fluoreszenzintensitét (willk. Einheiten)

—T T T T T T T T T —T T T
26000 28000 30000 32000 34000 36000 38000 40000

Wellenzahl [cmfl]

AbbildungD.2: Fluoreszenz-AnigungsspektrundesTetraoxacorrold3im BereichderSoret-
BandenEthanol,100K.
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Fluoreszenzintensitit (willk. Einheiten)

T T T T T T T T T T T T T
17000 18000 19000 20000 21000 22000 23000 24000
Wellenzahl [cmfl]

AbbildungD.3: Fluoreszenz-AnigungsspektrundesTetraoxaisocorrolé4 im Bereichder Q-
BandenEthanol,100K.

S0, SO,

Fluoreszenzintensitét (willk. Einheiten)

25000 I I I I 30(I)OO I I I I 35(I)00 I I I I 40000
Wellenzahl [cmfl]

Abbildung D.4: Fluoreszenz-Anigungsspektrundes Tetraoxaisocorrolsl4 im Bereich der
Soret-BanderEthanol,100K.
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TabelleD.1: Theoretischeind experimentelleSpektraldatewon 13. TD-DFRT-Rechnungnit
B3LYP-Funktionalundcc-pVTZ-Basissatz.

Theorie Experiment
v em™] f wichtigsteKonfigurationeh v [em™1] f Pol.

1B, 19848 0.0277 HOMO — LUMO (57.8%) 18010 ) I
HOMO-1 — LUMO+1 (44.2%) A 0.1Z

2A; 20006 0.0127 HOMO-1— LUMO (57.0%) 18400 | 1
HOMO — LUMO+1 (45.7%)

2B, 30533 1.2521 HOMO-1— LUMO+1 (40.0%) 26120 ) 1
HOMO — LUMO (20.6%) 117

3A; 30642 1.3174 HOMO — LUMO-+1 (37.2%) 26450 | I

HOMO—-1 — LUMO (22.8%)

4A;, 36769 0.0026 HOMO-3 — LUMO (64.0%)
HOMO — LUMO+2 (28.9%)

3B, 37188 0.0348 HOMO-2 — LUMO (80.1%)
5A; 37803 0.0022 HOMO-4 — LUMO (88.9%)

6A, 38180 0.0061 HOMO — LUMO+2 (54.6%)
HOMO—2 — LUMO+1 (17.8%)
HOMO-3 — LUMO (15.6%)

4B, 38785 0.0248 HOMO-1— LUMO+2 (59.5%)
HOMO—-3 — LUMO+1 (28.3%)

5B, 39361 0.0248 HOMO-5 — LUMO (88.6%)

7A; 40129 0.0015 HOMO-2 — LUMO+1 (49.1%)
HOMO-7 — LUMO (32.3%)

6B, 40186 0.0030 HOMO-3 — LUMO+1 (40.2%)
HOMO — LUMO+3 (40.0%)

7B, 40785 0.0485 HOMO-4 — LUMO+1 (60.8%)
HOMO—-6 — LUMO (26.1%)

8B, 41053 0.0000 HOMO-4 — LUMO+1 (60.8%)
HOMO—-6 — LUMO (26.1%)

8A, 41965 0.0000 HOMO-7 — LUMO (43.8%)
HOMO-1 — LUMO +3 (38.4%)

@ |n Ethanol,100 K; Oszillatorsérken aus RaumtemperataMessungen® Es wurdennur Konfigurationenmit
einemGewicht groRerals 10% aufgelistet® Spektralbereiclvon 17000cm~! bis 21700cm~*. ¢ Spektralbereich
von 24800cm™! bis 29580cm 1.
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TabelleD.3: Theoretischaind experimentelleSpektraldatewon 14. TD-DFRT-Rechnungnmit
B3LYP-Funktionalundcc-pVTZ-Basissatz.

Theorie Experiment
v [em™] f wichtigsteKonfigurationeh 7 [em™] f Pol.

2A; 20001 0.0789 HOMO — LUMO (62.2%) 17830 ) I
HOMO—1 — LUMO+1 (37.5%) L 017

1B, 20042 0.0569 HOMO-1 — LUMO (61.7%) 18050 ) il
HOMO — LUMO+1 (38.4%)

2B, 30970 1.2085 HOMO — LUMO-+1 (46.5%) 26320 ) €
HOMO-1 — LUMO (16.3%) L 0.9

3A; 31039 1.1378 HOMO-1— LUMO+1 (48.4%) 27140 ) I

HOMO — LUMO (14.8%)
4A, 35854 0.0399 HOMO-2 — LUMO (86.0%)

3B, 36231 0.0111 HOMO-4 — LUMO (46.0%)
HOMO-3 — LUMO (45.7%)

4B, 36430 0.0160 HOMO-4 — LUMO (44.6%)
HOMO—3 — LUMO (38.2%)

5B, 38019 0.0003 HOMO-5— LUMO (91.0%)

5A, 38226 0.0825 HOMO — LUMO-+2 (60.0%)
HOMO—-6 — LUMO (19.4%)
HOMO-1 — LUMO+3 (12.4%)

6A, 38999 0.0288 HOMO — LUMO+2 (43.5%)
HOMO—6 — LUMO (34.7%)

6B, 39118 0.0060 HOMO-1— LUMO+2 (50.9%)
HOMO — LUMO+3 (42.5%)

7A, 40494 0.0000 HOMO-7 — LUMO (75.5%)
HOMO-3 — LUMO+1 (11.4%)

7B, 40576 0.0001 HOMO-2 — LUMO+1 (64.6%)
HOMO — LUMO+3 (18.3%)
HOMO-1 — LUMO+2 (14.6%)

8A, 41051 0.0126 HOMO-1 — LUMO+2 (46.9%)
HOMO-3 — LUMO+1 (46.0%)

8B, 42794 0.0163 HOMO-4 — LUMO+1 (85.3%)

@ |n Ethanol,100K; OszillatorsarkenausRaumtemperatulessung® Eswurdennur Konfigurationermit einem
Geawicht groRerals 10% aufgelistet.c Spektralbereictvon 17000cm—! bis 21700cm~1. ¢ Spektralbereiclvon
24800cm~! bis 29600cm1!.
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TabelleD.5: Enegiender Triplett-Zustindevon 13 und 14. TD-DFRT-Rechnungmit B3LYP-
Funktionalund6-31G(d,p)-Basissatz.

13 14
Bezeichnung Enegie Bezeichnung Enegie
1B, 13215 13A, 12745
13A, 14283 13B, 13510
23A, 16949 23B, 18395
23B, 18509 23A, 20098
33A, 30942 33A, 30229
33B, 31321 33B, 30252
43A, 31964 43B, 31787
43B, 32884 53B, 33201
53B, 34083 43A, 33223

53A, 34386 53A, 33576
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Tabelle D.6: BerechnetelR-Frequenzen(in cm ') und -Intensiiten (in km/mol) von 13;
B3LYP/6-31G(d,p).

Nr. % Intensift Nr. U Intensitt Nr. 7 Intensift
1A, 6256 0.000 6B, 790.23 3.656 17A; 1260.25 3.584
1B, 7893 1251 11B; 796.37 55.551 18A;, 1318.87 1.472
2B; 89.79 1.886 11A, 808.05 0.000 18B, 1321.10 0.024
2A, 120.59 0.000 12B, 814.41 17.476 19A; 134952 3.551
3B; 121.66 1.770 7B, 81553 0.813 19B, 1351.89 0.283
1A, 153.47 0.023 8A; 82156 0.450 20A; 1364.40 0.814
1B, 157.86 0.065 12A, 824.10 0.000 21A, 1386.21 7.19
3A, 185.63 0.000 13B; 866.91 9.940 20B, 1388.37 2.517
4B, 220.61 0.531 13A, 87291 0.000 21B, 1392.36 4.822
4A, 22259 0.000 14B, 879.70 143.678 22A; 1440.56 0.247
2A; 293.24 1.954 8B, 890.19 7.620 22B, 1445.19 26.135
5A, 330.34 0.000 14A, 926.22 0.000 23B, 1469.85 0.002
3A; 34244 3.852 15B; 926.62 2.489 23A; 1476.61 0.080
2B, 344.92 0.007 15A, 940.44 0.000 24B, 1500.77 45.295
5B; 366.46 1.756 16B; 942.54 0.034 24A; 1535.89 3.519
3B, 381.06 8.358 9A; 954.06 42.367 25B, 1558.76 8.592
4A; 393.66 6.220 9B, 959.65 24.865 25A,; 1574.74 0.002
5A;, 436.66 0.171 10A; 969.15 68.762 26A; 1588.89 1.009
6A, 440.40 0.000 10B, 1009.46 31.747 26B, 1605.58 36.776
6B; 455.36 0.066 11A; 1011.33 0.911 27A, 1659.82 0.147
4B, 499.66 2.502 11B, 1015.22 2.834 27B, 1663.03 21.178
7B; 62491 0.411 12A; 1025.97 0.370 28A; 321235 0.713
7A, 657.86 0.000 13A; 1069.23 50.591 28B, 3228.23 5.734
8B; 665.36 0.006 12B, 1076.83 1.813 29A;, 3228.25 0.236
8A, 678.64 0.000 13B, 1082.81 6.115 29B, 3265.59 1.210
9A, 689.97 0.000 14A; 1091.34 10.949 30A; 3265.62 0.792
9B; 696.78 0.812 14B, 1133.00 17.049 30B, 3269.05 1.865
10B; 699.44 0.501 15A; 1174.32 34.620 31A; 3269.73 0.024
10A, 700.28 0.000 15B, 1174.83 1.876 31B, 3279.83 3.669
6A, 728.08 8.781 16B, 1220.57 2.871 32A; 3279.92 3.469
5B, 730.77 0.585 16A; 123490 0.264 32B, 3282.11 2.383
7A, 78579 23.173 17B, 1253.00 45.157 33A; 3282.90 6.655
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Tabelle D.7: BerechnetelR-Frequenzen(in cm!) und -Intensititen (in km/mol) von 14;
B3LYP/6-31G(d,p).

Nr. % Intensitt Nr. 7 Intensift Nr. % Intensitt
1A, 6251 0.000 11B; 792.65 15.771 17B, 1262.61 26.213
1B, 69.6434 10.360 12B; 804.91 47.585 18A; 1311.00 0.021
2B; 89.953 3.920 7A; 805.28 2.031 18B, 1327.17 1.835
2A, 97.02 0.000 11A, 817.72 0.000 19A; 1343.74 2.016
3B, 12224 1.065 12A, 819.63 0.000 19B, 1347.45 0.682
1B, 141.21 0.048 7B, 83052 1.654 20B, 1357.00 3.474
1A, 166.33 0.077 13B; 847.22 96.931 20A; 1394.32 0.022
3A, 173.43 0.000 14B, 872.68 53.401 21B, 1403.66 11.773
4A, 214.89 0.000 8B, 887.75 0.194 21A; 1413.84 34.632
4B, 228.14 0.329 8A; 89437 15.047 22A; 1431.87 18.993
2B, 269.28 4.340 13A, 922.61 0.000 22B, 1442.75 14.775
2A; 333.72 1552 15B; 925.37 0.871 23A; 1470.99 0.865
5A, 335.11 0.000 14A, 926.29 0.000 23B, 1481.68 9.263
5B; 342.04 1.256 16B; 930.18 2.891 24B, 1492.45 1.038
3A; 36557 0.265 9B, 964.94 181.864 24A; 1501.03 45.054
3B, 398.91 10.208 9A; 965.13 30.158 25A, 1561.22 22.867
4A, 41423 4.369 15A, 977.40 0.000 25B, 1575.48 32.343
6B, 439.77 0.299 10A; 980.26 31.567 26A; 1580.57 92.866
5A, 473.74 6.469 10B, 998.65 0.000 26B, 1615.45 14.308
6A, 489.25 0.000 11A, 1008.74 20.659 27B, 1645.67 8.922
4B, 502.69 0.071 11B, 1009.74 0.076 27A, 1649.02 3.488
7A, 626.27 0.000 12B, 1069.06 96.614 28B, 3181.77 0.235
7B, 627.19 1.182 12A; 1069.35 27.125 28A; 3195.86 0.530
5B, 633.98 3.067 13B, 1076.14 2.567 29A; 3237.00 5.801
8B, 657.14 1.187 13A; 1083.28 2.599 29B, 3267.99 0.019
8A, 660.20 0.000 14B, 1128.39 2.082 30A; 3268.16 2.792
6A, 663.08 0.639 14A, 1142.75 21.060 31A; 3268.80 2.034
9B; 689.81 1.547 15B, 1195.84 28.920 30B, 3268.89 0.066
9A, 693.66 0.000 15A; 1215.78 8.481 32B, 3281.23 2.550
10B; 698.86 0.038 16 A, 1228.16 4.907 32A; 3281.30 2.994
10A, 711.29 0.000 16B, 1230.07 0.316 32B, 3282.49 9.763
6B, 763.95 30.716 17A; 1256.26 46.358 33A; 3282.52 0.970
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Fluoreszenzintensitét (willk. Einheiten)
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AbbildungE.1: AnormaleFluoreszenxon 17 bei Raumtemperatwind bei Tieftemperatur
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AbbildungE.2: Fluoreszenz-Anigungsspektrumeon 19in H3PO, bei 100K.



305

TabelleE.1: Ergebnisseder TD-DFRT-Rechnungir 16 und experimentelleSpektraldateritir
17. B3LYP-Funktional 6-31+G(d,p)-Basissatz.

Theorie Experiment
v [em™1] f wichtigsteKonfigurationeh v [ecm™1] f
1E, 18900 0.0014 HOMO-1 — LUMO (52.9%) 17010(17580) 0.076
HOMO — LUMO (52.2%)
2E, 30076 3.1026 HOMO — LUMO (28.9%) 25450(27030) 2.2
HOMO-1 — LUMO (28.4%)
1A, 33493 0.0000 HOMO-2 — LUMO (96.4%)
2A,, 34105 0.0000 HOMO-2 — LUMO (96.1%)
1By, 34320 0.0000 HOMO-2 — LUMO (80.3%)
1B,, 34648 0.0000 HOMO-2— LUMO (62.5%)
HOMO-1 — LUMO+1 (35.1%)
3E, 34651 0.0608 HOMO-—3 — LUMO (88.6%)
4E, 37016 0.0000 HOMO—-4 — LUMO (88.4%)
2By, 37389 0.0000 HOMO — LUMO+1 (67.7%)
HOMO-5 — LUMO (24.7%)
3By, 37455 0.0000 HOMO-1 — LUMO+1 (44.3%)
HOMO-2 — LUMO (19.9%)
HOMO — LUMO+2 (19.5%)
2A,, 38439 0.0000 HOMO-5 — LUMO (97.6%)
2B;, 40123 0.0000 HOMO-5 — LUMO (61.5%)
HOMO — LUMO+3 (35.1%)
3A;,, 40202 0.0000 HOMO-5 — LUMO (92.3%)
4B,, 41665 0.0000 HOMO—1— LUMO+2 (52.4%)
HOMO-5 — LUMO (38.0%)
5By, 46861 0.0000 HOMO-1 — LUMO+2 (37.3%)
HOMO-5 — LUMO (21.2%)
S5E, 46892 0.0000 HOMO-—6 — LUMO (89.2%)

@ |n HCOOH, 298 K; DieWertein Klammernsind die Ubemgangsenagiender unsubstituierte’erbindungl6.

Eswurdennur Konfigurationermit einemGewicht groRerals 10%aufgelistet® Spektralbereickron 17000cm—1
bis 21700cm™!; die Oszillatorsirke der0-0-Komponentdetiagt0.0014.¢ Spektralbereiclvon 24800cm—! bis
29580cm~1.
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TabelleE.2: Ergebnissaler TD-DFRT-Rechnundir 18 undexperimentelleSpektraldatenwon
19. B3LYP-Funktional 6-31G(d,p)-Basissatz.

Theorie Experiment
v [ecm™] f wichtigsteKonfigurationeh v [em™] f
1B, 15139 0.0212 HOMO-1— LUMO (52.8%) 13670(13790) )
HOMO — LUMO+1 (42.6%) \ 0.14
2B, 15247 0.0451 HOMO — LUMO (50.5%) 13830(14040) |
HOMO—1 — LUMO+1 (44.4%)
3B, 25028 1.0096 HOMO — LUMO+1 (31.1%) 21070(21740) )
HOMO—1 — LUMO (14.3%) \ 2.1
4B, 26753 2.3554 HOMO-1— LUMO+1 (29.0%) 21880(22830) |
HOMO — LUMO (14.4%)
2A, 28757 0.0000 HOMO-3— LUMO (61.4%)
HOMO—2 — LUMO (18.2%)
HOMO—-2 — LUMO+1 (11.3%)
3A, 29078 0.0000 HOMO-2 — LUMO (59.7%)
HOMO—-3 — LUMO (17.6%)
4A, 30277 0.0000 HOMO — LUMO+2 (62.1%)
HOMO—1 — LUMO+3 (29.2%)
5A, 31566 0.0000 HOMO-1— LUMO+2 (65.8%)
HOMO — LUMO+3 (16.4%)
HOMO-3 — LUMO+1 (11.6%)
6A, 32183 0.0000 HOMO-2 — LUMO+1 (52.3%)
HOMO—1 — LUMO+3 (28.4%)
5B, 32294 0.0000 HOMO—4 — LUMO (92.9%)
7A, 32327 0.0000 HOMO-5— LUMO (88.4%)
8A, 32612 0.0000 HOMO-3— LUMO+1 (52.5%)
HOMO — LUMO+3 (36.1%)
6B, 32682 0.0013 HOMO—6— LUMO (94.0%)
9A, 34680 0.0000 HOMO-7 — LUMO (83.5%)
7B, 3666 0.0000 HOMO—4 — LUMO+1 (90.3%)
8B, 36942 0.0331 HOMO-6— LUMO+1 (90.7%)

@ In HCOOH,298K; die eingeklammertelvertebeziehersichaufdie unsubstituiert&/erbindungl 8. * Eswurden

nur Konfigurationermit einemGewicht groRerals 10% aufgelistet¢ Spektralbereiclvon 13200cm~1 bis 17200
cm~!; die Oszillatorsirke der0-0-Komponenteibetiagt0.06.¢ Spektralbereickon 19000cm~—! bis27000cm1.
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TabelleE.3: Ergebnissaler TD-DFRT-Rechnundir 20 und experimentelleSpektraldatewon
21. B3LYP-Funktional 6-31G(d,p)-Basissatz.

Theorie Experiment
vlem1 f wichtigsteKonfigurationeh vlem1] f
1E, 12888 0.00134 HOMO — LUMO (55.0%) 11750 0.086
HOMO-1 — LUMO (52.9%)
2E, 23666 4817 HOMO-1— LUMO (28.3%) 19050 3.3

HOMO — LUMO (22.0%)
1A, 25954 0.0000 HOMO-2— LUMO (101.3%)

1B;,, 26160 0.0000 HOMO — LUMO-+1 (75.6%)
HOMO—2 — LUMO (21.2%)

1By, 26224 0.0000 HOMO-1— LUMO+1 (69.3%)
HOMO — LUMO+2 (29.4%)

2A;, 26582 0.0000 HOMO-2 — LUMO (99.1%)

2B,, 28020 0.0000 HOMO-2— LUMO (50.8%)
HOMO — LUMO+2 (43.1%)

2B, 29375 0.0000 HOMO-1— LUMO+2 (62.7%)
HOMO-2 — LUMO (33.0%)

3E, 34190 0.0048 HOMO-3— LUMO (79.2%)
3B, 34918 0.0000 HOMO-5— LUMO (88.3%)
2A,, 35132 0.0000 HOMO-5— LUMO (95.2%)
4E, 35410 0.0248 HOMO-4 — LUMO (83.8%)
3By, 35720 0.0000 HOMO-5— LUMO (94.0%)
3A;,, 36075 0.0000 HOMO-5— LUMO (94.0%)

4By, 36883 0.0000 HOMO-2— LUMO (24.4%)
HOMO-1 — LUMO +2 (23.8%)
HOMO — LUMO+1 (10.0%)

S5E, 36980 0.0006 HOMO-6 — LUMO (77.9%)

@ In HCOOH,298K. ® Eswurdennur Konfigurationemmit einemGewicht groRerals10%aufgelistet® Spektralbe-
reichvon11400cm~!bis 16700cm; die Oszillatorstrke der0-0-Komponentéetiagt0.0025 ¢ Spektralbereich
von 17600cm~! bis 26500cm~1.
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Tabelle E.4: INDO/S-CISD-Egebnissefur 16, 18 und 20
undexperimentelleéSpektraldatewvon 17, 19und 21.

Theori¢ Experiment
v [em™] f wichtigsteKonfigurationef v [em™1] f
Tetraoxa[18]porphyrin
1E, 17210 0.0073 HOMO — LUMO (48.0%) 17010(17580) 0.07¢
HOMO-1 — LUMO (35.0%)
2E, 29446 3.6506 HOMO-1 — LUMO (45.2%) 25450(27030) 2.

HOMO — LUMO (31.5%)

3E, 37917 0.0179 HOMO-3 — LUMO (33.0%)
HOMO — LUMO+3 (23.7%)

4E, 40369 0.0508 HOMO-3— LUMO (17.0%)
HOMO — LUMO+3 (16.3%)
HOMO—-9 — LUMO (11.3%)

Tetraoxa[22]porphyrin

1B, 15140 0.0193 HOMO-1— LUMO (43.4%) 13670(13790) )
HOMO — LUMO+1 (33.0%) \ 0.14/

2B, 15776 0.0479 HOMO — LUMO (44.1%) 13830(14040) |
HOMO-1 — LUMO+1 (32.7%)

3B, 25995 1.4014 HOMO — LUMO+1 (38.8%) 21070(21740) )
HOMO-1 — LUMO (30.6%) \ 219

4B, 33847 0.0106 HOMO — LUMO+4 (33.5%) 21880(22830) |

HOMO—4 — LUMO (11.5%)

5B, 34276 0.0032 HOMO-1— LUMO+4 (23.5%)
HOMO — LUMO+5 (17.3%)

6B, 36473 0.0078 HOMO-1— LUMO+5 (22.9%)
HOMO — LUMO-+4 (11.8%)

Tetraoxa[26]porphyrin

1E, 13997 0.0059 HOMO-1— LUMO (42.1%) 11750 0.008¢
HOMO — LUMO (41.6%)

2B, 25443 6.3380 HOMO-1 — LUMO (37.7%) 19050 3.3

HOMO — LUMO (37.4%)
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Fortsetzungson TabelleE.4.
3E, 32057 0.0234 HOMO — LUMO+3 (33.6%)
HOMO-3 — LUMO (15.9%)

4E, 33330 0.0095 HOMO-1 — LUMO+3 (42.6%)

5E, 33586 0.0147 HOMO—4 — LUMO (19.7%)
HOMO-3 — LUMO (12.2%)
HOMO-1 — LUMO+4 (11.4%)

@ Eswurdennur erlaubteUbergangeaufgefihrt.? In HCOOH, 298 K. Wertein Klammernbeziehersichauf die
unsubstituierterverbindungeri6 bzw. 18. ¢ Eswurdennur Konfigurationemit einemGewicht groRerals 10%
aufgelistet? Spektralbereiclvon 17000cm™! bis 21700cm!; die Oszillatorstrke der 0-0-Komponentédetiagt
0.0014.¢ Spektralbereickon 24800cm~! bis 29600cm~*. # Spektralbereickon 13200cm~! bis 17200cm™!;
die Oszillatorséirke der 0-0-Komponenterbetfagt 0.06.9 Spektralbereictvon 19000cm™! bis 27000cm1!. »
Spektralbereictvon 11400cm~! bis 16700cm™'; die Oszillatorstirke der 0-0-Komponentebetragt 0.0025.¢
Spektralbereiclvon 17600cm™! bis 26500cm™!.
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Tabelle E.5: BerechnetelR-Frequenzen(in cm~!) und -Intensifiten (in km/mol) von 16;
B3LYP/6-31G(d,p).

Nr. % Intensift Nr. % Intensift Nr. 7 Intensift
1By, 44.41 0.000 4E, 808.08 14.918 6By, 1333.81 0.000
1B,, 58.69 0.000 3A,, 81756 69.606 5A,, 1338.68 0.000
1A,, 102.02 23.529 2A,, 820.36 0.000 10E, 1349.55 0.230
1B,, 106.22 0.000 3By, 824.17 0.000 5A,, 1394.41 0.000
1E, 122.14 0.000 6E, 831.25 0.000 11E, 1405.79 0.018
1B,, 140.30 0.000 4By, 84591 0.000 6B;, 1410.98 0.000
2E, 192.30 0.000 4By, 89450 0.000 6A,, 1417.68 0.000
1B,, 19592 0.000 7E, 906.09 0.000 6A;, 1460.98 0.000
1A,, 283.70 0.000 4A,, 916.10 176.538 12E, 1489.82 139.682
1E, 292.18 0.924 3A,, 952.27 0.000 7B;, 1519.30 0.000
1A;, 301.99 0.000 5E, 956.41 202.602 7By, 1533.42 0.000
2A,, 326.78 5.994 3A;, 964.39 0.000 13E, 1536.35 95.15
2E, 363.85 8.320 8E, 967.01 0.000 7A,, 1577.50 0.000
1A,, 390.80 0.000 5B, 969.13 0.000 14E, 1611.60 26.39
3E, 421.77 0.000 3B;, 985.05 0.000 7Ay, 1649.03 0.000
2By, 430.82 0.000 6E, 1003.98 19.528 8B;, 1688.79 0.000
2B;, 464.94 0.000 3A, 1004.50 0.000 15E, 3214.10 44.61
3By, 659.48 0.000 4By, 1008.92 0.000 8A;, 3214.15 0.000
4E, 668.16 0.000 7E, 1095.07 33.160 8By, 3214.20 0.000
2A,, 680.88 0.000 4B;, 1099.54 0.000 8A, 3267.13 0.000
3By, 693.85 0.000 4A,, 1101.17 0.000 16E, 3267.20 27.706
5E, 702.26 0.000 4A,, 117213 0.000 9B, 3267.30 0.000
3A,, 707.51 3.062 8E, 1181.17 32.64 9B;, 3279.92 0.000
2A,, 711.33 0.000 5By, 1225.73 0.000 17E, 3280.02 121.712
2By, 744.05 0.000 5B;, 1227.02 0.000 9A,, 3280.23 0.000
3E, 750.94 9.389 9E, 1257.79 2341
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Tabelle E.6: BerechnetelR-Frequenzen(in cm!) und -Intensititen (in km/mol) von 18;
B3LYP/6-31G(d,p).

Nr. v Intensitt Nr. 1 Intensitt Nr. v Intensitt
1A, 31.22 0.022 10A, 796.85 0.000 22A, 1299.64 0.000
2A, 46.50 0.011 9B, 80550 22.547 23A, 1308.41 0.000
1B, 61.45 0.000 13B, 809.32 0.000 23B, 1308.62 6.894
3A, 76.65 14.529 14A, 811.64 24.446 24A, 1327.09 0.000
1A, 383.75 0.000 15A, 831.45 0.593 24B, 1358.11 3.811
2B, 89.27 0.000 10B, 832.61 3.149 25A, 1372.46 0.000
2A, 102.65 0.000 14B, 834.95 0.000 26A, 1389.34 0.000
3B, 130.92 0.000 11A, 844.94 0.000 25B, 1390.37 0.505
1B, 147.40 1.084 15B, 863.45 0.000 26B, 1413.22 11.460
4A, 150.17 0.926 16A, 866.08 169.211 27A, 1422.72 0.000
4B, 165.467 0.000 16B, 894.40 0.000 28A, 1428.48 0.000
2B, 191.95 0.036 17A, 900.90 17.464 27B, 1432.12 20.175
5A, 194.94 0.169 11B, 942.04 225.902 28B, 1469.38 59.926
3A;, 209.63 0.000 17B, 94781 0.000 29B, 1484.48 5.677
6A, 240.50 8.538 18A, 951.16 4.644 29A, 1491.06 0.000
5B, 276.53 0.000 18B, 955.26 0.000 30B, 1501.60 16.246
3B, 294.96 1.402 19A, 956.80 9.651 30A, 1513.77 0.000
6B, 313.21 0.000 12A, 957.61 0.000 31A, 1514.89 0.000
7A, 323.40 3.816 12B, 963.14 210.222 31B, 1559.76 76.580
4A, 323.89 0.000 19B, 963.15 0.000 32B, 1588.35 42.826
5A, 34539 0.000 13A, 969.83 0.000 32A, 1596.89 0.000
7B, 356.20 0.000 20A, 976.27 56.365 33B, 1610.85 83.494
4B, 375.66 4.326 14A, 983.78 0.000 33A, 1616.92 0.000
8A, 38556 0.027 13B, 988.57 4.463 34B, 1627.43 27.391
9A, 481.00 0.126 20B, 992.42 0.000 34A, 1627.60 0.000
8B, 488.58 0.000 21A, 992.60 0.757 35A, 1635.27 0.000
5B, 501.35 4.300 14B, 1000.49 13.216 35B, 3190.85 0.032
6A, 503.75 0.000 15A, 1008.66 0.000 36A, 3190.96 0.000
6B, 609.07 11.634 15B, 1081.49 65.320 36B, 3202.61 12.711
7TA, 621.16 0.000 16B, 1087.46 53.926 37A, 3202.62 0.000
7B, 636.60 13.580 16A, 1092.08 0.000 37B, 3210.43 0.262
9B, 644.41 0.000 17A, 1097.16 0.000 38A, 3210.51 0.000
10A, 649.04 0.275 17B, 1183.62 0.055 38B, 3231.79 0.700
8A, 655.68 0.000 18A, 1188.98 0.000 39A, 3235.21 0.000
10B, 660.45 0.000 18B, 1201.97 41.793 39B, 3268.52 12.070
11A, 660.91 3.240 19A, 1209.27 0.000 40A, 3268.53 0.000
12A, 693.27 0.579 19B, 1215.74 27.533 40B, 3268.96 9.105
11B, 694.79 0.000 20A, 1216.22 0.000 41A, 3268.99 0.000
13A, 708.81 0.019 20B, 1221.34 22.502 41B, 3281.22 47.197
12B, 709.13 0.000 21A, 123270 0.000 42A, 3281.25 0.000
9A, 719.72 0.000 21B, 1239.41 2.995 42B, 3282.67 32.495
8B, 740.69 5.814 22B, 1279.06 59.690 43A, 3282.69 0.000
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Tabelle E.7: BerechnetelR-Frequenzen(in cm™!) und -Intensititen (in km/mol) von 20;
B3LYP/6-31G(d,p).

Nr. U Intensitt Nr. 1% Intensitt Nr. 1% Intensitt
1B;, 23.07 0.000 3A, 799.69 0.000 7A,, 1298.20 0.000
1By, 34.60 0.000 5B;, 823.54 0.000 8A,, 1327.83 0.000
1B,, 54.47 0.000 8E, 827.4400 0.0000 14E, 1329.13 128.103
1B,, 56.11  0.000 5A,, 831.80 125.831 7A,, 1333.22 0.000
1A,, 7460 13.948 6E, 838.15 7.969 8B;, 1345.06 0.000
1E, 75.17 0.000 4B;, 853.25 0.000 15E, 1365.87 11.577
2E, 125.03 0.000 4A,, 889.30 0.000 8By, 1383.56 0.000
2B, 143.30 0.000 9E, 894.69 0.000 16E, 1401.36 15.572
1E, 143.64 0.817 6By, 901.57 0.000 8A,, 1402.11 0.000
1A, 155.04 0.000 5By, 913.30 0.000 9B;, 1438.01 0.000
1A,, 208.53 0.000 10E, 918.69 0.000 9B,, 1460.52 0.000
2A,, 209.68 9.780 6A,, 92229 34.781 17E, 1465.49 322.217
1A,, 213.85 0.000 7E, 944.44  80.739 18E, 1507.26 116.580
2By, 242.60 0.000 6By, 954.20 0.000 9A,, 1520.60 0.000
3E, 251.62 0.000 11E, 954.94 0.000 10B,, 1525.54 0.000
2E, 259,57 8.897 4By, 955.04 0.000 9A,, 1531.56 0.000
3Ay, 29430 1.173 5A;, 955.69 0.000 19E, 1581.44 1.123
4E, 300.66 0.000 4A,, 964.40 0.000 10A,, 1607.32 0.000
2B;, 310.81 0.000 47y, 994.22 0.000 11B,, 1617.85 0.000
2A,, 326.39 0.000 8E, 1007.43 150.896 10A;, 1651.49 0.000
3B;, 358.11 0.000 7A,, 1010.97 190.620 10B,, 1651.74 0.000
3B,, 385.88 0.000 12E, 1011.21 0.000 20E, 165451 25.899
3E, 391.16 1.377 7By, 1012.31  0.000 12B,, 3192.15 0.000
5E, 431.28 0.000 5B;, 1025.21 0.000 21E, 3192.20 0.121
2A,, 45182 0.000 9E, 1074.86 2.179 11A,, 3192.28 0.000
3B;, 455.48 0.000 5B,, 1088.61 0.000 22E, 3192.48 0.042
2By, 522.67 0.000 5A,, 1095.12 0.000 11B,, 3192.51 0.000
4E, 55825 1.746 10E, 1181.12 133.249 11A;, 319253 0.000
2A,, 579.35 0.000 6B;, 1183.75 0.000 12B,, 3212.23 0.000
3By, 654.01 0.000 5A,, 1184.65 0.000 23E, 321239 2.126
4A,, 668.41 0.166 11E, 1186.92 3.325 12A,, 3212.76 0.000
6E, 672.15 0.000 6By, 121257 0.000 24E, 3267.37 13.172
4B,, 676.90 0.000 12E, 1247.48 5.523 13B,, 3267.37 0.000
3A;, 68546 0.000 6A, 1256.66 0.000 12A,, 3267.42 0.000
7E, 687.39 0.000 7By, 1257.57  0.000 13B,, 3280.57 0.000
4B,, 688.31 0.000 6A,, 1270.52 0.000 25E, 3280.58 71.610
5E, 701.84 13.140 13E, 129291 22.821 13A;, 3280.62 0.000
3Ay, 777.54 0.000 7By, 1297.50 0.000
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AbbildungF.1: Oben:Auf Grundlageder RontgenstruktuberechneteBNDO/S-CIS-Spektrum
von 25. Unten:Auf GrundlagederB3LYP/6-31G(d)-GeometriberechneteSpektrumvon 23.
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AbbildungF.2: Oben:Auf Grundlageder RontgenstruktuberechneteBNDO/S-CIS-Spektrum
von 24. Unten:Auf GrundlagederB3LYP/6-31G(d)-GeometriberechneteSpektrumvon 22.
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AbbildungF.3: VegleichderUV/Vis-Spektrervon 25 bei Tieftemperatuund bei Raumtempe-
ratur Losungsmittel3-MethylpentanE = Absorbanzbzw. Extinktion).
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AbbildungF.4: VergleichderUV/Vis-Spektrervon 24 bei Tieftemperatuund bei Raumtempe-
ratur Losungsmittel3-MethylpentanE = Absorbanzbzw. Extinktion).
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Kurzzusammerfssung

EswurdeeineReiheneuartigeiPorphyrinoidamittelsUV/Vis-Absorptionsspektrosipie,Fluo-
reszenzspektrosipieundPolarisationsspektrospieuntersuchtWeiterhinkamenquantenche-
mischeMethodenzum Studiumder Molekulstrukturund derangergtenZustndeder Verbin-
dungerzumEinsatz Mittels derTechnikderPhotoselektiolkonntendie Bandenlageuerelek-
tronischenUbergangedesniederenagetischerSpektralbereichelsei denbeidenkontrahierten
PorphyrinenCorrol und Isorrol, sowie derenKationen,den Oxa-AnalogaTetraoxacorround
Tetraoxaisocorround dem Tetraoxa[22]porphyrirbestimmtwerden.Beim Isocorrol gelang
mittelsElektronenspektrosipiederNachweisdalidie zweifir diesesMolekil moglichenTau-
tomerein Losungnebeneinandarorliegen.Die Untersuchungler Temperaturabdngigleit der
Spektrenin unterschiedlicherBolventienergab,dal’in ethanolischet. 6sungeine Einstellung
desGleichgevichtesbis hinunterzu einerTemperaturvon 100K stattfindetwahrendin apro-
tischenLosungsmittelrdie Gleichgavichtsreaktionunterhalbvon etwa 200 K nicht mehrmit
melRbareGeschwindigkit ablauft. DieserBefundlal3tsich durchdie Annahmeeinessolvens-
vermitteltenProtonentransfemrklaren.Die HypothesesinerKatalysedurchdasL dsungsmittel
liel sich durch quantenchemischBRechnungerbestitigen. Aus denin Ethanolgenvonnenen
Messungetkonntegen&fidervant Hoff Methodedie Enthalpieder Tautomeriereaktioau 5.1
kJ/molbestimmiwerden.

Tetraoxacorrol und Tetraoxaisocorrolwie auch die verwandten Verbindungen Te-
traoxa[18]porphyrirund Tetraoxa[22]porphyrizeigenungevohnlicheFluoreszenzeigenschaf-
ten.Bei allenvier Verbindungerwird nebenderEmissionausdemerstenQ-Zustanceineanor
male Fluoreszenzm kurzwelligenSpektralbereiclyefundengdie sich demenegiearmstenB-
Zustandzuordnerafit.Eshandeltsichdabeium eine,,echte”’anormalea-luoreszenzdie durch
eineauBegevohnlichlangenichtradiatve LebensdauediesesZustandededingtist. Mit Aus-
nahmedes Tetraoxa[18]porphyrinkann aul3erdenbei allen Verbindungerdie Emissionaus
demthermischpopulierterzweitenQ-Niveaudetektiertwerden.

Tetraoxacorround Tetraoxaisocorrobilden in walRrigenLosungerbei hohenKonzentra-
tionenH-Aggregateaus,die sichUV/Vis-spektroskpischnachweisemassenlm Soret-Bereich
werdenmehrerehypsochromverschoben®andenbeobachtetdie Oligomerenunterschiedli-
cherGroRezugeordnetverdenkdnnen.Zwei weitereEffektein denSpektrenwelchebei Ag-
gregationbeobachtetverden,namlich ein Rickgangder Intensitit der Q-Bandenund ein An-
stieg der Intensitit von Bandenim hochenegetischenTeil der Spektrenkonntenim Rahmen
der StorungstheoriersterOrdnungerklart werden.

In einer Studieunter Verwendungder UV/Vis-Spektroskpie und semiempirischeRech-
nungenlield sich die Bedeutungdes Effektes der Spirokonjugationfur die Elektronenstruk-
tur der vor kurzem synthetisierteriVerbindung10,10-Spirodicorrolato-Dinia(ll) nachwei-
sen.Die im ElektronenspektrurdiesesMolekilsim Vergleich zur Referenzerbindungl0,10-
Dimethylcorrolato-Niclel(ll) gefundenerbathochromerverschiebingender Absorptionsban-
denlassersichzum Grol3teileindeutigauf denEinflufd der Spirokonjugationzuriickfuhren.






Abstract

Several novel porphyrinoidswere investigatedby UV/Vis-absorptionspectroscop fluore-
scencespectroscop und polarizationspectroscop Quantumchemicalmethodsvereemploy-
ed to study the molecularstructureand the excited statesof the compoundson the theoreti-
cal level. Using the methodof photoselectiorthe positionsof the electronictransitionsin the
low enegy spectralregion of corroleandisocorrole the correspondingations,the analogous
oxa-compounds$etraoxacorrolendtetraoxaisocorroleandof tetraoxa[22]porphyrirtould be
determinedln the caseof isocorrolethe presencef two tautomericforms of the compound
in solutioncould be demonstratedby electronicspectroscop A studyof the temperaturele-
pendencef the spectran differentsolventsyieldedthe result,thatthe tautomericequilibrium
canbe attaineddown to atemperatur®f 100K in ethanolicsolution,while in aproticsolvents
no equilibrationwasobsenedbelov approximately200K. This obsenationcanbe explained
by the assumptiorof a solventmediatedprotontransfer The hypothesisof a catalysisby the
solventwasconfirmedby quantumchemicalcalculationsThe enthalyy of the tautomerization
reactionobtainedfrom the measuremenh ethanolby thevan't Hoff methodis 5.1 kJ/mol.

Tetraoxacorrole and tetraoxaisocorroleas well as the related compounds tetra-
oxa[18]porphyrinandtetroxa[22]porphyrirshov unusualfluorescenceropertiesBesideghe
emissionfrom the first Q-statea further fluorescencédandis detectedat shorterwavelength
which canbeassignedo thefirst B-state.Thisis a,,true” anomalousluorescencevhichis due
to an exceptionallylong nonradiatve lifetime of the B-statesof thesecompoundsin addition
to this, afluorescencérom thethermallypopulatedsecondQ-statewasalsoobsenedfor all of
the oxa-compoundmentionedabove with the exceptionof tetroxa[18]porphyrin.

In aqueousolutionscontaininghigh concentrationsf tetraoxacorrol@andtetraoxaisocorro-
le theformationof H-aggrejatescouldbeobsenedby UV/Vis absorptiorspectroscop Several
blueshiftedbandsappeain the soretregion of thespectravhich wereassignedo oligomersof
differentchainlength.By anapplicationof first orderperturbatiortheorytwo otherspectrakef-
fects,whichareobsenedon aggreation—thereductionof the Q-bandintensityandthe growth
of electronicbandsin the high enegy partof the spectra- couldbe explained.

In a studycombiningUV/Vis-spectroscopimvestigationsandsemiempiricakalculations,
theimportanceof the effect of spiroconjugatiorior the electronicstructureof therecentlysyn-
thesizedmetalcomplex 10,10-spirodicorrolato-diniad(ll) wasdemonstratedl he major part
of the bathochromidandshiftswhich areobseredin the electronicspectrunmof this molecule
in relationto the spectrunof thereferencecompoundl0,10-dimethylcorrolato-niad(ll) could
be unambiguoushattributedto the influenceof spiroconjugation.



