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Kapitel 1

Einleitung

Die Porphyrine[1–3] stelleneine der wichtigstennaẗurlich vorkommendenSubstanzklassen

dar, derin einerVielzahlvon StoffwechselvorgängenlebenderOrganismeneineSchl̈usselrolle

zukommt. Ihre großebiochemischeRelevanzwie auchihre außergewöhnlichenoptischenEi-

genschaftenwerdenwohl am treffendstendurchBattersby’s Charakterisierungals ,,pigments

of life” wiedergegeben[4]. DasStammsystemder Stoffgruppe,Porphyrin,stellt ein planares,

aromatischesRingsystemdar, welchessichausvier überMethinbr̈uckenverkn̈upftenPyrrolein-

heitenzusammensetzt.DieseGrundstrukturwird in derNaturdurchpartielleHydrierung,Me-

tallkomplexierungundVerkn̈upfungmit anderenfunktionellenGruppenderartvariiert,daßVer-

bindungenentstehen,dieanspezifischeAufgabenim Metabolismusangepaßtsind.Diewichtig-

stenBeispielesinddie Chlorophylle[5], welchedenwesentlichstenBestandteildesphotoche-

mischenReaktionszentrumsder Pflanzenund Bakteriendarstellen,und der rote Blutfarbstoff

Häm,der denSauerstofftransportim Blut der Wirbeltiereermöglicht. AndereNaturstoffe auf

Porphyrin-Basissind die sauerstoffübertragendenProteineder Gruppeder Cytochrome[6,7]

unddasCoenzymF430[8], welchesim MethanstoffwechselanaeroberBakterieneinewichtige

Rollespielt.
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An die Seitedernaẗurlich vorkommendenPorphyrine,die seit fasteinemJahrhundertGe-

genstandinterdisziplin̈arerForschungsind, tritt in jüngererZeit einegroßeZahl synthetisch

hergestellter, porphyrin-̈ahnlicherMoleküle. Eine Übersichtüberdie beeindruckendeVielfalt

neuartigerVerbindungen,die sichformal ausdemStammsystemPorphyrinableitenlassen,ist

in Abbildung1.1 dargestellt.Die Abbildungzeigtnur die wichtigstenEntwicklungsliniender

Porphyrinchemieanhandje einesBeispielsundist beiweitemnichtvollständig.Als Oberbegriff

für diegesamteKlassedieserpolypyrrolischenMakrozyklenwurde– in AnalogiezurBezeich-

nungandererStoffgruppenwie z.B.denAlkaloiden– derAusdruckPorphyrinoidegepr̈agt[9].

Einerder fruchtbarstenAnsätze,die bei derSyntheseneuerPorphyrinoideumgesetztwur-

den,bestehtdarin, die Zahl der Methineinheiten,welcheje zwei Pyrrolringeverbr̈ucken, zu

variieren.DiesesKonstruktionsprinzipführt zu denkontrahierten,den isomerenund denex-

pandiertenPorphyrinen[10–14]. Historischgesehenstellt dasin Abbildung 1.1 dargestellte

Corrol,welchesin Form einesAlkyderivatesbereits1964von Johnsonet al. synthetisiertwur-

de [15,16], die erstederartigeVerbindungdar. Eine partiell hydrierteVariantedesCorrols,

dasCorrin, findet sich im Naturstoff Cyancobalamin(Vitamin B ��� [8]) wieder, dessenMan-

gel pernizïoseAnämie hervorruft. Zu einemsp̈aterenZeitpunkt konntevon Vogel et al. ein

erstesKonstitutionsisomerdesCorrolsgewonnenwerden,welchesdenTrivialnamenIsocorrol

erhielt1.

DasfrühestebekannteBeispielvinylog expandierterPorphyrinestellendie Platyrinevon

LeGoff etal. dar[19]. Im LaufederletztenzweiJahrzehntekonntein denArbeitskreisenvonB.

Franck undE. Vogel eineganzeReiheweitererVerbindungendiesesTypssynthetisiertwerden,

von denenalsBeispielin Abbildung1.1 das[22]Porphyrin-(1.3.1.3)wiedergegebenist. Diese

Substanzenzeigengegen̈uberderStammverbindungdeutlichbathochromverschobeneAbsorp-

tionsmaximain denUV/Vis-Spektren,eineEigenschaft,diesiezuaussichtsreichenKandidaten

für photomedizinischeAnwendungenmacht(s.u.).

AuchdieSynthesederPorphyrin-Isomereist haupts̈achlichE.Vogeletal. zuverdanken.Die

PalettedieserVerbindungenumfaßtbislangnebendemin derAbbildungdargestelltenPorphy-

cen ([18]Porphyrin-(2.0.2.0),[20]) die Moleküle Corrphycen([18]Porphyrin-(2.1.0.1),[21]),

Hemiporphycen([18]Porphyrin-(2.1.1.0),[22,23]) undIsoporphycen([18]Porphyrin-(3.0.1.0),

[24]). Alle vier Konstitutionsisomerewurdenin früherenArbeitenam hiesigenLehrstuhlauf

1Wie allgemeinüblich werdendie kontrahiertenund die isomerenPorphyrinein dieserArbeit mit ihren Tri-

vialnamenbezeichnet.Bei denexpandiertenPorphyrinenwird die systematischeNomenklaturvon Franck et al.

verwendet[17]. DieanhanddieserNomenklaturgebildetenNamensetzensichzusammenausderZahlderElektro-

nendessogenanntenHauptkonjugationsweges,derBezeichnung,,Porphyrin”undeinerReihevonZif fern,welche

die Zahl der Methin-Einheitenin denBrücken wiedergeben.Der Hauptkonjugationsweg ist der längsteZyklus

konjugierterDoppelbindungen,dersichim Molekül findet.Gem̈aßderFranck’schenNomenklaturist dieStamm-

verbindungPorphyrinals [18]Porphyrin-(1.1.1.1), dasCorrol als [18]Porphyrin-(1.1.1.0) und dasPorphycenals

[18]Porphyrin-(2.0.2.0) zu benennen.Die Anwendungder IUPAC-Regelnauf die Porphyrinoideist nicht prakti-

kabel,dasichextremkomplizierteBezeichnungenergeben[18].
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Abbildung1.1: WichtigeEntwicklungslinienin dersynthetischenPorphyrinchemie.
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spektroskopischemundtheoretischemWegeuntersucht[25–27].

EineRingexpansionausgehendvon Porphyrinist auchmöglich, indemin dasmakrozykli-

scheGer̈ust weiterePyrrolringeeingef̈ugt werden.Die ersteVerbindung,bei der diesesBau-

prinzipumgesetztwurde,ist dasin Abbildung1.1wiedergegebeneSapphyrin,welcheserstmals

vonWoodwarderhaltenwurde[28]. Die ChemiepentapyrrolischerVerbindungenwurdein den

letztenJahrenvor allemvon Sessleret al. starkausgebaut[10,11]. WeitereneuartigeEntwick-

lungenaufdiesemGebietsinddieoctapyrrolischenPorphyrinemit ,,figureeight” Konformation

[29,30] undihre Analogamit zehnbzw. sechzehnPyrroleinheiten[31].

Die PyrrolringedesPorphyrinskönnenformal durchisoelektronischeHeterozyklen,z. B.

FuranoderThiophen,ersetztwerden,ohnedaßgrundlegendeEigenschaftenderStammsystems,

wie z.B.dieAromatizität,verlorengehen.DarausresultierenVerbindungen,diealsHeteroanalo-

gadesPorphyrinsbezeichnetwerden.Die bekanntestenVertreterdieserStoffgruppestellendas

Tetraoxaporphyrin-Dikation[32] und dasTetrathiaporphyrin-Dikation[33] dar, welchebeide

erstmaligim ArbeitskreisvonE.Vogel gewonnenwurden.AuchdieanalogeSelena-Verbindung

ist bekannt[34]. DurchKombinationmit denobenbeschriebenenKonstruktionsprinzipiender

Kontraktion,IsomerisierungundExpansionkonntein denvergangenenJahreneinegroßeZahl

weitererVerbindungensynthetisiertwerden.Als Beispieleseienhier die ringerweitertenOxa-

porphyrinevonMärkl etal. [35,36],das[22]Pentathiapentaphyrin-(1.1.1.1.1)[37], dasOxapor-

phycen[38], unddie im RahmendervorliegendenArbeit untersuchtenTetraoxacorrole[39,40]

genannt.

EineVerbindungsgruppe,die mit denPorphyrinenengverwandtist, jedochüblicherweise

nicht zu diesengerechnetwird, sind die Phthalocyanine.Dieseeinfachzu synthetisierenden

Farbstoffe werdenbereitsseitdendreißigerJahrendesvorigenJahrhundertsindustriellgenutzt

[41]. EineweitereinteressanteEntwicklungjüngererZeit aufdemGebietderPorphyrinchemie

stellendie kürzlich in zwei Arbeitsgruppenunabḧangig voneinanderentdeckteninvertierten

Porphyrinedar[42,43].

Alle in Abbildung 1.1 dargestelltenPorphyrinoid-Grundk̈orpermit Ausnahmeder hetero-

analogenVerbindungenkönnenunterKomplexbildungMetallioneninkorporieren.Währendfür

dasStammsystemPorphyrinVerbindungenmit nahezuallenmetallischenElementendesPeri-

odensystemsbekanntsind,stellendie Moleküle mit modifiziertemGer̈ust oftmalsselektivere

Komplexbildner dar. So ist dasCorrol aufgrundseinestrianionischenCharaktersund seiner

kleinenKavität in derLage,Metalle in ungewöhnlichhohenOxidationsstufenzu stabilisieren

[44,45],wohingegenpyrrolerweiterteMakrozyklen,wie z.B.dasPentaphyrin,bevorzugtKom-

plexe mit großenIonen bilden [46]. Einige der pyrrolexpandiertenPorphyrinekönnenauch

alsLigandenfür zweikernigeKomplexe mit gleichartigenoderunterschiedlichenMetallionen

fungieren[18,47].

Eine wesentlicheTriebfederfür die SyntheseneuartigerPorphyrinoidewarendie zahlrei-

chenAnwendungsfelder, die dieseVerbindungenim Bereichder Materialwissenschaftenund
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der Medizin besitzen.Als technischeAnwendungensind organischeLeiter [48,49], Elektro-

den̈uberz̈uge[50–54],Solarzellen[55], Flüssigkristalle[56–59]undoptischeSpeichermedien

[60–62]zu nennen.Im medizinisch-pharmazeutischenBereichkommenPorphyrinoidevor al-

lem in derphotodynamischenTherapievon TumorenundHauterkrankungen[63–66]undder

photodynamischenInaktivierungvonTransfusionsblut[67] zumEinsatz.WeiterhinfindenPor-

phyrinoidebeiderKatalysechemischerReaktionenVerwendung[68]. Für vieledieserAnwen-

dungenspielendie photophysikalischenEigenschaftender Verbindungeneineentscheidende

Rolle.

AbgesehenvonihremgroßenPotentialin BezugaufAnwendungenin TechnikundMedizin,

sinddie Porphyrinoideauchfür die GrundlagenforschungvonwesentlichemInteresse,weil et-

liche dieserSubstanzengeeigneteModellsystemezur UntersuchungeinerVielzahlchemischer

undphysikalischerPḧanomenedarstellen.So läßtsich die Tatsache,daßdie meistenPorphy-

rinoide gut aufgel̈osteund oftmalsauchrechteinfachzu interpretierendeElektronenspektren

aufweisen,zur Untersuchungangeregter Zusẗandenutzen.Wichtige Fragestellungen,die sich

in diesemZusammenhangergeben,sind z.B. der Einfluß der Struktur desMakrozyklusauf

die Lageunddie Intensiẗatderelektronischen̈Ubergänge[69–72],die Bedeutungvibronischer

Effektefür die Spektren[73], sowie die Mechanismenstrahlungsloser̈Ubergänge[74–77].Da

vielePorphyrinoideeineintensiveLumineszenzzeigen,könnennebendenAbsorptionsspektren

oftmalsauchEmissionsmessungenwertvolle Informationenüberdie angeregtenZusẗandelie-

fern.WeiterePḧanomene,für derenStudiumdie PorphyrinoideModellsystemepar excellence

darstellen,sindEnergie-, Elektronen-undProtonentransferprozesse.Die beidenerstgenannten

Prozessesindinsbesonderein Hinblick aufdasVersẗandnisderbeiderPhotosyntheseablaufen-

denElementarvorgängevongrößtemInteresse[78]. Untersuchungenzur intramolekularenPro-

tonentransferreaktionund demdamit verbundeneTunneleffekt wurdenbislanghaupts̈achlich

für dasPorphyrinunddasPorphycendurchgef̈uhrt [79–82].Die erstgenannteVerbindungstellt

einesderdiesbez̈uglich am insivstenstudiertenmolekularenSystemëuberhauptdar. Eineeng

mit der Thermodynamikund Kinetik desProtonentransfersverkn̈upfte Fragestellungist die

der Strukturder intramolekularenWasserstoffbrückenbindungenin der Kavität der Moleküle.

Ein weitererPunkt,der die Porphyrinoidezu interessantenUntersuchungsobjektenmacht,ist

die NeigungeinigerdieserVerbindungenin LösungAggregateauszubilden.Die bekanntesten

Modellsystemeim Hinblick auf die Aggregationporphyrin-̈ahnlicherMoleküle sinddasmeso-

Tetrakis(4-sulfonatophenyl)porphyrinundverwandteVerbindungen,welcheionischeSubstitu-

entenandenmeso-Positionentragen2 [83–86].

2Beim PorphyrinundverwandtenVerbindungenwerdendie unmittelbardemStickstoff benachbartenKohlen-

stoffatomemit � , die äußerenKohlenstoffatomemit
�

unddieAtomein Brückenpositionenmit derVorsilbemeso

bezeichnet:
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Der Vielzahl möglicherFragestellungenentsprichtdie BandbreitespektroskopischerMe-

thoden,die bei der Untersuchungder Porphyrinoideverwendetwurden.Nebenden Routi-

neverfahren(UV/Vis, IR, NMR) seienhier die Polarisationsspektroskopie [87], die MCD-

Spektroskopie [88], hochaufgel̈osteMessungenin Matrix oder am Düsenstrahl[25,89], die

EPR-Spektroskopie [90] und ,,hole-burning” Techniken [91] genannt.In neuererZeit werden

in zunehmendemMaßezeitaufgel̈osteMessungenim Femtosekundenbereichzur Analyseder

Moleküldynamikdurchgef̈uhrt [77].

Auch theoretischeStudienanPorphyrinoidenhabeneinelangeTradition.Rechnungenzur

Elektronenstrukturund der GeometriedesGrundzustandeswurdenzun̈achstmit semiempiri-

schenVerfahrendurchgef̈uhrt. Seit etlichenJahrenerlaubtesdie Entwicklungder Computer-

Leistungaberauch,,,first principles” Verfahrenbei Molekülen dieserGrößenordnungrouti-

nem̈aßigeinzusetzen[92]. DenBeginn dieserEntwicklungmarkierendie Arbeitenvon Almlöf

et al., welche die Bedeutungder Korrelationsenergie für die theoretischeBestimmungder

StrukturdesPorphyrinsundverwandterVerbindungennachweisenkonnten[93,94]. Bez̈uglich

der theoretischenAnalyse der angeregten Zusẗandeist zun̈achstdas einfacheVier-Orbital-

Modell von Goutermanzu nennen(sieheKapitel 3.4), welcheses bereitsvor der Entwick-

lung quantenchemischerComputerprogrammeermöglichte,die typischenElektronenspektren

porphyrinoiderVerbindungenauf qualitativem Niveauzu interpretieren.In den letztenJahr-

zehntenwurdeaußerdeminsbesonderedasSpektrumdesPorphyrinsin zahlreichenStudienauf

semiempirischemNiveauwie auchmit ,,first principles” Verfahrenanalysiert(siehedazudie

Literatur̈ubersichtin [95]). Die InterpretationdesniederenergetischenTeils diesesSpektrums

kannheutzutagealsweitgehendgekl̈art angesehenwerden.

Den Schwerpunktder vorliegendenArbeit stellen elektronenspektroskopischeUntersu-

chungenan einer Reihe kontrahierterPorphyrine dar. Danebenwerden Ergebnisse,die

an drei Tetraoxaporphyrinenerhaltenwurden, sowie eine Diskussiondes Spiroeffektes in

Spirodicorrolato-dinickel(II) präsentiert.Einige dieserUntersuchungenführenArbeiten fort,

die bereitsfrüherin derArbeitsgruppedesBetreuersdurchgef̈uhrt wurden[71,96]. Als expe-

rimentelleMethodenkamendie UV/Vis-Absorptions-unddie Lumineszenzspektroskopiebei

Raumtemperaturundbei TieftemperaturzumEinsatz.Besondershilfreich bei der Interpretati-

onderElektronenspektrenwarenMessungenmit polarisiertemLicht. Ein weiterer, wesentlicher

Teil derArbeit bestehtausquantenchemischenRechnungenzurMolekülstrukturunddenElek-

tronenspektrenderuntersuchtenPorphyrinoide.



Kapitel 2

QuantenchemischeMethoden

Im folgendenKapitelwerdendieGrundlagenderin dervorliegendenArbeit verwendetenquan-

tenchemischenVerfahrenerläutert.Der Schwerpunktliegt dabeiauf denDichtefunktionalme-

thoden,welchesichbei RechnungenanPorphyrinoidenbesondersbewähren.

2.1 Wellenfunktion und Schrödinger-Gleichung

Gem̈aßdenPostulatender Quantenmechanikläßtsich ein beliebigesSystemvollständigbe-

schreiben,wenn seineWellenfunktion � bekanntist. Die Wellenfunktionwird durch Lösen

derSchr̈odinger-GleichungdesbetrachtetenProblemszug̈anglich,welchesichbeiVerwendung

atomarerEinheitenin ihrerallgemeinen,zeitabḧangigenFormschreibenläßtals�� �	��
 ���
 ��� (2.1)��
ist derHamiltonoperatordesSystems,dessenErwartungswertdie Gesamtenergie zumZeit-

punkt



wiedergibt. Da im BereichderQuantenchemiein denmeistenFällenAtomebzw. Mo-

leküle in station̈arenZusẗandenvon Interessesind, gen̈ugt es zun̈achst,die zeitunabḧangige

Form dieserGleichungzu betrachten.Weiterhinkönnenim Rahmender Born-Oppenheimer-

Näherungdie Elektronen-unddie Kernbewegungvoneinandersepariertwerden,undmange-

langtzurelektronischenSchr̈odingergleichung,welchebeieinerfixiertenKerngeometriegelöst

wird. Für ein atomaresodermolekularesSystemmit � Elektronenist diesegegebenals���� ��������������� �!� �"�$#�%$�'&	()�������*���+� �!� � �,�$#�%-� (2.2)

Gleichung(2.2) ist ein Eigenwertproblem,dessenLösungdie Energien & und die Wellen-

funktionen�����-��������� � � �"�+#-% allergebundenenelektronischenZusẗandeundallerKontinuums-

zusẗandedesbetrachtetenSystemsergibt. Der Vektor ��. beinhaltetdie Ortskoordinaten/0. und

dieSpinkoordinate1�. des
 -tenElektrons.DerelektronischeHamiltonoperator
����

setztsichaus
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drei Anteilenzusammen:23�4$5 6798;:=<?>@BADCEGFIH 67 EKJ9L�M EGN H 67 E OQP >R E*P SUT,V 5 > T!W W WUT�X (2.3)

mit

J9L�M EGN 5 < Y7[Z \ ZR E Z (2.4)

Der ersteTerm in (2.3) beschreibtdie kinetischeEnergie der Elektronen,der zweite das

Coulomb-Potentialder Kernemit denLadungszahlen\ Z undderdritte die interelektronische

Abstoßung.Die BestimmungdesletztgenanntenTermsstellt die wesentlicheSchwierigkeit ei-

nerElektronenstrukturrechnungdar, daderWechselwirkungsoperator>G] R E�P die Bewegungder

ElektronenkoppeltundeineSeparationderSchr̈odinger-Gleichungin Einelektronen-Probleme

verhindert.

Um einenAnsatzfür die WellenfunktioneinesbeliebigenX -Teilchensystemszu erhalten,

gehtmanvon einemSatzvon Basisfunktionenaus,welcheausProduktenvon X Einteilchen-

Wellenfunktionenbestehen1:^^`_ L�a�b T a C T c�c�c a 6 N*d 5 ^^fe b!L�a�b N*d ^^fe C L�a C N*d c�c�c ^^ge 6 L�a 6 N�d (2.5)

Sind die Einteilchen-Funktionenvollständig, so bilden auch die Produktfunktioneneine

vollständigeBasis,in der jede X -Teilchen-Wellenfunktionentwickelt werdenkann.Im Falle

elektronischerSystemeist allerdingszu beachten,daßessich um Fermionenhandelt,deren

WellenfunktiondasAntisymmetriegeboterfüllen, d.h.bei Vertauschung(Permutation)zweier

ElektronendasVorzeichenwechselnmuß.DieseForderungläßtsich ber̈ucksichtigen,indem

die Basisfunktionenals antisymmetrisierteProduktevon Einelektronen-Funktionenin Form

von Slater-Determinantendargestelltwerden:

_ Lihjb T h C T W W WBT h 6 N 5 >k Xml
^^^^^^^^^^
e b!Lihjb N e C Lihnb N c�c�c e 6 Lihjb Ne b!Lih C N e C Lih C N c�c�c e 6 Lih C N...

...
...e b!Loh 6 N e C Lih 6 N c�c�c e 6 Loh 6 N

^^^^^^^^^^ (2.6)

Oftmalswird für eineSlater-Determinanteauchdie Kurzschreibweisê̂pe b T e C T c�c�cUT e 6 d ver-

wendet.Die zugrundeliegendenEinelektronen-Funktionene 8 werdenals die Spinorbitaledes

molekularenSystemsbezeichnet.Wellenfunktionenvon Eindeterminanten-Form sind Eigen-

funktionenvonSystemenunabḧangigerTeilchen,in welchenkeineexplizite interelektronische

1PräziserformuliertmußhiervomTensorproduktderEinteilchen-Wellenfunktionengesprochenwerden(siehe

[97]). Im BereichderQuantenchemiewird derAnsatzin (2.5)auchalsHartree-Produktbezeichnet.
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Wechselwirkung auftritt. Bei wechselwirkendenSystemenkönnendie exaktenWellenfunktio-

nennurdurchdieLinearkombinationeinerunendlichgroßenAnzahlvonSlater-Determinanten

beschriebenwerden(Mehrdeterminanten-Ansatz).

Die elektronischeSchr̈odinger-Gleichungist nur für Systememit einemElektron exakt

lösbar, währendbei Mehrelektronenproblemendie interelektronischeWechselwirkung dazu

führt, daßNäherungsl̈osungengesuchtwerdenmüssen.Die meistenderzeitverwendetenVer-

fahrenzur ApproximationdesGrundzustandesbasierenauf demVariationsprinzip.Diesesbe-

sagt,daß für eine beliebigeProbe-Wellenfunktion qr der Erwartungswertder Energie stets

größerodergleich der wahrenEnergie sut deselektronischenGrundzustandesdesbetrachte-

tenSystemsist2:

swv qryx9z|{ qrw}}�~��}} qr��{ qr�}} qr�� � sut (2.7)

Die Identiẗat in derobigenGleichungist nur dannerfüllt, wenn qr derexaktenGrundzustands-

wellenfunktion
r t entspricht.Prinzipiell lassensich

r t und sut somit durch Minimierung

desEnergiefunktionalsswv,qryx
bestimmen,wobei sich die Minimumssuchëuberdengesamten,

unendlich-dimensionalenRaumder antisymmetrischenWellenfunktionen(Hilbert-Raum)er-

streckenmuß.Dain derPraxisnureinebegrenzteZahlvonBasisfunktionengehandhabtwerden

kann,ist einevollständigeOptimierungnichtmöglich.EsläßtsichjedochdurchdieVariations-

rechnungdie bestm̈ogliche Näherungder Grundzustandsenergie sut im Rahmendesjeweils

betrachtetenendlichenFunktionsraumesermitteln.

2.2 ab initio-Verfahren

2.2.1 Die Hartr ee-Fock-Näherung

Die Hartree-Fock-Näherung(HF) [98] stelltdasgrundlegendeKonzeptdar, aufwelchemdieab

initio-VerfahrenderQuantenchemieaufbauen.Im RahmendieserNäherungwird die interelek-

tronischeWechselwirkungnichtexplizit ber̈ucksichtigt,sonderndurcheingemitteltesPotential

ersetzt(,,Mean-Field”–Verfahren),in welchemsichdasElektronalsquasi-unabḧangigesTeil-

chenbewegt. Das � -Elektronenproblemaus(2.2)wird damitauf � Einelektronengleichungen

zurückgef̈uhrt,die iterativ gelöstwerdenkönnen.

Für dieZweckederhiergegebenenDarstellungkanndasHartree-Fock-Verfahrenmit einem

Eindeterminanten-Ansatzgleichgesetztwerden,d.h. die WellenfunktiondesGrundzustandes

2Ein gleichartigesVariationsprinzipgilt auchfür angeregte Zusẗande.In diesemFall mußallerdingssicher-

gestelltsein,daßdie Probe-WellenfunktiondesbetrachtetenZustandesorthogonalzu denWellenfunktionendes

Grundzustandesundaller energieärmerenangeregtenZusẗandeist.
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wird durcheineeinzigeSlater-Determinantegen̈ahert3:��������n��� ��p�����j�=����������� (2.8)

Bei VerwendungdiesesAnsatzesunddesin (2.3)gegebenenHamiltonoperatorserḧalt manfür

denErwartungswertderEnergie��� � ���9� � �!� �n� ���¡¢�£ ��g� �n� � � �¤ ¥§¦ ��¨ ¥ª©¬«­ �¤¥¯® °"¦ ��±³² ¥´°�µI¶�¥´°!·
(2.9)

mit

¨ ¥ �'¸¹��º¥ ±i» � ·�¼³µ «­¾½ � ©À¿ ±o» � ·ÂÁ � ¥ ±o» ·+Ã » � (2.10)

² ¥´° � ¸�¸ � º¥ ±i» � · � ¥ ±o» � ·Ä«Å ��� � º° ±o» � · � ° ±i» � ·�Ã » � Ã » � (2.11)¶�¥´° � ¸�¸ � º¥ ±i» � · � ° ±i» � · «Å ��� � º° ±i» � · � ¥ ±i» � ·+Ã » � Ã » ��Æ (2.12)

Dabeiwurdendie Einelektronenintegrale ¨ ¥ , welchedie kinetischeEnergie derElektronenund

diepotentielleEnergiederKern-Elektron-Wechselwirkungwiedergeben,sowiedieCoulombin-

tegrale ² ¥´° unddieAustauschintegrale

¶�¥´°
eingef̈uhrt.Die Coulombintegralelassensichalsdie

klassischeWechselwirkungsenergiezweierElektronenin denSpinorbitalenÇ und È interpretie-

ren,währenddie AustauschintegraleeinennichtklassischenEnergiebeitragdarstellen,der auf

die PermutationssymmetriederelektronischenWellenfunktionzurückzuf̈uhrenist.

Die bestm̈ogliche Näherung der Grundzustandswellenfunktionim Rahmen des

Eindeterminanten-Ansatzeskann durch Minimierung des Energiefunktionals (2.9) bei

VariationderWellenfunktion
�� � �n� � ermitteltwerden.UnterBerücksichtigungderOrthogona-

lit ätsbedingungfür dieSpinorbitale¸ � º¥ ±o»0É · � ° ±i»0É ·+Ã »0É �'Ê ¥´° (2.13)

ergibt sich aus dieser Variationsrechnungein Satz von Ë identischenPseudo-Eigenwert-

problemen,welchealskanonischeHartree-Fock-Gleichungenbezeichnetwerden:¡Ì � ¥ ±o»0É · �ÎÍ ¥ � ¥ ±o»0É · Ï � «ÑÐ ­ Ð ����� Ð Ë (2.14)

DerFock-Operator ¡Ì ist eineffektiverEinelektronenoperator, welchersichzusammensetztaus

demOperatorder kinetischenEnergie, demPotentialder Atomkerneund denCoulomb-und

3EineAusnahmebildet daszur Berechnungvon ,,open-shell”GrundzusẗandenverwendeteROHF-Verfahren,

beiwelchem ÒÒÔÓjÕBÖU× alsLinearkombinationeinerbegrenztenZahlvonDeterminanten-Wellenfunktionenangesetzt

wird [99].
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AustauschoperatorenØÙ bzw. ØÚ , diedenklassischenunddennichtklassischenAnteil desPoten-

tialsderinterelektronischenWechselwirkungwiedergeben:ØÛÝÜßÞÄàáUâ�ãä=åIæBçoè ä�é å ØÙêÞ ØÚ (2.15)

mit ØÙ=ë çiè ä"é Ü ìí î�ï äñðóò�ôî çiè ã é ò î çiè ã é àõ ä ã ë çiè ä"é�ö è ãØÚ÷ë çiè ä"é Ü ìí î�ï äñð ò ôî çiè ã é ë çoè ã é àõ ä ã ò î çiè ä"é�ö è ã (2.16)

Der Coulomb-Operatorist lokaler Natur, d.h. ihm kannan jedemPunktdesRaumesein be-

stimmter Wert zugeordnetwerden.Der Austauschoperatorist demgegen̈uber nichtlokal, da

seineGestaltvon der Art der Funktion, auf die er einwirkt, abḧangig ist. Da die Form der

Spinorbitalebekanntseinmuß,um ØÙ und ØÚ zu konstruieren,handeltessichbei denHartree-

Fock-Gleichungenum ein nichtlinearesProblem,dessenLösungennur iterativ gefundenwer-

den können.Dabei wird, ausgehendvon einer erstenNäherungfür die Spinorbitale(,,initi-

al guess”)4, zun̈achstder Fock-Operatorkonstruiertund mit diesemdurch Lösender HF-

GleichungeneineneueNäherungfür die Orbitalebestimmt,auswelchenwiederumein neu-

erFock-Operatorermitteltwerdenkann.DieseProzedurwird solangewiederholt,bis innerhalb

vorgegebenerFehlergrenzeneineKonsistenzzwischendenPotentialen ØÙ und ØÚ unddendaraus

berechnetenMolekülorbitalenerreichtist (MethodedesselbstkonsistentenFeldes,SCF).

Für die ImplementierungdesHartree-Fock-Verfahrensist es nötig, von den Spinorbita-

len zu Ortsorbitalenüberzugehen.Dabei ist zwischenMolekülen, welcheausschließlichge-

paarteElektronenenthalten(,,closed-shell”)undsolchenmit ungepaartenElektronen(,,open-

shell”) zu unterscheiden.Ersterewerdenin derRegel mittelsdesRHF-Formalismus(,,Restric-

tedHartree-Fock”) behandelt,währendim zweitenFall meistdasUHF-Verfahren(,,Unrestric-

tedHartree-Fock”) zumEinsatzkommt5. DieseMethodenunterscheidensichin derArt, in der

dieSpinorbitaleausdenRaum-unddenSpinfunktionenkonstruiertwerden.BeimRHF-Ansatz

wird je zwei Elektronenmit ø - und ù -Spin die gleicheRaumfunktionzugeordnet,während

in UHF-Rechnungenzwei Sätzevon Raumfunktionenfür ElektronenunterschiedlichenSpins

verwendetwerden:

ò RHFú çoè éüûý´þ0ÿ ú ç�� é ø ç�� éÿ ú ç�� é ù ç�� é ò UHFú çiè éüûý´þ0ÿ��ú ç�� é ø ç�� éÿ	�ú ç�� é ù ç�� é (2.17)

4Zur Bestimmungdes,,initial guess”werdenoftmalsRechnungenauf niedrigeremtheoretischemNiveau,wie

z.B.Hückel-Rechnungen,verwendet.
5In einigenFällen (z.B. homolytischeBindungsspaltung,siehe[100]) ist essinnvoll auchfür ,,closed-shell”

SystemeeinenUHF-Ansatzzuverwenden.
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Im folgendensoll nur auf dasRHF-Verfahrennähereingegangenwerden.Die Wellenfunktion

desGrundzustandesist in diesemFall gegebenals

�� RHF 
�� 

���������������������� �"!#!#!��%$�& � ���%$�& � � 
(' (2.18)

Durch Einsetzenin (2.14) und Integration über die Spinvariablegelangtman zu den RHF-

Gleichungen: )* RHF +	,.-�/10 �32 ,�+	,4-�/10 (2.19)

mit )* RHF �65879;: ��<>= -�/?0 < $�& �@BADC 9 )E RHF 5 )F RHF G (2.20)

Der Fock-Operatorbeinhaltethier nurmehreineSummationüberdie HJI 9 doppeltbesetzten

OrtsorbitaledesSystems.Die DefinitiondesCoulomb-unddesAustauschoperators(
)E RHF bzw.)F RHF) entsprichtder in (2.10) gegebenen,wobei die Spinorbitaledurch die entsprechenden

Ortsorbitaleersetztwerdenmüssen.AusderOrthogonaliẗatder � - und � -Spinfunktionenfolgt,

daßeineAustauschwechselwirkung nur zwischenElektronengleichenSpinsmöglich ist. Aus

diesemGrundtritt derAustauschoperatorin (2.20)nur mit demFaktorEinsauf, währendder

Coulomb-Operatorfür jedesElektronenpaarzweifachber̈ucksichtigtwerdenmuß.

Die RHF-Gleichungenkönnennur im Falle von Atomenund kleinenhochsymmetrischen

Molekülendirekt mittels numerischerMethodengelöst werden.Bei größerenSystemenist es

im allgemeinennotwendig,denOrtsanteilderMolekülorbitaledurchdie Entwicklungin einen

SatzgeeigneterBasisfunktionenzunähern:� ,�-�/10 � K@ LNM ��O , LQPRL -�/10 (2.21)

Auf dieseArt ist esmöglich,die VariationderWellenfunktionendurcheineVariationderEnt-

wicklungskoeffizientenO , L auszudr̈ucken.Üblicherweisewerdenfür dieEntwicklungkernzen-

trierteFunktionenverwendet,dievonAtomorbitalenabgeleitetsind(LCAO-Ansatz).Einigeder

in quantenchemischenRechnungenhäufig verwendetenBasiss̈atzewerdenin Abschnitt2.2.3

beschrieben.Wird der LCAO-Ansatz(2.21) in die RHF-Gleichungeneingesetzt,so resultie-

ren nachMultiplikation mit

P�ST und Integration über dengesamtenRaumdie Rothaan-Hall-

Gleichungen,welchedasEigenwertproblemin derAtomorbital-Basiswiedergeben:K@ LNM � O L ,1U P ST -�/ � 0 )* RHF

PVL -�/ � 0XWB/ �Y ZQ[ \] RHF^`_ �a2 , K@ L M � O L ,1U P ST -�/ � 0 PRL -�/ � 0XWb/ �Y ZQ[ \c ^�_ d � 7fe 'g'g' e h (2.22)
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Diesei EigenwertgleichungenkönnenzueinerMatrixgleichungzusammengefaßtwerden:j RHF kmlmn�kpo (2.23)

Dabeisteht
j

für die Fockmatrixund n für die Überlappungsmatrixin der Atomorbitalbasis.k entḧalt die Entwicklungskoeffizientenaller Molekülorbitale und o ist die Diagonalmatrix

derEigenwerteq�r . Die iterativeLösung6 dieserMatrixgleichungermöglicht es,die optimierten

Linearkoeffizientender Molekülorbitalezu bestimmenund somit die bestm̈oglicheNäherung

derGrundzustandswellenfunktionim RaumdergewähltenAtomorbitalbasiszuermitteln.

Aus denRothaan-Hall-Gleichungenwerdengenaui Eigenfunktionengewonnen.Die sJtfu
energieärmstendieserEigenfunktionengehenin die Slater-DeterminantedesGrundzustandes

ein und werdenals besetzteMolekülorbitalebezeichnet,währenddie übrigenLösungendie

virtuellenMolekülorbitaledarstellen.Die zugeḧorigenOrbitalenergien q�r könnenmit Hilfe von

Koopman’s Theoreminterpretiertwerden.DiesesTheorembesagt,daß q�r im Falle besetzter

OrbitaledemNegativenderIonisationenergie entspricht,welcheaufgebrachtwerdenmuß,um

einElektronausdembetreffendenOrbital zuentfernen:

IP l3v�w�xzyr { v�|}l { q�r besetzteMO (2.24)

In analogerWeiselassensich die Eigenwertevirtueller Orbitalezu denElektronenaffinitäten

desMoleküls in Beziehungsetzen:

EA l~v�| { v�w���yr l { q�r virtuelleMO (2.25)

Koopman’s Theoremist unter der Annahmegültig, daß sich die Orbitale der ionisierten

Zusẗandenicht von denendesGrundzustandesunterscheiden(,,frozen-orbital”Näherung).Da

diesim allgemeinennichtvollständigerfüllt ist, stellendienach(2.24)bzw. (2.25)berechneten

IonisationspotentialeundElektronenaffinitätennureineersteNäherungdertats̈achlichenWerte

dar.

Die Energie desgesamtenelektronischenSystemsv�| kannprinzipiell ausdenOrbitalener-

gien der besetztenMolekülorbitaleberechnetwerden.Dabei ist jedochzu beachten,daß v�|
nicht derSummederOrbitalenergienentspricht,dadasPaarpotentialzweierwechselwirkender

Elektronenin denFockoperatorbeiderTeilcheneingehtundderentsprechendeEnergiebeitrag

somitbeiderAdditionzweifachber̈ucksichtigtwird. Um diesedoppelteZählungzukorrigieren,

mußnachderSummationdie interelektronischeWechselwirkungsenergiesubtrahiertwerden:v RHF| l u w����� r q�r { w����� r�� ���.� r�� { y��� r���� (2.26)

6Das Eigenwertproblemkann erst nachOrthogonalisierungder Basisgelöst werden.In einer orthogonalen

BasisentsprichtS derEinheitsmatrix,undGleichung(2.23)gehtin die spezielleEigenwertgleichung���������
über. Techniken,welchezur Orthogonalisierungverwendetwerden,sindz.B. in [98] beschrieben.



14 KAPITEL 2 QUANTENCHEMISCHE METHODEN

Die GesamtenergiedesMolekülsbeidervorgegebenenKerngeometrieläßtsicherhalten,wenn

zu ��� nochdieKern-Kern-Wechselwirkungsenergieaddiertwird.

Die Hartree-Fock-Gleichungensind nicht exakt lösbar, da für die Entwicklung der Wel-

lenfunktionennur Basiss̈atzeendlicherGrößeverwendetwerdenkönnen.Die Grundzustand-

senergie läßtsich jedoch– zumindestim Prinzip – beliebiggenauapproximieren,indemder

Basissatzschrittweisevergrößertund schließlichauf eineunendlichgroßeBasisextrapoliert

wird. Der soerḧaltlicheGrenzwertwird alsHartree-Fock-Limit � HF bezeichnet.Aufgrundder

systemimmanentenMean-Field-N̈aherungentsprichtdieseEnergie nicht der exaktenGrund-

zustandsenergie dernichtrelativistischenSchr̈odinger-Gleichung.Die Differenzzwischen� HF

unddertats̈achlichenEnergie ��� desSystemswird alsKorrelationsenergiebezeichnet:� corr � ������� HF (2.27)

Da dasHartree-Fock-Verfahrenvariationalist, liegt � HF stetsüberderexaktenGrundzustands-

energie unddie Korrelationsenergie ist demnachnegativ. Die physikalischeUrsachederDif fe-

renzzwischen� HF und ��� liegt in derKopplungderElektronenbewegungen,welcheinnerhalb

der Mean-Field-N̈aherungnicht erfaßtwird. DieseKorrelationder Bewegungführt dazu,daß

die Elektronenim Mittel weiter voneinanderentferntsind undsomit die Abstoßungreduziert

wird.

2.2.2 Konfigurationswechselwirkung

Obwohl die Korrelationsenergie im allgemeinennur einensehrgeringenBeitrag( �¡ �¢ ) zur

Gesamtenergie einesmolekularenSystemsdarstellt,kannsievon wesentlicherBedeutungfür

dieEigenschaftendesSystemssein,dain chemischerHinsichtinteressierendeEnergiedifferen-

zen,wie z.B. Bindungsenergienund elektronischeAnregungsenergienvon ähnlicherGrößen-

ordnungsind und oftmalsstarkdurchdie Elektronenkorrelationbeeinflußtwerden.Aus die-

semGrundewurdenzahlreichëuberdie Hatree-Fock-NäherunghinausgehendeVerfahrenent-

wickelt, dieesermöglichendie Korrelationsenergiewenigstensteilweisezuerfassen.

Das konzeptionelleinfachstedieser ,,Post-Hartree-Fock”-Verfahrenist die Methodeder

Konfigurationswechselwirkung (,,configurationinteraction”, CI) [101]. Dies ist ein variatio-

nalerAnsatz,bei demdie WellenfunktionendesSystemsin einerBasisvon Konfigurations-

funktionen(,,configurationstatefunction”, CSF)entwickelt werden.Der Ausgangspunktist in

denmeistenFälleneineSCF-Rechnungim RahmenderHF-Näherungodereinessemiempiri-

schenVerfahrens7. Auf der BasiseinersolchenRechnungkönnendie Konfigurationsfunktio-

nen in Form von Slater-Determinantenkonstruiertwerden,die manerḧalt, indemausgehend

von der Grundzustandskonfigurationbesetztedurchvirtuelle Molekülorbitaleersetztwerden.

7Ebensogutkönnen aber z.B. auch Valence-Bond-Molek̈ulorbitale als Basis einer CI-Rechnungfungie-

ren. Weiterhin existierenMultireferenz-Verfahren(MRCI), bei denender CI-Entwicklung Multikonfigurations-

Wellenfunktionenzugrundegelegt werden.
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Konfigurationen,diesichdurchAnregungeineseinzigenElektronsausdemGrundzustandher-

leiten lassen,werdenals ,,Singles”(S) bezeichnet,solchedie durch Zweifachanregung ent-

stehenals ,,Doubles”(D), dreifachangeregte Konfigurationenals ,,Triples” (T), etc. Die CI-

Wellenfunktionenlassensichdannschreibenals£¥¤X¦¨§a©bª¬«®­¯¤X°²±�³ ­ ©b­´«(­µ±�³�¶·© ¶ « ¶ ±�³Q¸¹© ¸ « ¸ ±»º#º#ºb§¼³�½a© ½ « ½ ¾
(2.28)

Die BestimmungderKoeffizienten
© ½

erfolgtdurcheinebeschr̈ankteMinimierungderEner-

gie mit derNebenbedingung,daßdie OrthogonaliẗatderCI-Wellenfunktionengewahrtbleiben

muß.Dies führt zu einemEigenwertproblem,welchesin Form einerMatrixgleichungausge-

drücktwird: ¿ÀÀÀÀÀÀÀÁ
ÂÃª.ª�Ä�Å ÂÃª`Æ º#º#º ÂÃª�Ç º#º#ºÂÈÆ�ª ÂÈÆ.Æ%Ä�Å º#º#º ÂÈÆÉÇ º#º#º

...
...

...Â(Ç�ª Â(Ç�Æ º#º#ºÊÂ(Ç�Ç�Ä�Å º#º#º
...

...
...

ËQÌÌÌÌÌÌÌÍ
¿ÀÀÀÀÀÀÀÁ
©Bª©ÎÆ
...©�Ç
...

ËQÌÌÌÌÌÌÌÍ §
¿ÀÀÀÀÀÀÀÁ
ÏÏ
...Ï
...

ËQÌÌÌÌÌÌÌÍ (2.29)

bzw. Ð�Ñ Ä�Å�ÒQÓ�ÔÈ§ Ï
(2.30)Ò

ist die Einheitsmatrix.Die ElementederCI-Matrix

Ñ
sinddefiniertals:Â ½ Ç¥§6Õ�« ½ ÖÖ�×Â ÖÖ «¨Ç�ØÙ§3Ú¹« ½ ×Â�«¨Ç�ÛBÜ¯Ý

(2.31)

Da der Hamilton-Operatornur Ein- und Zweielektronentermeentḧalt, könnendieseIntegrale

nur dannvon Null verschiedeneWerteannehmen,wennsich die beidenKonfigurationsfunk-

tionen
« ½

und
«¨Ç

höchstensin derBesetzungzweierSpinorbitaleunterscheiden.Darausfolgt,

daßder weitausgrößteTeil der Außerdiagonalelementeverschwindetund die CI-Matrix nur

dünn besetztist. Bei einemCI-Ansatzauf der BasiseinerHF-Grundzustandsrechnungergibt

sicheineweitereVereinfachungausdemBrillouin-Theorem,welchesbesagt,daßalle Matrix-

elemente,welchedenGrundzustandmit einfachangeregtenZusẗandenkoppeln,verschwinden

müssen.Die GestaltderCI-Matrix kannsomitschematischwie folgt dargestelltwerden:¿ÀÀÀÀÀÀÀÀÀÀÀÀÁ
Õ «®ª ÖÖ ×Â ÖÖ «®ª Ø Ï Õ «Þª ÖÖ ×Â ÖÖ « ¶ Ø Ï Ï º#º#ºÏ ÕQ«®­ ÖÖ�×Â ÖÖ «®­XØ Õ�«(­ ÖÖz×Â ÖÖ « ¶ Ø ÕQ«®­ ÖÖ	×Â ÖÖ « ¸ Ø Ï º#º#ºÕ « ¶ ÖÖ	×Â ÖÖ «Þª Ø Õ « ¶ ÖÖ	×Â ÖÖ «(­ Ø Õ « ¶ ÖÖ�×Â ÖÖ « ¶ Ø Õ « ¶ ÖÖ�×Â ÖÖ « ¸ Ø Õ « ¶ ÖÖ�×Â ÖÖ «®ß Ø º#º#ºÏ Õ « ¸ ÖÖ�×Â ÖÖ «(­ Ø Õ « ¸ ÖÖ	×Â ÖÖ « ¶ Ø Õ « ¸ ÖÖz×Â ÖÖ « ¸ Ø Õ « ¸ ÖÖ	×Â ÖÖ «®ß Ø º#º#ºÏ Ï ÕQ«®ß ÖÖ ×Â ÖÖ « ¶ Ø Õ�«®ß ÖÖ ×Â ÖÖ « ¸ Ø Õ�«(ß ÖÖ ×Â ÖÖ «®ß�Ø º#º#ºº#º#º º#º#º º#º#º º#º#º º#º#º º#º#º

ËQÌÌÌÌÌÌÌÌÌÌÌÌÍ (2.32)
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Die DiagonalisierungdieserMatrix liefert einenur durchdie Größeder Einteilchenbasis

beschr̈ankteZahl von Eigenwertenund Eigenfunktionen,welchedie Energien und die Wel-

lenfunktionendesGrundzustandesundder angeregtenZusẗandeapproximieren.Im HF-Limit

ist die Entwicklung(2.28)exakt, sodaßauf dieseArt im Prinzip alle elektronischenZusẗande

desSystemsvollständigbestimmtwerdenkönnen.Die CI-Entwicklung ermöglicht es somit

einerseits,die Korrelationsenergie deselektronischenGrundzustandeszu ermittelnund bietet

andererseitseinenAnsatzzur BerechnungangeregterZusẗande8.

Die wesentlicheSchwierigkeit bei der AnwendungdesCI-Verfahrensist in der extrem

großenDimensiondesMatrixeigenwertproblemszu sehen.Für ein Systemvon à Elektronen,

zu dessenBeschreibung á Einteilchen-Funktionenverwendetwerden,betr̈agtdie Anzahlder

zuber̈ucksichtigendenKonfigurationen,insofernkeineSymmetrierestriktionvorhandenistâ áà�ã6ä á�åàæå�ç�á¹èéà�ê�å�ë (2.33)

DasfakultativeWachstumdieserZahl führt dazu,daßvollständigeCI-Rechnungen(,,full CI”)

nur in wenigenAusnahmef̈allen bei Verwendungkleiner Basis̈atzedurchf̈uhrbarsind. In der

Regel mußdie CI-Entwicklung(2.28)abgebrochenwerden(,,truncatedCI”). Jenachdembei

welchemTerm dies geschieht,bezeichnetman solcheNäherungsmethodenals ,,Single-CI”

(SCIbzw. CIS),,,Single-Double-CI”(SDCIbzw. CISD)etc.AufgrunddesBrillouin-Theorems

ermöglicht derSCI-Ansatzbez̈uglich derGrundzustandseigenschaftenkeineVerbesserungge-

gen̈uberdenHartree-Fock-Resultaten,jedochkanner als ersteNäherungbei der Berechnung

angeregterZusẗandeverwendetwerden.Die amhäufigstenverwendeteVariantebei Grundzu-

standsrechnungenist dasSDCI-Verfahren.Diesberuhtdarauf,daßeinerseitsdiezweifachange-

regtenKonfigurationendenwichtigstenBeitragzur Korrelationsenergie liefern undaußerdem

SDCI-Rechnungenfür nicht allzu großeMoleküle nochgut gehandhabtwerdenkönnen.CI-

AnsätzeunterBerücksichtigunghöherangeregter Konfigurationensind mit sehrhohemrech-

nerischemAufwandverbundenundnurbei kleinenMolekülenanwendbar.

DerNachteilallerVerfahren,bei denendie CI-Entwicklungabgebrochenwird, bestehtdar-

in, daßsienicht ,,size-extensive” sind[98,100].Diesführt dazu,daßsichdie theoretischenEr-

gebnissemit zunehmenderGrößedesSystemsverschlechternunddaßberechneteEnergienun-

terschiedlichgroßerSystemenichtohneweiteresmiteinanderverglichenwerdenkönnen.Einen

Weg, diesesProblemzu beheben,stellendie Coupled-Cluster-Ansätzedar, welcheheutzutage

vielfachbei quantenchemischenRechnungenhoherGenauigkeit eingesetztwerden(siehez.B.

[102]). Eineandere,häufigangewendeteMöglichkeit zur BerechnungderKorrelationsenergie

sind störungstheoretischeVerfahrenauf der BasisdesMøller-Plesset-Ansatzes[103]. Jenach

derOrdnung,in derdiestörungstheoretischeEntwicklungabgebrochenwird, werdendieseVer-

8Hartree-Fock-Rechnungensind für die Berechnungangeregter Zusẗandenur bedingtverwendbar. Generell

könnennur die energieärmstenZusẗandeeinerbestimmtenSymmetrieundMultiplizit ät bestimmtwerden.Auch

in diesenFällenerweistsichjedochoftmalsderzugrundeliegendeEindeterminanten-Ansatzalsungen̈ugend.
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fahrenmit MP2,MP3,MP4etc.bezeichnet9. Møller-Plesset-Rechnungenin beliebigerOrdnung

sind,,size-extensive”, jedochnicht variational.

2.2.3 Basiss̈atze

Die Wahl einesgeeignetenBasissatzesfür einebestimmtequantenchemischeAnwendungist

von entscheidenderBedeutungin Hinblick auf die Genauigkeit der Ergebnisseeinerseitsund

denAufwandder Rechnungandererseits.In nahezuallen Fällen kommenkernzentrierteBa-

sisfunktionenzumEinsatz,die üblicherweisealsAtomorbitalebezeichnetwerden,obwohl sie

im allgemeinennicht denEigenfunktioneneinesatomarenFock-Operatorsentsprechen.Zwei

Typenvon Funktionenwerdenzum gegenẅartigenZeitpunkt regelmäßigin Elektronenstruk-

turrechnungenverwendet:ì Slater-Orbitale (STO)10 sindExponentialfunktionenderForm (in spḧarischenPolarko-

ordinaten) íRîNï ð¯ï ñòï ó�ô�õ�öN÷øöNù�úüû~ýÿþ�ñ�óµô�÷øöNù�ú�õ ð�� ��� �´î � � (2.34)ý
stehtdabeifür denNormierungsfaktorund

þ	ñ óµô�÷øö�ù�ú
für dieKugelflächenfunktionmit

denDrehimpulsquantenzahlen
�

und � . Die STO ähnelnin ihrer Form weitgehendden

AtomorbitalenwasserstoffähnlicherSysteme,jedochtretenkeineOrbitalemit radialen

Knotenebenenauf.Falls solcheOrbitaleben̈otigt werden,müssensiedurcheineLinear-

kombinationmehrererSTOdargestelltwerden.DerOrbitalexponent	 wird üblicherweise

durchRechnungenanAtomenoderkleinenMolekülenoptimiert.Die GrößediesesExpo-

nentenbestimmtdieAusdehnungdesOrbitals.Ein großerWert führtzueinerkompakten

Funktionmit hoherAufenthaltswahrscheinlichkeit in Kernn̈ahe,währendsichbei einem

kleinenWerteindiffusesOrbitalergibt, dassichweit in denumgebendenRaumerstreckt.ì Gauß-Orbitale (GTO) entsprechenGauß-FunktionendesdreidimensionalenRaumes.

Im Gegensatzzu denSTO werdensiemeistin kartesischenKoordinatendargestellt.Die

Definition lautetdann íRî ï ñ 
 ï ñ � ï ñ � ô 
 ö � ö � úüû3ý 
 ñ 
 � ñ � � ñ � � �´î ��� � (2.35)

Die SummederExponenten
���

,
���

und
���

bestimmtdenTyp desOrbitals:Für s-Orbitale

gilt
��������������� û �

, für p-Orbitale
��������������� û �

etc.Es ist zu beachten,daßalle

FunktioneneinesbestimmtenTypsunabḧangigvonderSchale,zuderdasOrbitalgeḧort,

9Die störungstheoretischeEnergiekorrekturersterOrdnungwird bereitsbeiderBerechnungderHartree-Fock-

Energiegem̈aß(2.9)ber̈ucksichtigt.Dererstewirkliche Korrekturtermergibt sichdurcheineRechnungin zweiter

Ordnung(MP2).
10Die AbkürzungenSTO undGTO stehenfür ,,Slater-TypeOrbital” und,,Gaussian-TypeOrbital”.
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die gleicheForm besitzen.Diesbedeutet,daßsichz.B. eineFunktionder1s-Schalevon

einer2s-Funktionnurdadurchunterscheidet,daßsieeinengrößerenOrbitalexponenten�
besitzt.

Der Vorteil derSTO bestehtdarin,daßsieeineguteNäherungderHartree-Fock-Atomorbitale

darstellenund somit nur einegeringeZahl an Funktionenben̈otigt wird, um einebrauchbare

rechnerischeGenauigkeit zu erreichen.Der wesentlicheNachteilist, daßdie Auswertungvon

Mehrzentrenintegralen,welchedenzeitaufwendigstenSchritt einerHF- oderDFT-Rechnung

darstellt,bei Verwendungvon STOs sehrrechenintensiv ist. In dieserHinsicht erweisensich

die GTO alsdeutlichüberlegen.Da dasProduktzweieranunterschiedlichenKernenzentrier-

terGauß-FunktioneneinedritteGauß-Funktionergibt, könnenMehrzentrenintegralein diesem

Fall wesentlicheinfacherberechnetwerden.AllerdingsgebenGTO die Form von Atomorbita-

len schlechterwiederals STO, worausfolgt, daßfür die gleicheQualiẗat der Ergebnisseeine

größereZahl von Basisfunktionenben̈otigt wird. Da dieserNachteiljedochdurchdenVorzug

derrechentechnischenVereinfachungbeiweitemüberwogenwird, kommenin modernenQuan-

tenchemieprogrammenfür ab initio- undDFT-RechnungenfastausschließlichGTO-Basiss̈atze

zumEinsatz.Slater-Orbitalewerdenhaupts̈achlichin semiempirischenRechnungenverwendet,

bei denennur wenigeMehrzentrenintegraleausgewertetwerdenmüssen.

Die gravierendstenAbweichungenzwischenOrbitalenvon Gauß-Form und dentats̈achli-

chenAtomorbitalentretenan zwei Stellenauf, nämlich in Kernn̈ahe( �! " ) und bei großen

Absẗandenvom Kern ( �# $ ). In unmittelbarerUmgebung desKernsweist dasGTO ein

Plateauauf, währenddie tats̈achlicheElektronendichtedort eineSpitze(,,cusp”)besitzt.Bei�% $ gehtdie Gauß-Funktionaufgrundder &�')(�* -Abhängigkeit wesentlichschnellergegen

Null als die exaktenAtomorbitale,welche(wie auchdie Slater-Orbitale)eine & ')( -Abhängig-

keit aufweisen.DieseUnzul̈anglichkeitenlassensichzumindestteilweisebeheben,wennkon-

trahierteGauß-Funktionen(CGTO) verwendetwerden.DarunterverstehtmaneineLinearkom-

binationmehrerer,,primitiver” Funktionen(PGTO) derForm (2.35)mit unterschiedlichenEx-

ponenten: + CGTO, -/.1032406587:9 ;< =?>4@4A =B, + PGTO= - � =B, 03.1032406587 (2.36)

Die Anzahl C der Summandenwird als Längeder Kontraktionbezeichnet.Die Linearkoeffi-

zienten A = sind festeBestandteiledesjeweiligen Basissatzesund werdenwährendder SCF-

Rechnungnicht variiert. Die KonstruktionderkontrahiertenOrbitalekanngrunds̈atzlichnach

zweiSchemataerfolgen:Bei dersegmentiertenKontraktionwird jedeprimitiveGauß-Funktion

nur in einemCGTO verwendet,währendbeim generalisiertenKontraktionsverfahrenalle pri-

mitivenFunktionenmit gleichenDrehimpulsquantenzahlenin allenkontrahiertenGTO auftre-

ten. DasgeneralisierteKontraktionsschemabesitztgegen̈uberder segmentiertenKontraktion

denVorzug,daßeseinesystematischereVerbesserungdesBasissatzesermöglicht, ist jedoch
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schwierigerzu implementieren[104]. Zur Optimierungder Kontraktionskoeffizientenkönnen

atomareodermolekulareRechnungenmit einemnicht-kontrahiertenBasissatzverwendetwer-

den.EineandereMöglichkeit bestehtdarin,die CGTO anAtomorbitalevon Slater-Form anzu-

passen.

CGTO-Basiss̈atzewerdenin derRegelanhandderZahlderFunktionenklassifiziert,welche

zurBeschreibungderElektroneneinerSchalederAtomeverwendetwerden.Die kleinstmögli-

cheBasisentḧalt nur je eineFunktionfür dieOrbitaleallervollständigoderteilweisebesetzten

Schalen.DiesesogenannteminimaleBasisläßtsich verbessern,indemzwei odermehrkon-

trahierteFunktionenmit unterschiedlichenExponentenD verwendetwerden.Dadurchwird

eine höhereFlexibilit ät bei der Beschreibung der Elektronendichteerreicht,die notwendig

ist, um unterschiedlicheArten chemischerBindungen(z.B. E - und F -Bindungen)wiederzu-

geben.Bei Verwendungvon zwei kontrahiertenFunktionenfür jede besetzteSchalespricht

manvon einem,,Double-Zeta”-Basissatz(DZ), bei drei CGTO von ,,Triple-Zeta”(TZ) etc.Da

an der chemischenBindung fast ausschließlichdie Valenzorbitaleder Atome beteiligt sind,

währenddie ElektroneninnererSchalen(,,core”) durch die Umgebung nahezuunbeeinflußt

bleiben,ist essinnvoll eineunterschiedlicheAnzahlvonBasisfunktionenfür innereundäußere

Schalenzuverwenden.Diesführt zuden,,Split-Valence”-Basiss̈atzen,beiwelchendie ,,core”-

Elektronendurchnur ein CGTO beschriebenwerden,währendfür die Valenzschaleein Ba-

sissatzvon mehrfach-zetaQualiẗat benutztwird. ,,Split-Valence”-Basiss̈atzewerdennachder

AnzahlderkontrahiertenFunktionenin derValenzschaleklassifiziertundmit ,,ValenceDouble-

Zeta” (VDZ), ,,ValenceTriple-Zeta”(VTZ) etc.bezeichnet.

EineweitereVerbesserungeinesBasissatzesist durchHinzunahmevon Polarisationsfunk-

tionen möglich. Dies sind Basisfunktionenmit einer im Vergleich zu den Orbitalender Va-

lenzschalevergrößertenDrehimpulsquantenzahl.Die wichtigstenPolarisationsfunktionensind

p-Funktionenfür dasWasserstoffatomundd-Funktionenfür die ElementehöhererHauptgrup-

pen.Die Addition solcherFunktionenzueinemBasissatzermöglichteinePolarisationderElek-

tronenwolke,d.h.die DeformationdurcheineasymmetrischeLadungsverteilungin derUmge-

bung desbetrachtetenAtoms.So läßtsich zum BeispieleineCH–Bindungnur unzureichend

unterausschließlicherVerwendungeineskugelsymmetrischen1s-AtomorbitalsamWasserstoff

beschreiben,weil dieElektronendichteentlangeinerRaumrichtung,nämlichderBindungsach-

se,ausgerichtetist. Wird die Basisdurch einenSatzvon p-Funktionenam Wasserstoffatom

ergänzt,sokanndieseRichtungsabḧangigkeit derElektronendichtedargestelltwerden.In ähn-

licherWeiseermöglichenzus̈atzliched-FunktioneneinePolarisationderValenzorbitalebeiden

ElementenderzweitenPeriode.Polarisationsfunktionensindaußerdembei Post-HF-Verfahren

von großerBedeutung,um densogenannten,,angularen”Anteil der Korrelationenergie zu er-

fassen[100].

Eine weitereErgänzungvon Standard-Basissätzen,die in einigenFällen wichtig ist, sind

diffuseFunktionen.DarunterverstehtmanunkontrahierteBasisfunktionenmit sehrkleinenOr-
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bitalexponenten,welchezu einemBasissatzhinzugef̈ugt werdenkönnen,um zu einerverbes-

sertenBeschreibungdeslangreichweitigenVerhaltensderMolekülorbitalezugelangen.Dif fuse

Funktionenwerdeninsbesonderebei der Berechnungvon Rydberg-Zusẗandenund bei Rech-

nungenananionischenSystemenben̈otigt [105].

In denvergangenenJahrzehntenwurdenanhandunterschiedlicherKriterien eineVielzahl

von Basiss̈atzenfür quantenchemischeRechnungenentwickelt. In dervorliegendenArbeit ka-

menFunktionenzweierTypenzumEinsatz:G k-nlmG–Basiss̈atzevon Popleet.al. DiessindmittelsHartree-Fock-undMøller-Plesset-

RechnungenoptimierteSplit-Valence-Basiss̈atze,die durcheinesegmentierteKontrakti-

onprimitiverGauß-Funktionenerhaltenwurden.In derNomenklaturH - IKJML G bezeichnetH die Zahl der PGTO, die für die ,,core”-Elektronenverwendetwerden.Die durch I ,J und L symbolisiertenZahlenhinter demBindestrichgebendie Strukturder Valenz-

schalewieder. Sind nur zwei Zif fern vorhanden,so handeltessich um einen,,Double-

zeta”-Basissatz,bei drei Zif fern um eine,,Triple-Zeta”-Basis.Der Wert von I , J bzw. L
entsprichtderAnzahlderPGTO,diein derjeweiligenKontraktionverwendetwerden.Po-

puläre,,Double-Zeta”-Basiss̈atzediesesTypssind3-21G[106], 4-31G[107] und6-31G

[108]. Der bislangeinzige,,Triple-Zeta”-Basissatzist 6-311G[109]. WerdenPolarisati-

onsfunktionenzu diesenStandardbasissätzenhinzugef̈ugt, sostehendiesein Klammern

hinterdemBuchstabenG. Dabeiwerdenzun̈achstdie für die ElementederhöherenPe-

riodenverwendetenPolarisationsfunktionenunddanndie desWasserstoffs angegeben11.

Z.B. handeltessichbei 6-31G(d,p)[110] um eine6-31G-Basisdie durchje einenSatz

vond-OrbitalenandenElementenderhöherenPeriodenundp-OrbitalenamWasserstoff

ergänztist.Zus̈atzlichediffuseBasisfunktionenwerdendurcheinoderzweiPlus-Zeichen

vor demG gekennzeichnet.G cc-pVnZ–Basiss̈atzevon Dunning et. al. Hierbeihandeltessichum Basiss̈atze,die auf

derGrundlagedesgeneralisiertenKontraktionsschemasentwickelt wurden,mit derZiel-

setzungeinenmöglichstgroßenAnteil derKorrelationsenergie derValenzelektronenzu

erfassen[111,112]. Zur OptimierungderOrbitalexponentenwurdenCISD-Rechnungen

benutzt.Das Akronym cc-pVI Z (mit ION D, T, Q, 5, 6) stehtfür ,,correlationconsi-

stentpolarizedValence I -tuple Zeta”, wobei I die Zahl der CGTO der Valenzschale

angibt.Die Basiss̈atzesindkonsistentin demSinne,daßauf jederStufederVerbesserung

(cc-pVDZP cc-pVTZ P cc-pVQZ etc.) Energiekorrekturen,die eine ähnlicheGröße

besitzen,gleichzeitigber̈ucksichtigtwerden.Esläßtsichz.B. zeigen,daßdie Hinzunah-

11In einigenFällen werdennur d-Funktionenzu denBasiss̈atzender ElementehöhererPeriodenhinzugef̈ugt,

währenddie H-Atome keinePolarisationsfunktionenerhalten.Dies kannsinnvoll sein,um denRechenaufwand

bei organischenMolekülenzu reduzieren,dadie BindungenderWasserstoffatomemeistvon geringemInteresse

sind.Wichtig sinddie PolarisationsfunktionenderH-AtomendagegenbeiMolekülenmit Wasserstoffbrückenbin-

dungen.
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me einerzweitenPolarisationsfunktiondesd-Typs einennahezugleich großenBeitrag

zur Korrelationsenergie liefert wie die Addition einesSatzesvon f-Funktionen.Beide

solltenalsobei der ErweiterungdesBasissatzesgleichzeitigber̈ucksichtigtwerden.In

ähnlicherWeisemußauchdie (s,p)-Basisergänztwerden,wenndie Zahl der Polarisa-

tionsfunktionenvergrößertwird12. Die konsistenteErweiterungderBasisermöglicht es,

die Rechnungensystematischzu verbessernund dasBasissatzlimitdurchExtrapolation

abzuscḧatzen.

2.3 Dichtefunktionaltheorie

DieEntwicklungderDichtefunktionaltheorie(DFT) zueinemRoutineverfahrenfür Elektronen-

strukturrechnungenstellt wahrscheinlichdie wichtigsteNeuerungin dertheoretischenChemie

der letztenbeidenJahrzehntedar. Insbesonderebei derBerechnungvon Grundzustandseigen-

schaftenmittelgroßerundgroßerMoleküle,wie z.B. derPorphyrinoide[92], habensichDFT-

Methodenin derVergangenheitwegendesgünstigenVerḧaltnisseszwischendemrechnerischen

AufwandundderQualiẗatderErgebnisseaußerordentlichbewährt.

Die grundlegendeIdeederDichtefunktionaltheoriebestehtdarin,für die Lösungdeselek-

tronischenProblemsnichtdie Wellenfunktion,sonderndie ElektronendichteQSRUT8VXWZY\[^]`_a_a_3]cb deR/fgV?hXfjikhklklmlKh3f1noWpb irqts V q fji1_a_a_ q f1n (2.37)

zu verwenden.Da die Elektronendichteunabḧangigvon der GrößedesbetrachtetenSystems

durchnur drei Koordinatenbeschriebenwerdenkann,währenddie Wellenfunktioneines [ -

Elektronensystemvon uev [ Ortskoordinatenabḧangt,versprichtdieserAnsatzeinewesentli-

cheVerringerungdesrechnerischenAufwandesbeiderLösungderelektronischenSchr̈odinger-

gleichung.DasProblemder Dichtefunktionaltheorieliegt darin,daßauf der einenSeitezwar

nachgewiesenwerdenkann,daßeineeindeutigeBeziehungzwischenderElektronendichteund

derGrundzustandsenergie besteht,auf deranderenSeitejedochdasFunktional,welchesdiese

beidenGrößenverkn̈upft, unbekanntist. Es ist sogarwahrscheinlich,daßsichdiesesFunktio-

nal prinzipiell nicht exakt berechnenläßt.DasZiel der verschiedenenDFT-Methodenist es,

Näherungsl̈osungenzu findenunddiesesukzessivezu verbessern.Ein wesentlicherVorteil der

Dichtefunktionaltheoriegegen̈uberdemHartree-Fock-Verfahrenbestehtdarin,daßessichnicht

umeinenMean-Field-AnsatzhandeltundsomitdieKorrelationsenergiezumindestteilweiseer-

faßtwerdenkann.

12Die PolarisationsfunktionensindausdiesemGrundeein integralerBestandteildercc-pVw Z–Basiss̈atzeund

werdennicht,wie beidenBasiss̈atzenvon Popleet.al., nachtr̈aglichhinzugef̈ugt.
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2.3.1 Dichteoperator und Dichtematrix

Zum leichterenVersẗandnis der nachfolgendenAbschnitte werden an dieser Stelle einige

Grundbegriffe ausderTheoriedesDichteoperatorserläutert.Der Dichteoperator-Formalismus

stellt eineAlternative zur herk̈ommlichenBeschreibungeinesSystemsmittelseinesZustands-

vektors(Wellenfunktion)dar, welcheinsbesonderefür die BeschreibunggemischterQuanten-

zusẗandeim RahmenderstatistischenQuantenmechanikwichtig ist.DadieTheoriestatistischer

Ensemblefür die üblichenElektronenstrukturrechnungen,welchesich auf isolierteMoleküle

beschr̈anken,nicht von Bedeutungist, wird im weiterenabernur derDichteoperatoreinesrei-

nen Zustandesbetrachtet13. Für ein x -Elektronensystem,welchesdurch die Wellenfunktionyy{z�|~} beschriebenwird, ist dieserOperatordefiniertals�� |�� yy{z�|�}8��z�| yy � (2.38)

DerDichteoperatorentḧalt diegleicheInformationüberdasSystemwie dieWellenfunktiondes

betrachtetenZustandes.DerErwartungswerteinerbeliebigenObservablen� ergibt sichausder

SpurdesOperatorproduktes
�� �� | : � ��� ������� �� �� |�� (2.39)

DasGegensẗuck zur Schr̈odinger-Gleichungim Formalismusder Wellenfunktionenstellt die

Liouville–von Neumann-Gleichungdar, welchedie ZeitentwicklungdesDichteoperatorswie-

dergibt: ������ �� |���� ���� �� |�� (2.40)

Auf der Grundlageder Gleichungen(2.39)und (2.40) läßtsich eineBeschreibung physikali-

scherSystememittelsdesDichteoperatorsentwickeln,die derDarstellungdurcheineWellen-

funktion vollkommenäquivalentist.

Bei MehrteilchensystemenbesitztderDichteoperatoreinekomplizierteForm, die von den

Koordinatenaller Teilchenabḧangigist. Da in derQuantenmechaniknur Ein- undZweiektro-

nenoperatorenauftreten,müssenbei derBerechnungvon Observablenlediglich die Koordina-

teneinesoderzweierTeilchenber̈ucksichtigtwerden,währendüberalle anderenKoordinaten

gemitteltwerdenkann.Um dieseMittelung zu erreichen,werdendie reduziertenDichteopera-

toreneingef̈uhrt.Dieseerḧalt man,indemin (2.38)die ,,partielleSpur” überalle nicht explizit

ber̈ucksichtigtenFreiheitsgradegebildetundmit einemVorfaktorvon � x � � multipliziert wird:�¡£¢¥¤§¦ � � x � � ���¤�¨©¨©¨ |«ª �� |�¬ (2.41)

13Die TheoriedesDichteoperatorsstatistischerEnsembleist z.B. in [113] dargestellt.
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Für die Dichtefunktionaltheorieist vor allemderOperatorersterOrdnungvon Bedeutung.Mit

seinerHilfe kannderErwartungswerteinesEinelektronenoperators,welchersichaus­ gleich-

artigenTermenzusammensetzt®¯±°/²�³?´3²jµk´k¶m¶k¶j´3²1·«¸:¹ ®º °/²g³3¸j» ®º °/²jµB¸j»¼¶k¶k¶p» ®º °/²1·o¸ (2.42)

berechnetwerdengem̈aß: ½ ¯�¾¿¹\À�Á³%Â ®º ®Ã£Ä ³ÆÅBÇ (2.43)

DabeierstrecktsichdieSpurnurnochüberdieFreiheitsgradedesTeilchens1. In gleicherWeise

läßt sich der ErwartungswerteinesZweielektronenoperatorsmit Hilfe von

®Ã Ä µ�Å
bestimmen.

Führt maneineBasisorthonormierterEinelektronenfunktionenein, sokannGleichung(2.43)

in Matrixnotationgeschriebenwerden14:½ ¯�¾«¹�È/É�Ê Ë º É©Ë Ã ËÌÉ (2.44)

mit º É©Ë ¹ÎÍBÏ ÉBÐÐ ®º ÐÐ Ï ËaÑ Ã ËÌÉ ¹ÎÍ?Ï ËÒÐÐ ®Ã Ä ³ÆÅ ÐÐ Ï ÉÆÑ
(2.45)

Die Mengealler
Ã ËÌÉ

bildet die DichtematrixersterOrdnungin dergewähltenDarstellung15. In

derOrtsdarstellung(Basisfunktionen

ÐÐ ²g³ Ñ ´ ÐÐ ²ÔÓ ³ Ñ
etc.)ergibt sich:Ã °/² Ó ³ ´X²g³X¸Z¹ ­^Õ×ÖaÖaÖ§ÕÙØ °/² Ó ³ ´3²jµk´k¶m¶k¶j´3²1·«¸ Ø °/²�³B´3²jµk´m¶k¶k¶j´3²1·«¸:Ú8²jµ ÖaÖaÖ Ú8²1· (2.46)

Der Vergleichmit (2.37)zeigt,daßdie DiagonaltermedieserMatrix – abgesehenvon derInte-

grationüberdieSpinkoordinateÛ ³ – identischsindmit derElektronendichtedesSystems.

Da

®Ã Ä ³ÆÅ
ein hermitescherOperatorist, kanndie DichtematrixersterOrdnungdurcheine

unitäreTransformationdiagonalisiertwerden.Dies entsprichtder Lösungder Eigenwertglei-

chung: Õ Ã °M² Ó ³ ´3²�³X¸�Ü É °/²g³X¸ÝÚ8²g³:¹\Þ É Ü É °/² Ó ³ ¸
(2.47)

Die darauserḧaltlichenEigenfunktionen
Ü É

werdenalsNatürlicheSpinorbitaledesSystemsim

Zustand

ÐÐ Ø · Ñ bezeichnet.Entwickelt mandenDichteoperatornachseinenEigenfunktionen,so

ergibt sich: ®Ã Ä ³ÆÅ ¹�È4É\Þ ÉSÐÐ Ü ÉßÑ ÍmÜ É6ÐÐ
(2.48)

14Die Indicesà und á könnenfür diskreteoderkontinuierlicheBasisfunktionenstehen.Bei einerkontinuierlichen

BasismußdieSummein (2.44)durchein Integralersetztwerden.
15Um die Nomenklaturzu vereinfachen,wird derhochgestellteIndex (1) bei derDichtematrixersterOrdnung

weggelassen.
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und âäãåçæ�è�é4ê\ë ê âmì ê6íí ãå íí ì ê æ
(2.49)

DieseGleichungenzeigen,daßdie Eigenwerte
ë ê

die Wahrscheinlichkeit wiedergeben,daß

der Einelektronenzustand

íí ì ê æ
besetztist. Die

ë ê
werdendaherals die Besetzungszahlender

naẗurlichenSpinorbitalebezeichnet.

2.3.2 Die Hohenberg-Kohn-Theoreme

Der Ursprung der Dichtefunktionaltheorie liegt in den Modellen von Thomas und

Fermi (TF) bzw. Thomas,Fermi und Dirac (TFD), welchein denZwanzigerJahrendesver-

gangenenJahrhundertszurBerechnungderElektronenstrukturvonAtomenentwickelt wurden.

Die theoretischenGrundlagenfür die Verwendungder Elektronendichteanstelleder Wellen-

funktion bei der Lösungder Schr̈odinger-Gleichungwurdenjedocherstsp̈atermit denTheo-

remenvon Hohenberg undKohngeschaffen [114]. DaserstedieserTheoremebesagt,daßdas

äußerePotential,welchesaufeinelektronischesSystemeinwirkt,bisaufeineadditiveKonstan-

teeindeutigdurchdieElektronendichtediesesSystemsbestimmtist. Im Fall einesMoleküls im

feldfreienRaumentsprichtdasäußerePotentialdemCoulomb-Potentialder Atomkerne î4ïUð�ñ .
Ist dasPotentialbekannt,so ist auchderHamiltonoperatordesSystemsfestgelegt, weil dieser

ansonstennur Termeentḧalt, die ausschließlichvon derZahl der Elektronenabḧangen.Diese

läßtsichaufeinfacheArt ausderElektronendichteberechnen:ò è�óõô ïUð�ñ:ö)ð (2.50)

Die Schr̈odinger-GleichungdesSystemsist somitdefiniert,unddieGesamtenergiedesSystems

kannalsFunktionalderDichtegeschriebenwerden:÷�øÔù ô8úûè¼ü ù ô8ú¿ýÿþ�� � ù ô8ú¿ýÿþ ��� ù ô8ú�è�ó ô ï/ð ñ�î4ïUð�ñ�ötð ý������ ù ô8ú
(2.51)

In derobigenGleichungwurdedasHohenberg-Kohn-Funktionaleingef̈uhrt, welchesdenuni-

versellen,von derStrukturdesMolekülsunabḧangigenAnteil derGesamtenergie darstellt:���	� ù ô8úûè\ü ù ô8ú¿ý#þ �
� ù ô8ú (2.52)

Die interelektronischeWechselwirkungsenergie
þ ��� setztsich zusammenausder klassischen

Coulombenergie undeinemnichtklassischenTerm,derdie Austauschenergie unddie Korrela-

tionsenergie entḧalt: þ �
� ù ô8úûè�� ù ô8úZý
nichtklassischerTerm (2.53)

mit
� ù ô ú è óZó ô ïUð�ñ ô ï/ð�
 ñ� ð�� ð 
 � ötð�ötð 
 (2.54)
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Die Coulombenergie und die Kern-Elektron-Wechselwirkungsenergie lassensich durch eine

einfacheIntegrationberechnen,wenndie Elektronendichtebekanntist. Wesentlichschwieri-

ger gestaltetsich dagegendie BestimmungdesFunktionalsder kinetischenEnergie und des

Austausch-Korrelationsterms.

Das zweite Hohenberg-Kohn-Theoremstellt dasVariationsprinzipder Dichtefunktional-

theoriedar. DiesesTheoremsagtaus,daßfür eine beliebigenormierbareElektronendichte,

welchedie Bedingungen����� für ������� und ��� �!�#"%$&�('�) erfüllt, die Energie *,+-�/. größer

odergleichderwahrenGrundzustandsenergie *10 seinmuß:*324+5�/.6�7*10 (2.55)

Die Identiẗat gilt nur dann,wenn � �!�#" der exaktenGrundzustandsdichte�809�!�#" entspricht.Die

EnergiedesGrundzustandessowie dieentsprechendeElektronendichtekönnensomitaufvaria-

tionalemWegedurchMinimierungdesEnergiefunktionals* + � . gefundenwerden:*:0;'�<>=@?A BDC	E�F +5�/.�G�HJIK�!�#"%� �L�#"M$&�ON (2.56)

Dabeiist allerdingszu beachten,daßsichdie Minimumssuchenur überElektronendichtener-

streckendarf,welcheauseinemphysikalischrealisierbarenPotentialIK�!�#" resultieren.Dichten,

die dieseVoraussetzungerfüllen,werdenals I -darstellbarbezeichnet.Da die Bedingungenun-

ter deneneine I -Darstellbarkeit gegebenist, bislangnur für einigeSonderf̈alle bekanntsind,

ist einedirekteBerechnungvon *:0 unterVerwendungvon Gleichung(2.56) im allgemeinen

nicht möglich. Es läßt sich jedochzeigen,daßdie Minimumssucheauf einengrößerenSatz

von Funktionen,nämlich die ) -darstellbarenElektronendichtenerweitertwerdenkann.Von) -Darstellbarkeit sprichtman,wennsichdieDichtegem̈aß(2.37)auseinerantisymmetrischen

Wellenfunktionableitenläßt.DieserÜbergangvon I -darstellbarenzu ) -darstellbarenDichten

entsprichteinerErweiterungdesim Variationsverfahrenber̈ucksichtigtenFunktionsraumesvon

Dichtefunktionen,welchesichauseinerGrundzustandswellenfunktionableitenlassen,zu sol-

chen,die auf einenbeliebigenelektronischenZustandzurückgehen.Um die ) -Darstellbarkeit

sicherzustellen,müssenlediglich drei Bedingungenerfüllt sein,denenjedesinnvolle Dichte-

funktiongen̈ugt [115]:� �!�#";�P�RQ H � �L�#"S$8�T'P)>Q H UU-V � �!�#"XW�Y[Z UU Z $8�]\_^ (2.57)

Die Minimierung im Raumder ) -darstellbarenDichten läßtsich mittels desVerfahrensder

,,beschr̈anktenSuche”(constrainedsearch) von Levy durchf̈uhren[116,117]. DasPrinzipder

Methodebestehtdarin, die Minimumssuchein zwei Teile aufzuspalten:Einerseitswird das

Funktional `ba UU8cd Gfe�g
g UU a]h durchVariationder WellenfunktionunterBeschr̈ankungauf eine

vorgegebeneElektronendichteminimiert,undandererseitswird dasMinimum derGesamtener-

giedurchVariationderDichtebestimmt.InsgesamtgesehenerstrecktsichdieseSuchëuberden



26 KAPITEL 2 QUANTENCHEMISCHE METHODEN

gesamtenRaumderantisymmetrischenWellenfunktionenundmußsomitaufgrunddesVariati-

onsprinzipszuderwahrenGrundzustandsenergiedesSystemsführen:i:j3kml>n@op q l>nros�t p,u
vxw�yy/z{}|�~��
� yy w]��� |��J�4�L�#�%� �!�#�M�8�O�
(2.58)

Auf dieseArt läßtsichdieVerwendung� -darstellbarerElektronendichtenin Dichtefunktional-

rechnungentheoretischrechtfertigen.

2.3.3 DasKohn-Sham-Verfahren

DaswesentlicheProblemderDichtefunktionaltheorieist die BestimmungderFunktionaleder

kinetischenEnergie unddesnichtklassischenAnteils der interelektronischenWechselwirkung,

derenexakteForm bislangnicht bekanntist. Die einfachstemöglicheNäherungzur Berech-

nungdieserGrößenbasiertaufdemModell eineshomogenenElektronengases,in demsichdie

Teilchenunabḧangigvoneinanderbewegen.DieseNäherungwird auchalsLocal DensityAp-

proximation(LDA) bezeichnet.Im RahmendiesesModellssinddiekinetischeEnergieunddie

Austauschenergie gegebenals[115]:{
TF � �/��k���� � �8���[�9�L���M�8�

mit
���>k ������ �9�¡ X¢   �[� (2.59)£

D � �/��k��;¤ � �/¥%�[�9�L���M�8�
mit

�;¤�k �¦¨§ ��:©«ª �[�­¬
(2.60)

DiesebeidenAusdr̈ucke stellendie Grundlageder Thomas-Fermi-Dirac-Theorie(TFD) des

Atoms dar, bei welcherdie Grundzustandsenergie durchMinimierungdesEnergiefunktionalsi:® � � � k7{
TF � � � |�~M¯�� � � � |±° � � � |�£

D � � � in Abhängigkeit vonderElektronendichte
�

ermit-

telt wird16. Die TFD-MethodestellteineNäherungdesHartree-Fock-Verfahrensdar, welchebei

RechnungenanAtomenoftmalsbrauchbareErgebnisseliefert, jedochbei molekularenSyste-

menvollständigversagt,da im RahmendiesesModellskeinerleichemischeBindungmöglich

ist [118].Die wesentlicheFehlerquelleist im FunktionalderkinetischenEnergiezusehen,wel-

chesmittels derNäherungdeshomogenenElektronengasesnur sehrungen̈ugendbeschrieben

werdenkann.Um diesenMangelzu behebenwurdenmehrereVerbesserungenvorgeschlagen,

welchedieInhomogeniẗatderElektronenverteilungber̈ucksichtigen[115].Eszeigtsichjedoch,

daßganzallgemeinMethoden,die einedirekteLösungdeselektronischenProblemsunterVer-

wendungderElektronendichteanstreben,für RechnungenanMolekülennicht geeignetsind.

Die AnwendungderDichtefunktionaltheorieim BereichderQuantenchemiewird erstdurch

die Einführung von Molekülorbitalen im Rahmendes Kohn-Sham-Ansatzesmöglich. Die

16Die TFD-Theorieist eineErweiterungdesurspr̈unglichenThomas-Fermi-Verfahrens.Bei diesemwird die

Austauschenergie vernachl̈assigt,undnebendemäußerenPotentialunddemFunktionalder kinetischenEnergie

nur dasCoulomb-Potentialber̈ucksichtigt.
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grundlegendeIdeedabeiist, dasFunktionalderkinetischenEnergie in zwei Termeaufzuspal-

ten,derenweitausgrößerermittelsdesMO-Ansatzesexaktberechnetwird, währendeinkleiner

Korrekturtermverbleibt,welcherapproximiertwerdenmuß.Um dasVerfahrenversẗandlichzu

machen,wird zun̈achstderexakteAusdruckfür dasFunktionalderkinetischenEnergiebetrach-

tet.UnterVerwendungnaẗurlicherOrbitalekanndieserTermgeschriebenwerdenals²­³µ´/¶1·�¸K¹7º ¹�»b¼O¹¾½½&¿ÁÀÂÄÃ�Å ½½ ¼O¹
Æ6Ç (2.61)

Die Elektronendichteist gegebenals´ È!É#ÊD·Ë¸K¹Pº ¹ ¸�ÌÎÍ Ï ¹ ÈLÉÑÐ¾ÒÓÊÔÍ Å Ç (2.62)

Im allgemeinenenthaltendie Summenin (2.61)und(2.62)unendlichviele Termeundkönnen

nicht exakt berechnetwerden.Beim Kohn-Sham-Verfahrenwird nunmehrein Referenzsy-

stemnicht-wechselwirkenderTeilcheneingef̈uhrt, welchesdie gleicheElektronendichtelie-

fert, wie dastats̈achliche,wechselwirkendeSystem.Es läßt sich zeigen,daßfür jede belie-

bige Õ -darstellbarenElektronendichteein solchesReferenzsystemexistiert [115]. Die Wellen-

funktion deswechselwirkungsfreienSystemskannexakt als eineSlater-Determinantevon Õ
Einelektronen-Wellenfunktionendargestelltwerden:ÖT×]· ÀØ ÕÚÙMÛÝÜÔÞ Ï�ß%Ï Å	à�à�à ÏâáDã (2.63)

Die Einelektronenfunktionen
Ï ¹

werdenals die Kohn-Sham-Molek̈ulorbitaledesSystemsbe-

zeichnet.Bei VerwendungdiesesAnsatzesvereinfachensichdie Ausdr̈ucke für die kinetische

Energie unddie Elektronendichte.Sieenthaltennumehrnur noch Õ Summandenundkönnen

im Gegensatzzu denentsprechendenTermendeswechselwirkendenSystemsexakt berechnet

werden: ²Ä× Þ ´/ãK· á¸K¹ » Ï ¹�½½/¿ ÀÂ Ã�Å ½½ Ï ¹
Æ (2.64)

´ È!É#ÊD· á¸K¹Ë¸ ÌÎÍ Ï ¹ ÈLÉÑÐ¾ÒÓÊÔÍ Å (2.65)

Die kinetischeEnergiedesSystemskanndurchdenEindeterminanten-Ansatznichtvollständig

wiedergebenwerden,jedochwird derweitausgrößteAnteil erfaßt.Die Differenzzumtats̈achli-

chenWert stellt nur einevergleichsweisekleineKorrekturdar:²
corr

³µ´/¶1·P²4×�³-´/¶ ¿ ²ä³µ´/¶ ²
corr

³5´/¶1åæ²Ä×�³-´/¶
(2.66)

DieserKorrekturterm,derdenjenigenTeil derkinetischenEnergie wiedergibt, welcherausder

KorrelationderElektronenbewegungresultiert,wird mit demAustausch-Korrelationstermder
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potentiellenEnergie ç�è�é&êµë/ì zusammengefaßt.DasFunktionalder Gesamtenergie besitztdann

die Form í ê ë ì�îËïÚðKñ!ò#ó ë ñ!ò#óMô ñ!ò#óÄõ÷öùø ë/ú (2.67)

mit öùø ë/ú îPû4ü ø ë/ú õ7ýDø ë/ú õ í è�é ø ë/ú (2.68)

und í è�é ø ë/ú îPû]ø ë/ú�þ û4ü ø ë/ú õ çOÿ�ÿ ø ë/úOþ ý ø ë/ú � (2.69)

Die Grundzustandsenergie kanngem̈aßdemzweitenHohenberg-Kohn-TheoremdurchMini-

mierungvon

í ê5ë/ì in Abhängigkeit von ë erhaltenwerden.DaeinevariationaleSucheim Raum

aller kontinuierlichenWellenfunktionenalleerlaubtenElektronendichtenabdeckt,könnenaber

ebensogutauchdie Kohn-Sham-Orbitalein der Variationsrechnungeingesetztwerden.Unter

Berücksichtigungder Orthogonaliẗatsbedingungder Orbitaleerḧalt manausdieserRechnung

einenSatzgekoppelterEinelektronengleichungen,diealsKohn-Sham-Gleichungenbezeichnet

werden.DiesekönnendurcheineunitäreTransformationentkoppeltwerden,undmangelangt

schließlichzurkanonischenFormderKohn-Sham-Gleichungen:� þ�����	� õ}ð eff 
���
 î�� 
���
 (2.70)

Dabeisteht ð eff îPðKñ!ò#ó¡õ�� ýDø ë/ú� ë ñLò�ó õ��
í è�é ø ë/ú� ë ñ!ò#ó (2.71)îPðKñ!ò#ó¡õ ï ë ñ!ò�� ó� ò þ ò � � ô&ò � õ}ð è�é ñLò#ó (2.72)

für daseffektive Potential,welchesauf ein ElektrondeswechselwirkungsfreienSystemsein-

wirkenmuß,damitdieDichtemit derdesrealen,wechselwirkendenSystems̈ubereinstimmt.

DasnichtlineareGleichungssystem(2.70)weisteineweitgehendeAnalogiezudenHartree-

Fock-Gleichungenauf und kann in entsprechenderWeiseselbstkonsistentgelöst werden.In

gleicher Art wie bei der HF-Methodeerfolgt zun̈achstder Übergang von Spinorbitalenzu

Ortsorbitalen,welcheanschließendin einerBasisvon atomzentriertenFunktionenentwickelt

werden.Dabei kamen in der Vergangenheithaupts̈achlich die für ab initio-Verfahrenent-

wickelten Basiss̈atzezum Einsatz.In jüngsterZeit wurden jedoch auch einige speziell für

DFT-RechnungenoptimierteBasisfunktionenvorgestellt[119,120].Ein UnterschiedzumHF-

Verfahrenbestehtdarin,daßdaseffektive PotentialderKohn-Sham-TheorielokalerNatur ist,

insofernkeineHybridfunktionale(s.u.)verwendetwerden.Diesermöglichtes,denRechenauf-

wandwesentlichzu reduzieren,indemdaseffektivePotentialin einerHilfbasisentwickelt wird

(Auxiliary-FunctionMethod, [121]).
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Die Orbitalenergien ��� desKohn-Sham-Verfahrensbesitzenstrenggenommenkeinephysi-

kalischeBedeutung,dadieKohn-Sham-OrbitalereineHilfsgrößensind.Die Energienbesetzter

OrbitalekönnenjedochalsNäherungenderIonisationsenergiendesSystemsverwendetwerden

[122]. Wie beim Hartree-Fock-Verfahrenentsprichtauchhier die Summeder Orbitalenergien

nicht derGesamtenergie desMoleküls.Esgilt vielmehr��� �� � ���! #"$&%('!)+*-,.'!)/*�01,2 *  * 0 243 * 3 * 065 �87:9<; '>=  %@? 7:9 )+*-,.'!)/*-, 3 *BA (2.73)

2.3.4 Funktionale

Die wesentlicheSchwierigkeit bei der AnwendungdesKohn-Sham-Verfahrensbestehtdarin,

einengeeignetenAusdruckfür dasEnergiefunktional
�87:9<; '>= bzw. dasentsprechendePotential? 7:9C; '>= zu finden.Da kein systematischerAnsatzzur AufstellungdiesesFunktionalsexistiert,

müssenvereinfachteModelledesElektronengasesverwendetwerden.Dabeierweistessichals

sinnvoll, eineAufteilung desFunktionalsin einenAustauschtermundeinenKorrelationsterm

vorzunehmen: �87:9 ; ' = �D�87 ; ' = 5 ��9 ; ' = (2.74)

Obwohl für closed-shell-Rechnungenmit SpinrestriktioneineFormulierungunterVerwendung

derGesamtdichte' ausreichendist, werdendie Funktionaleim allgemeinenin Anteile der E -

undder F -Spindichtensepariert.Diesermöglicht eineSpinpolarisationunderlaubtauchRech-

nungenanopen-shell-Systemen.DanurElektronenmit gleichemSpineineAustauschwechsel-

wirkung aufweisen,kann
�87�; '>= in zwei Anteile zerlegt werden,welchedie Austauschenergie

der E - und F -Elektronenwiedergeben:�87�; '>= ���HG7 ; ' G = 5 �BI7 ; ' I = (2.75)

In
�J9<; '>= tritt zus̈atzlichnochein gemischterTermauf, derausderKorrelationderBewegung

der E - undder F -Elektronenresultiert:��9<; '>= ���HG�G9 ; ' G = 5 �BIKI9 ; ' I = 5 �BGLI9 ; ' GNM ' I = (2.76)

Lokale Funktionale. Der einfachsteAnsatzzur Berechnungvon
�87�; '>= ist dasbereitsoben

beschriebeneModell deshomogenenElektronengases(LDA). Werdendie E - unddie F -Dichte

getrenntber̈ucksichtigt,sosprichtmanvonderLocalSpinDensityApproximation(LSDA). Das

AustauschfunktionalbesitztdanndieForm� LSDA7 O ' GNM ' I6P �  $CQSRUT:V 7 % W '>X RUTG 5 ' X RUTIZY 3 * A (2.77)
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Die Korrelationsenergie deshomogenenElektronengaseswurde für verschiedeneWerte der

ElektronendichtedurchMonte-Carlo-Simulationenbestimmt.Auf derBasisdieserSimulatio-

nenwurdevon Vosko, Wilk und Nusair (VWN) eine Interpolationsformelentwickelt, die es

ermöglicht, [�\<]_^>` mit sehrguterGenauigkeit für einebeliebigeDichtezu ermitteln[123]. Die

KombinationdieserFormel für die Korrelationsenergie mit dem LSDA-Ansatz für die Aus-

tauschenergie führt zum sogenanntenSVWN-Funktional17. Trotz der rechtgrobenNäherung

läßtsich mit diesemFunktionaloftmalseinerechnerischeGenauigkeit erreichen,die der des

HF-Verfahrensentspricht.

Gradientenkorrigierte Funktionale. Um eine Verbesserungdes Austausch-Korrelations-

funktionalsgegen̈uberdemLDA-Ansatzzu erreichen,mußdie Inhomogeniẗat desElektronen-

gasesber̈ucksichtigtwerden.Ein ersterSchrittin dieserRichtungbestehtdarin,in derRechnung

nebenderElektronendichteamjeweilsbetrachtetenOrt auchdenGradientena	^ zuber̈ucksich-

tigen.Diesführt zur sogenanntenGeneralizedGradientApproximation(GGA):

[ GGAb \ cDdfehg ^ g/i-jlk am^ g/i-j�jmnoi (2.78)

Funktionale,dieaufdieserNäherungberuhenwerdenalsgradientenkorrigierteFunktionalebe-

zeichnet.Oftmalswird auchder Term ,,semilokal”verwendet,um sie vom LSDA-Ansatzzu

unterscheiden.Auch dieseFunktionalesindaberim eigentlichenSinnedesWorteslokal, d.h.

ihr Wert ist ausschließlichdurchdieWellenfunktionamjeweilsbetrachtetenPunktdesRaumes

bestimmt.Im RahmenderGGA wurdeaufverschiedenenenWegenundnachunterschiedlichen

Kriterien einegroßeZahl von Funktionalenentwickelt (siehez.B. [125]). Die wichtigstenund

erfolgreichstenFunktionalefür den Austauschtermstammenvon Perdew und Wang (PW86

[126], PW91[127]) sowie von Becke (B88 [128], B96 [129]). Popul̈areFunktionalezur Be-

rechnungder Korrelationsenergie sind z.B. dasLYP-Funktional(Lee, Yangund Parr, [130])

unddasPW91-Funktional(Perdew undWang,[127]).

Hybridfunktionale. Die Idee,die hinterderEntwicklungderHybridfunktionalesteht,ist es,

bei der KonstruktiondesAustausch-Korrelationsfunktionalsdenin (2.12)gegebenenexakten

Ausdruckder Hartree-Fock-Austauschenergie zu verwenden.Da die Austauschenergie in der

ab initio-Theorieund der Dichtefunktionaltheorieunterschiedlichdefiniert wird, ist es nicht

sinnvoll die Berechnungvon [ b ausschließlichmittels (2.12) durchzuf̈uhren.GuteErgebnis-

selassensich jedocherzielen,wennein gewichtetesMittel desHartree-Fock-Funktionalsund

einesodermehrererlokaler odergradientenkorrigierterDichtefunktionaleverwendetwerden.

17EinederLDA entsprechendeNäherungwurdebereitsfrüherim RahmendesHartree-Fock-Formalismusvon

Slaterverwendet( pBq -Methode,[124]). Aus diesemGrundwird dasAustauschfunktionalder LDA bzw. LSDA

oft mit demBuchstabenS (Slater)bezeichnet.
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Die theoretischeRechtfertigungfür diesesVorgehenliefert die AdiabaticConnectionFormu-

la (siehez.B. [131]). Daswichtigsteder derzeitbekanntenHybridfunktionaleist dasB3LYP-

Funktionalvon Becke.DieseshatdieFormr B3LYPs:t uwv r LSDAs xDy.z8{|v<} r HFs~xD��� r B88s xDy.z�{D�L} r VWNt x�� r LYPt (2.79)

mit vhu������>� ��u������>� ��uD������z�� (2.80)

Die Wertederdrei Parameterv , � und � wurdendurchdenVergleichberechneterundexperi-

mentellerthermochemischerDatenoptimiert.AufgrunddesHF-Austauschtermesbesitzendie

Hybridfunktionalenicht-lokalenCharakter.

2.3.5 DasTD-DFRT-Verfahren

DasAkronym TD-DFRT, welchesfür Time-DependentDensity-FunctionalResponseTheory

steht,kennzeichneteinequantenchemischeMethode,bei welcherim RahmenderDichtefunk-

tionaltheoriedynamischeResponse-Eigenschaftenberechnetwerden[132–138].UnterdemRe-

sponseverstehtmandie ReaktioneinesSystemsauf eineStörungdurchäußereFelder, welche

statischeroderauchzeitabḧangiger(bzw. dynamischer)Natur seinkönnen.Jenachder Ord-

nung,mit der die Feldsẗarke in die Rechnungeingeht,unterscheidetmanden linearen,qua-

dratischenundkubischenResponseetc.,wobei im vorliegendenFall nur der lineareTermvon

Bedeutungist. Response-Ans̈atzefür zeitabḧangigeFelderermöglicheneinerseitsdie Berech-

nungvon Grundzustandseigenschaftenwie derdynamischenPolarisierbarkeit von Molekülen,

erlaubenandererseitsaberaucheineBestimmungderAnregungsenergienundder Intensiẗaten

elektronischer̈UbergängeundstellensomiteineAlternativezudenCI-basiertenMethodender

Berechnungvon Elektronenspektrendar. DasTD-DFRT-Verfahrenist einerelativ neueMetho-

dederQuantenchemie,dieerstin denletztenJahrenbiszurAnwendungsreifeentwickeltwurde.

Die TheoriedesVerfahrenswird andieserStellein starkverkürzterFormwiedergegeben.Eine

ausf̈uhrlichereundweitgehendvollständigeDarstellungderThematikfindetsichin [135].

2.3.5.1 ZeitabhängigeKohn-Sham-Theorie

Der Kohn-Sham-Ansatzkann nicht ohne weiteresauf Moleküle in zeitabḧangigenFeldern

übertragenwerden,da er auf denHohenberg-Kohn-Theoremenberuht,welcheausschließlich

für statischeSystemeGültigkeitbesitzen.DasKonzeptderDichtefunktionaltheoriekannjedoch

mittelszweierähnlicherTheoremevonRungeundGrossaufdynamischePḧanomeneerweitert

werden[139]. DaserstedieserTheoremegibt die Beziehungzwischender Elektronendichte

unddemäußerenPotentialbzw. derWellenfunktionim zeitabḧangigenFall wieder. Esbesagt,

daßzweiDichten � y/�C����} und �>� y/�C����} , welchesichauseinemgemeinsamenAusgangszustand���
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unterdemEinfluß zweierPotentiale���+�C����� und �o +�+�C����� entwickeln, stetsunterschiedlichsind,

insoferndiePotentialeummehralseinenrein zeitabḧangigenSummandendifferieren:¡ �/�C������¢£ ¡   �/�C����� wenn �¤�+�<������¢£ �   �+�<�����¦¥¨§-�+��� (2.81)

DieserSatzgilt unterdenBedingungen,daß(i) sichdasäußerePotentialdurchdaselektrische

PotentialeinerbeliebigennormierbarenLadungsverteilungwiedergebenläßt,unddaß(ii ) seine

Zeitabḧangigkeit in FormeinerTaylor-EntwicklungumdenZeitnullpunkt �ª© dargestelltwerden

kann.SinddieseBedingungenerfüllt, soistdasäußerePotentialbisaufdenräumlichkonstanten

Term §-�+��� vollständigdurchdie Elektronendichtefestgelegt. Da sich bei Kenntnisvon �¤�/�C�����
ausder Schr̈odingergleichungdie WellenfunktiondesSystemsermitteln läßt, ist auchdiese,

abgesehenvon einemrein zeitabḧangigenPhasenfaktor, eindeutigdurchdie Elektronendichte

bestimmt: « �+��� £D¬-­C®1¯�°�±³² «µ´ ¡ �����l� « ©�¶>�+��� (2.82)

Der Phasenfaktorspieltbei derBerechnungvonErwartungswertenphysikalischerObservabler

nur danneineRolle, wenndie zugeḧorigen OperatoreneineDifferentiationoder Integration

unterBeteiligungderZeitvariablenbeinhalten.

DaszweiteRunge-Gross-Theoremstellt dasVariationsprinzipder zeitabḧangigenDichte-

funktionaltheoriedar. Die variationaleGrößeist in diesemFall nicht die Energie, sonderndas

quantenmechanischeWirkungsintegral· £¹¸ ±»º±_¼¾½
« �+���6¿¿�À�ÁÁ ��Â ÃÄ �����-¿¿ « �+���ÆÅ�Ç>�ÉÈ (2.83)

Da dieWellenfunktiondesSystemszu jedemZeitpunkt � eindeutigdurchdieElektronendichte

festgelegt ist, kannauchdie Wirkung als ein Funktionalvon ¡ geschriebenwerden.Mit dem

Ansatz(2.82)ergibt sich· £ ¸ ±»º± ¼ ½
« ´ ¡ ¶ �+��� ¿¿�À ÁÁ � Â ÃÄ �+��� ¿¿ « ´ ¡ ¶ ����� Å Ç>�¦¥¨ÊË���ÍÌ�� Â ÊË���ª©l� £ · ´ ¡ ¶ ¥ const È (2.84)

Das Theorembesagt,daßdie wahreElektronendichtediejenigesein muß,bei der
· ´ ¡ ¶ ein

Minimum besitzt.Diesführt zu folgenderStationariẗatsbedingung18:Î £ Ï ·Ï ¡ �+�<����� £ ¸ ±»º± ¼¾½ Ï
« �+�   �Ï ¡ �+�<����� ¿¿�À ÁÁ �   Â ÃÄ �+�   �6¿¿ « �+�   � Å Ç>�   ¥¨§�È�§�È (2.85)

DasFunktionalderWirkungkannin zweiTermeaufspaltenwerden,derenersterdenuniversel-

lenAnteil darstellt,welchernurvonderZahlderElektronenabḧangt,währendderzweiteTerm

ausdemPotentialderAtomrümpfeunddesäußerenFeldesresultiert:· ´ ¡ ¶ £DÐ ´ ¡ ¶ Â ¸ ± º±_¼ ¸ ¡ �/�C�����ª�¤�/�C�����ÑÇo�6Ço� (2.86)

18Die in (2.84)auftretendeKonstanteÒ�Ó³ÔSÕ.Ö!×mÒ�Ó_Ô�ØÆÖ hat für die weitereRechnungkeineBedeutung,dasiebei

Bildung derFunktionalableitungÙÆÚ�ÛÝÜlÞ�ß:ÙÍÜ wegfällt.
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In gleicherArt wie beimherk̈ommlichenKohn-Sham-Verfahrenwird nunmehrangenommen,

daßein Systemunabḧangiger Teilchenexistiert,dessenPotentialdie gleicheElektronendichte

liefert, wie dasbetrachtetewechselwirkendeSystem.Unter Verwendungder Molekülorbitale

diesesReferenzsystemserḧalt manfür àâá1ã>ä :
àâá1ã>äJå æç¤èDé¨ê»ëê_ì¾í:î

è.ï�ð�ñ-òòôóöõõ ð&÷�øù�ú	û òò î
èªï+ð�ñÆüJý>ð ÷#øù é¨ê»ëê_ì éþé ã ï/ÿ�� � ð�ñ ã ï+ÿ û � ð�ñ� ÿ�� ÷ ÿ û �

ýoÿ��.ýoÿ û ýoð ÷����	� á_ã>ä
(2.87)

mit

ã ï/ÿ � ð�ñ å æç!è�ç 
 � î è.ï+ÿ ���
� ð�ñ � û (2.88)

DabeiwurdedasAustausch-Korrelationsfunktionalder Wirkung
���	�

eingef̈uhrt, welchesim

TD-DFT-Ansatzeinevöllig analogeRolle spieltwie dasFunktional � �	� in derzeitunabḧangi-

gen Kohn-Sham-Theorie.Die Minimierung von
� á ã ä im Raum der Wellenfunktionenun-

abḧangigerTeilchen(bzw. Eindeterminanten-Wellenfunktionen)führt zu denzeitabḧangigen

Kohn-Sham-Gleichungen:� ÷ øù�ú û���� eff

ï/ÿ � ð�ñ�� î è.ï/ÿ ����� ð�ñ å ó�õõ ð î
èªï/ÿ ���
� ð�ñ (2.89)

DaseffektivePotentialdesKohn-Sham-ReferenzsystemssetztsichausdemPotentialderKerne

und desäußerenFeldes,der Coulomb-Wechselwirkung und dem Austauschkorrelationsterm

zusammen: � eff

ï/ÿ � ð�ñ å � ï/ÿ � ð�ñ � é ã ï/ÿ � ð�ñ� ÿ ÷ ÿ�� � ýoÿ � ��� �	� ï/ÿ � ð�ñ (2.90)

mit � �	� ï+ÿ � ð�ñ å�� ���	� á ã>ä� ã ï+ÿ � ð�ñ (2.91)

Die Frage,ob ein Referenzsystemmit demben̈otigtenPotential � eff

ï/ÿ � ð�ñ existiert, ist als das

,,zeitabḧangige� -Darstellbarkeitsproblem”bekannt.Ähnlich wie im Fall derzeitunabḧangigen

Theorieist diesesProblembislangnicht vollständiggekl̈art. In einigenSonderf̈allenwurdedie

Existenzvon � eff

ï/ÿ � ð�ñ nachgewiesen[140], im allgemeinenmußsiejedochpostuliertwerden.

Währenddie erstenbeidenTermein Gleichung(2.90) exakt berechnetwerdenkönnen,

läßt sich das Austausch-Korrelationspotential� �	� ï/ÿ � ð�ñ nur approximativ bestimmen,da das

Funktional
���	�

unbekanntist. Allen bislangexistierendenImplementierungendesTD-DFRT-

Verfahrensliegt die sogenannteadiabatische Näherungzugrunde.Dabeiwird angenommen,

daß
���	�

ausschließlichdurchdie Dichte am betrachtetenZeitpunkt

ð
bestimmtist. Dies setzt
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voraus,daßdie ElektronendichteinstantandemäußerenFeld folgt und Retardierungseffekte

vernachl̈assigbarsind.Unter dieserBedingungläßtsich ���	 ausdemAustauschkorrelations-

funktionalderzeitunabḧangigenKohn-Sham-Theorieermitteln:���	 �!#"�$&%$('*) �	 ,+.- $0/�1�2 (2.92)- $ stehthierbeifür die ElektronendichtezumZeitpunkt 2 . Zur Berechnungvon ) �	 ,+3- $0/ können

die gleichengen̈ahertenFunktionaleeingesetztwerden,die auch in herk̈ommlichenDFT-

RechnungenzurAnwendungkommen.In Kombinationmit demAustauschfunktionalderLDA

(bzw. LSDA) ergibt sich ein Verfahren,welchesals Adiabatic Local DensityApproximation

(ALDA) bezeichnetwird. EbensogutkönnenaberauchgradientenkorrigierteFunktionaleoder

Hybridfunktionaleverwendetwerden.

AusderFunktionalableitungvon ���	 ergibt sichim RahmenderadiabatischenNäherung:4 �	 + - /�57698 2;: !=< ���	 ,+3- /< - 57698 2;: !=< ) �	 ,+.- $0/< - $ 5>6 : ! 4 �	 + - $ /?576 : (2.93)

DasAustausch-Korrelationspotentialist somit identischmit dementsprechendenPotentialder

zeitunabḧangigenTheoriefür die Dichte - $ . Zur Berechnungder Response-FunktiondesSy-

stems(s.u.)ist die zweiteFunktionalableitungvon ���	 von zentralerBedeutung.Dieseist ge-

gebenals <A@ ���	 < - 5>698 2;: < - 576�B&8 2 B : !C< 4 �	 + - / 57698 2;:< - 576�BD8 2 B : ! < 5 2FEG2 B : < 4 �	 + - $ / 576 :< - $ 5>6�B : H (2.94)

Die adiabatischeBehandlungvon ���	 ist strenggenommennur im Grenzfall einerlangsam

ver̈anderlichenStörunggültig. In derPraxiszeigtsichjedoch,daßdie Näherungauchfür hohe

Frequenzen,wie sie im Bereichder Elektronenspektroskopievon Interesssesind,guteErgeb-

nisseliefert. Eine Erweiterungder Theorie,welcheauchRetardierungseffekte ber̈ucksichtigt,

wurdevonGrossundKohnvorgeschlagen[132,141],bislangjedochnichtpraktischumgesetzt.

2.3.5.2 Berechnungder dynamischenPolarisierbark eit

Die grundlegendeIdee, welche hinter dem TD-DFRT-Verfahrensteht, ist die Bestimmung

spektroskopischerParameterauseinerGrundzustands-EigenschaftdesbetrachtetenSystems,

nämlich der dynamischenPolarisierbarkeit. Die Polarisierbarkeit ist ein TensorzweiterStufe,

welcherdenlinearenResponsedesmolekularenDipolsbeiAnlegeneinesäußerenelektrischen

Feldeswiedergibt. Handeltessichum ein Wechselfeld(elektromagnetischeStrahlung),so ist

dieseGrößevon dereingestrahltenFrequenzI abḧangig.Da die Berechnungaller neunKom-

ponentendesPolarisierbarkeitstensorsvöllig gleichartigverläuft,wird alsBeispielhier nur dieJLK -Komponenteherausgegriffen.Dieseist definiertalsM �	N 5 I : ! <PO � 5 I :Q N 5 I : 8 (2.95)
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wobei RPS
T9U0VXW die durch die z-Komponentedes äußerenFeld induzierte Änderungder x-

KomponentedesDipolmomentesist. Ist eineMolekülorbital-Basisfür dasbetrachteteSystem

definiert,sokann RAS
T,U&VXW durchdenResponseder reduziertenDichtematrixausgedr̈uckt wer-

den: RAS
T9U&VXWZY\[^] _a`;bdc _a`eb RPf _a`eb U0VXW (2.96)

Hier undim folgendenwerdenlateinischeIndicesfür die BenennungdesOrtsanteilsundgrie-

chischeIndices für den Spinanteilder Molekülorbitale verwendet.Im Rahmender Dichte-

funktionaltheorieist die Molekülorbitalbasisdurchdie Kohn-Sham-Wellenfunktionendesun-

gesẗortenSystemsgegeben.c _g`;b ist ein Matrixelementder c -KoordinatedesOrtsoperatorsin

derMO-Darstellung.Aus (2.95)und(2.96)folgth T	iAU&VXWZY\[ ] _a`;bdc _a`eb RPf _g`;b U0VXW;j,kLi�U0VXWZYl[ ]_a`;b	m n�oap c _a`;bAqr_a`;b	m n�oap U0VXWes n�oap kLiAU&VXW (2.97)qr_a`ebtm n�oap U&VXW ist ein Matrixelementder elektrischenSuszeptibiliẗat desSystems.Die Suszepti-

bilit ät kannim Rahmender zeitabḧangigenStörungstheorieersterOrdnungbestimmtwerden

(siehe[135]). Sindalle Effekte,dieausdemEinschaltenderStörungresultieren,beimbetrach-

tetenZeitpunktabgeklungen,soergibt sich:qu_g`;btm n�ovp U0VXWwY#] xzy{}|�~�� |9��7��9�`;b �� _.b �� � x�� ~�� x �����9�n�p �� ovp �� � | �V�[*U7� x [�� | W [ ~�� |������9�n�p �� oap �� � x�� ~z� x �����,�`eb �� _3b �� � | �V���U7� x [�� | W
(2.98)

Dabeistehen�� � und �� für die Erzeugungs-undVernichtungsoperatorenin dergewähltenMo-

lekülorbital-Basis19. Der Index � läuft überalle angeregtenZusẗandedesMoleküls. Gehtman

voneinerStörungderForm �
appl U7�9���;WZY�s,k�iPU0�;W (2.99)

aus,soerḧalt manmit Hilfe von Gleichung(2.98)denfolgendensum-over-states(SOS)Aus-

druckfür h T	iPU&VXW : h T	i�U0VXWZY#������] x U�� x [�� | W ~ � | ��e�c �� � x � ~ � x ����s �� � | �U7� x [�� | We��[GV�� (2.100)

Sind die Wellenfunktionender angeregtenZusẗandedesMoleküls nicht bekannt,kanndieser

Ausdruckfür dieBerechnungderPolarisierbarkeit nichtdirekteingesetztwerden.Er ist jedoch

19Siehe[142,143] bez̈uglich derMethodederzweitenQuantisierungundderDefinition der Erzeugungs-und

Vernichtungsoperatoren.



36 KAPITEL 2 QUANTENCHEMISCHE METHODEN

insofernvon großerBedeutung,als er zeigt,daßdie Übergangsenergien elektronischerAnre-

gungen �F�¡ �¢£�X¤�¢£¥
(2.101)

PolstellenderFunktion ¦¡§ �X¨ entsprechen.EineBerechnungderPolarisierbarkeit alsFunktion

derFrequenz

�
ermöglichtessomit,dieAnregungsenergienzubestimmen.Gleichzeitigkönnen

auchdie Intensiẗatender Übergängeermitteltwerden.Dasin derElektronenspektroskopie im

allgemeinenverwendeteIntensiẗatsmaßist dieOszillatorsẗarke(sieheKapitel 3.1).In atomaren

Einheitenist dieseGrößedefiniertals:© �X «ª¬ § ¢£��¤�¢�¥t¨X­}®®D¯�° ¥9®®�±² ®®.° �z³´®®¶µF· ®®D¯�° ¥9®®;±¸ ®®3° ��³´®®¹µ�· ®®º¯z° ¥»®®;±¼ ®®.° �z³½®®vµ¿¾ (2.102)

Bildet mandasräumlicheMittel derPolarisierbarkeitÀ¦¡§ �X¨Z ÂÁ¬ tr ÃÄ§ �X¨Z �Å � © �� µ� ¤Æ� µ Ç
(2.103)

soerkenntman,daßdie Oszillatorsẗarke des È -tenÜbergangesgenaudemzur entsprechenden

PolstellegeḧorigenResiduumentspricht20.

Der Ausgangspunktfür die Berechnungder Polarisierbarkeit im Rahmender Dichtefunk-

tionaltheoriesind die zeitabḧangigenKohn-Sham-Gleichungen.Bei Aufspaltungder Elektro-

nendichtein zweiAnteile für ElektronenunterschiedlichenSpinsgem̈aßÉ §>Ê Ç�Ë ¨�  É»Ì §7Ê Ç�Ë ¨ · É�Í §>Ê Ç�Ë ¨ mit É»Î §7Ê Ç�Ë ¨Z #Å
Ï*Ð Ï Î�Ñ Ò Ï Î §>Ê Ç;Ë

¨ Ñ µ  �Å
ÏaÓ Ò Ï §7Ê ¨ ÒÕÔÓ §>Ê ¨eÖ ÏaÓ Î

(2.104)

besitzendiesedie Form× ¤ ÁªÙØ µ ·�Ú §>Ê Ç�Ë ¨ ·ÜÛ É §7Ê�Ý Ç�Ë ¨Ê ¤ Ê Ý}Þ Ê Ý ·�Ú Îß	à9á É»Ì Ç É�Í?â §>Ê Ç;Ë ¨ã äzå æÚ
SCFÎ

ç Ò Ï Î §7Ê Ç�Ë ¨Z �èêéé Ë Ò Ï Î §>Ê Ç;Ë ¨Xë (2.105)

Um diePolarisierbarkeit mittelsGleichung(2.97)zuberechnen,mußderResponsederDichte-

matrix ì Ö ÏaÓ Î § �X¨ bekanntsein.DiesBestimmungdieserGrößegestaltetsichim FalledesKohn-

Sham-Referenzsystemseinfach,da essich um unabḧangigeTeilchenhandelt.In diesemFall

gilt [135]: ì Ö ÏgÓ Î § �X¨Z  Ð Ó Î
¤
Ð Ï Î�G¤ §7í ÏDî Î ¤ í Óeî Î ¨ Ú effÎ (2.106)

20Zur DefinitionderPolstellenundderResidueneinerFunktionsiehez.B. [144].
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Die Tatsache,daßdie Elektronenin derRealiẗat keineunabḧangigenTeilchensind,machtsich

darin bemerkbar, daßdasPotential ï effð , welchesdenResponsedesSystemsbestimmt,nicht

alleindurchdasäußereFeldgegebenist. Esgilt vielmehrï eff ñ7ò9ó�ô;õZö ï appl ñ7ò9ó�ô;õr÷�ø ï SCFð ñ7ò9ó�ô;õXó (2.107)

wobei ø ï SCFñ>ò9ó�ô;õ die durch die Störung induzierteÄnderungdesselbstkonsistentenFeldes

(Coulomb-PotentialundAustausch-Korrelationspotential)darstellt.DieseGrößewird üblicher-

weisemittelseinerKopplungsmatrixù zumResponsederDichtematrixin Beziehunggesetzt:ø ï SCFúaû ð ñ0üXõZö�ývþ�ÿ���� úaû ð�� þ�ÿ�� ø�� þ�ÿ�� ñ0üXõ (2.108)

Damit erḧalt manfür ø	� úaû ð ñ0üXõ die Gleichungø�� úaû ð ñ&üXõZö 
 û ð�� 
 ú ðü � ñ�
 ú ð�� 
 û ð õ ø ï effúaû ð ñ7ò9ó�ô;õö 
 û ð�� 
 ú ðü � ñ�
 ú ð�� 
 û ð õ � ï applúaû ð ñ0üXõÙ÷ ý þ�ÿ���� úaû ð�� þ�ÿ�� ø�� þ�ÿ�� ñ0üXõ�� � (2.109)

Für die Kopplungsmatrixergibt sichim RahmenderadiabatischenNäherung[136]:� úaû ð�� þ�ÿ�� ö�� ï SCFúaû ð� � þ�ÿ��ö��������ú ð ñ7ò õ�� û ð ñ7ò õ � ò � ò"!  � þ#� ñ>ò ! õ��$�ÿ�� ñ>ò ! õ&%»ò�%9ò !÷'�(�)���ú ð ñ7ò õ*� û ð ñ>ò?õ ø�+-,/.�0214365½ó-387�9ø"3 ð ñ>ò õ;ø"3 � ñ7ò ! õ � þ#� ñ>ò ! õ��$�ÿ�� ñ7ò ! õ&%»ò�%»ò ! (2.110)

Unter Verwendungder Gleichungen(2.109) und (2.110) erḧalt man schließlichfür die xz-

KomponentederPolarisierbarkeit die folgendeMatrixgleichung:: .�;Añ0üXõZö=<?>@BADC(EGFDH +JILK � ü +NMPO EGF C(EGFDH + >Q (2.111)>@ und >Q sindzweiVektoren,diedieMatrixelemente@ úaû und Q þ�ÿ enthalten.Eswurdenzweineue

Matrizen C und K eingef̈uhrt,derenElementewie folgt definiertsind:R úaû ð�� þ�ÿ�� ö ø ð�� � ø ú � þ ø û � ÿñ 
 þ#� � 
 ÿ�� õzñ�
 ÿ�� � 
 þ#� õTSVU (2.112)

W úaû ð�� þ�ÿ�� ö�ø ð�� � ø ú � þ ø û � ÿ ñ�
 ÿ�� � 
 þ#� õ +÷X<ZY ñ 
 ú ð�� 
 û ð õzñ�
 û ð[� 
 ú ð õ\� úgû ð�� þ�ÿ��L] ñ 
 þ#� � 
 ÿ�� õ�ñD
 ÿ�� � 
 þ#� õ (2.113)
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Die PolstellenderPolarisierbarkeit tretendort auf,wo dereingeklammerteTermin Gleichung

(2.111)verschwindet.Die NullstellendiesesTermeskönnendurchLösender Eigenwertglei-

chung ^�_a`�bJcdfehg `�ie cdje
(2.114)

gewonnenwerden.Diesist die zentraleGleichungdesTD-DFRT-Verfahrens.Um siezu lösen,

könnendiebekanntenRoutinenzurMatrixdiagonalisierungeingesetztwerden.Die Übergangs-

frequenzendesSystemsergebensichunmittelbarausdenEigenwerten.Die Informationüber

diespektralenIntensiẗatenist in denEigenvektoren

cdfe
enthalten:Entwickelt mandenAusdruckk ^mln` iNo&p8qGr

gem̈aß s ^mln` i oPt qGr g=u e v` ie lw` i cdje cdyxe{z (2.115)

undvergleichtdasErgebnismit (2.103),sozeigtsich,daßdieOszillatorsẗarkenberechnetwer-

denkönnenals | e}g�~�n�J���
c� xD� qGrD� i cdje ���

i�� ���
c� x�� qGrD� i cdje ���

i�� ���
c� xD� qGrD� i cdje ���

i����
(2.116)

DasTD-DFRT-Verfahrenkannangewendetwerden,ohnedaßeineFestlegungbez̈uglich der

Form der Wellenfunktionenangeregter Zusẗandegetroffen wird. Um eine Interpretationder

Ergebnissezuerzielen,ist esjedochsinnvoll, einenspezifischenAnsatzeinzuf̈uhren.Die ange-

regtenZusẗandekönnenin guterNäherungin FormeinerSCI-Entwicklungdargestelltwerden21

[135]: � e�g������ q �������2�u����\� � e���\�G�� x�\� �� �4�8� �
�� N N 

(2.117)

Dabeistehen

�� x�¡� und

�� �¡� für die Erzeugungs-undVernichtungsoperatorenin derKohn-Sham-

Basis und

� � für die Grundzustandsdeterminante.Der Ausdruck

�� x�¡�Z�� �¡�¢� � entsprichteiner

einfachangeregtenKonfiguration,bei der ein Elektronausdem £ -ten in das ¤ -te Molekülor-

bital übertragenwurde.Die CI-Koeffizientenkönnenausden Eigenvektorender TD-DFRT-

Rechnungbestimmtwerdengem̈aß:� e���\� g¦¥ § �\� l § �¡�` e d e���\�
(2.118)

Die KenntnisdieserKoeffizientenermöglicht es,die Gewichte der einfachangeregtenKonfi-

gurationenzuermittelnundsomitdieangeregtenZusẗandezuzuordnen.

21DieseParallelezwischendem TD-DFRT-Verfahrenund einemSCI-Ansatzstimuliertein jüngsterZeit die

EntwicklungvonCI-VerfahrenunterVerwendungderKohn-Sham-Molek̈ulorbitale[145,146].
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2.4 SemiempirischeMethoden

UntersemiempirischenMethodenverstehtmanVerfahren,bei denenexperimentellbestimmte

Parameterexplizit in die quantenchemischeRechnungeinfließen.Siestehendamit im Gegen-

satzzudenabinitio- unddenDFT-Methoden,welcheeszumindestim Prinziperlauben,ausge-

hendvon derSchr̈odinger-GleichungsämtlicheEigenschaftendeselektronischenSystemsauf

reintheoretischemWegezuermitteln(firstprinciples-Verfahren).Die semiempirischenVerfah-

renstellenNäherungenderHartree-Fock-Theoriedar, die größtenteilszu einerZeit entwickelt

wurden,alsab initio-Rechnungenfür mittelgroßeundgroßeMolekülenochnichtdurchf̈uhrbar

waren.Durch die Entwicklungder Rechnerleistungin denvergangenenJahrenwurdendiese

Verfahrenin denHintergrundgedr̈angt,jedochsind sieauchheutenochin einigenBereichen

der Quantenchemievon Bedeutung.Insbesonderegilt dies für die Berechnungvon Elektro-

nenspektrenmittelsdesCNDO/S-bzw. INDO/S-Verfahrens.Weiterhinwerdensemiempirische

Rechnungenoftmalseingesetzt,um deninitial guessfür HF- oderDFT-Rechnungenzu erhal-

ten.

Im allgemeinenwerdenbei semiempirischenTheoriennur die Valenzelektronenexplizit in

die Rechnungeinbezogen,währenddie ElektroneninnererSchalenzusammenmit denAtom-

kernendurchein Rumpfpotential(,,core”)dargestelltwerden.Diesführt zu einerFock-Matrix

derForm ¨f©«ª­¬¯®�°}±±�²³ core

±±µ´B¶$· ¸¹»º¼¹¾½�¿ÁÀ º ½ À º ¿ÃÂ ®�° ´ ±±4ÄGÅÆ¶}Ç ®�° Ä ±±¡´ÈÅÆ¶ÊÉÌË
(2.119)

Zur BeschreibungderValenzelektronenwerdenüblicherweiseminimaleBasiss̈atzevon Slater-

Funktionenverwendet.Der aufwendigsteSchritt einerSCF-Rechnungbestehtin derAuswer-

tung der in (2.119)auftretendenEin- und Zweielektronenintegrale.Um die Zahl dieserInte-

gralezu reduzierenbedienensichdie meistensemiempirischenVerfahrenderZDO-Näherung

(Zero DifferentialOverlap), bei derdie differentielleÜberlappungzweierBasisfunktionenver-

nachl̈assigtwird, wenndiesenicht identischsind[147,148]:

ÍfÎ©GÏ�Ð8Ñ\Ò Í ª Ï�Ð8Ñ\Ò&Ó6Ð6Ñ ¬¼Ô Õ wenn

°×Ö¬ ´
(2.120)

DurchdieseNäherungwird einegroßeZahl von Integralen,welcheeinengeringenBeitragzur

Gesamtenergie liefern, eliminiert. Die durchdenZDO-AnsatzverursachtenFehlerlassensich

teilweisedurchdieEinführungempirischerParameterbeiderBerechnungderübrigenIntegrale

ausgleichen.

Im einzelnenführt dieZDO-Näherungzu folgendenKonsequenzen:Ø Die ÜberlappmatrixÙ wird zurEinheitsmatrix.
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enthalten,verschwinden:ÛJÜ�ÝßÞfàáãâ�ä8å\æ Þ?ç â�ä8å\æè Ü é ä8å(ê�ë wenn ì×íêïî (2.121)Û(Ü
entsprichthier derLadungszahldesAtomrumpfesA.Ú Coulomb-undAustauschintegralewerdenNull, wennfür einesder beidenwechselwir-

kendenElektronenzweiunterschiedlicheBasisfunktionenim Integrandauftreten:ð ì î�ññ4òGóÆô ê Ý Þ àáGâ�ä8å\æ Þ?ç â�ä8å\æ Þ àõ â�ä"ö�æ Þf÷ â�ä"ö�æø å�ö é ä8å é ä"ö�ê=ë wenn ì×íêïî oder ò íê ó
(2.122)

Auf der BasisdesZDO-AnsatzeswurdenmehrereVerfahrenentwickelt, die sich darin un-

terscheiden,wie weitgehenddie obengenanntenBedingungenbei der Berechnungder unter-

schiedlichenIntegraltypenumgesetztwerden.

CNDO. Beim CNDO-Verfahren(CompleteNeglect of Differential Overlap) wird die ZDO-

Näherungauf alle Zweielektronenintegraleundmit einerAusnahmeauchauf die Einelektro-

nenintegraleangewendet.Zuerstwerdenhier die Einelektronentermebetrachtet.Auf die Dia-

gonalelementedesOperatorsùú core hatdieZDO-NäherungkeinenEinfluß.Siesindgegebenals:ð ì Ü ññ ùú core ññ ì Ü ô ê ð ì Ü ññ8ûýüþ ÿ ö û �
Ü ññ ì Ü ô}û �����

Ü ð ì Ü ññ � � ññ ì Ü ôê��
Üá�á û �����

Ü ð ì Ü ññ � � ññ ì Ü ô (2.123)

�
Ü ê ÛJÜ

	 è Ü
und

� � ê Û
� 	 è � sind die Potentialeder Atomrümpfe A respektive B am

Ort desbetrachtetenElektrons.Der Einzentrenterm�
Üá«á wird in der urspr̈unglichenVariante

desCNDO-Verfahrens(CNDO/1) [149] nachGöppert-Maierund Sklar [150] ausder Ionisa-

tionsenergie desbetreffendenAtomorbitalsberechnet.Die Zweizentrenintegrale
ð ì Ü ññ � � ññ ì Ü ô

werdenunter Verwendungvon Slater-Orbitalen auf theoretischemWege bestimmt.Da die

CNDO/1-Methodebei Geometrieoptimierungenoftmalszu ungen̈ugendenErgebnissenführt,

wurdesp̈atereinealsCNDO/2bezeichneteModifikation eingef̈uhrt [151]. Bei dieserwird so-

wohl dasIonisationspotentialals auchdie Elektronenaffinität mit gleichemGewicht zur Be-

stimmungvon �
Üá�á benutzt.Eine weitereÄnderunggegen̈uberdemCNDO/1-Ansatzbesteht

darin,daßzur BerechnungderZweizentrentermederKern-Elektron-Wechselwirkung die ent-

sprechendenElektron-Elektron-Wechselwirkungsintegrale 

Ü
� (s.u.) verwendetwerden:ð ì Ü ññ � � ññ ì Ü ô ê Û

� 

Ü
� (2.124)
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DieserAnsatzist theoretischnicht strengzu rechtfertigen,führt aberzu deutlichverbesserten

ErgebnissenbeiderBerechnungvonBindungsl̈angen[148].

Alle AußerdiagonalelementedesCore-Operators,derenIntegrandzwei amgleichenAtom

zentrierteBasisfunktionenentḧalt, werdenunterAnwendungder ZDO-Näherungzu Null ge-

setzt. Bei den übrigen Außerdiagonalelementenwerden nur die Dreizentrentermeder Art�
���������� �������� vernachl̈assigt,währendalle anderenIntegraleerhaltenbleiben.Damit ergibt sich

�
��� ����� core
���� �!�#" �
��� ��%$'&(�)+* $,� � $,� � ���� �!� - (2.125)

Die verbliebenenIntegrale werdennachdem Mullik en-Verfahrenberechnet[152]. In dieser

Näherungwird angenommen,daß
� � � �� �� core

���� � � proportionalzumÜberlappintegral22 derbei-

denAtomorbitale
� �

und � � ist, wobeidie Proportionaliẗatskonstantenur von derArt derAto-

meA undB abḧangt: �.� � �� �� core
�� � � �#"0/214345 � � "6/2143%7�5 �+8 5 �:9 (2.126)

Die im CNDO-Verfahrenverwendeten5 -ParameterderAtomewurdenausab initio-Datenei-

nigerkleinerMolekülegewonnen.

Alle nach Anwendungder ZDO-NäherungverbleibendenZweielektronenintegrale wer-

denauf analytischemWege bestimmt.Hier, wie auchbei der Berechnungder Kern-Elektron-

Wechselwirkungsintegrale,wird Hybridisierungsinvarianzangenommen.DieseBedingungbe-

sagt,daßdie Größeder Wechselwirkung von der Art desAtomorbitals,in welchemsich die

Elektronenaufhalten,unabḧangigist undnur durchdie NaturderbeidenKerne,andenendie

Basisfunktionenlokalisiert sind, bestimmtwird23. Ist dieseForderungerfüllt, so sind s- und

p-Funktionenbei derBerechnungderIntegraleäquivalent24, undesgilt:�4; � ���� � �� ; � � " �=< � ���� � �� < � �!> �?; � ���� � �� ; � � " �=< � ���� � �� < � �� ; � ; � �� ; � ; � �@" � < � < � �� < � < � �#" � ; � ; � �� < � < � �#"BA �C� (2.127)� ; � ; � �� ; � ; � � " � < � < � �� < � < � � " � ; � ; � �� < � < � � "DA � �
EsmüssensomitausschließlichIntegraleüberSlater-Funktionenvom s-Typ ausgewertetwer-

den.

22Die ZDO-Näherungwird hier beiderBerechnungderÜberlappintegralenicht angewendet.
23Im Gegensatzzur Rotationsinvarianz(siehe[153]) ist die Hybridisierungsinvarianzkeine notwendigeBe-

dingungdie ein semiempirischesVerfahrenerfüllen muß,sondernstellt einezus̈atzlicheNäherungdesCNDO-

Ansatzesvon Popleet.al. dar.
24Bei derEntwicklungdesCNDO- unddesINDO-Verfahrenswurdenzun̈achstnurElementederbeidenersten

Periodenber̈ucksichtigt.Somit tretennur Atomorbitalevom s- und p-Typ auf. Die Ansätzewurdensp̈aterunter

Einbeziehungvon d-Orbitalenauf ElementehöhererPeriodenerweitert[154–156].
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INDO. Das INDO-Verfahren(IntermediateNeglect of Differential Overlap) stellt eine Er-

weiterungderCNDO-Methodedar, die entwickelt wurde,um gewissseUnzul̈anglichkeitenzu

beheben,welchesichausderVernachl̈assigungvon Einzentren-Zweielektronen-Integralener-

geben.DieseTermebleibenbeimINDO-Verfahrenvollständigerhalten,d.h.derZDO-Ansatz

wird nur auf die Zweizentrenintegraleangewendet.Die Einzentren-Integralewerdendurchdie

sogenanntenSlater-Condon-FaktorenEGF , EIH und JLK ausgedr̈uckt [157]:M?NPOQNROTSS NRO�NRO:U#VWM?NPOQNROTSS X OY X OY U#V E F VBZ O[OM X OY X OY SS X OY X OY U#V E F]\6^`_ba%c%dfe E H4g M X OY X OY SS X Oh X Oh U@V E F�iB^jc%a%c%dfe E H (2.128)M?NRO X OY SS NRO X OY U@V ^lkPafmne J K g M X OY X Oh SS X OY X Oh U@V ^�mna%c%d%e E H
DerFaktor EIF entspricht

Z OCO undwird wie beimCNDO-VerfahrenunterVerwendungvonSla-

ters-Orbitalenberechnet.JoK - und EGH sindfesteParameter, dieausatomspektroskopischenDa-

tenermitteltwurden.Alle übrigenTermedesFock-Operatorswerdenin gleicherArt wie beim

CNDO/2-Verfahrenberechnet.EinerderwichtigenVorzügederINDO-Methodebestehtdarin,

daßsie sich im Gegensatzzum CNDO-Ansatzauchfür UHF-Rechnungenan offenschaligen

Moleküleneignet.

NDDO-Modelle. DennächstenSchrittbeiderVerbesserungsemiempirischerVerfahrenstellt

die NDDO-Näherung(Neglectof Differential DiatomicOverlap) dar. Bei diesemAnsatzwird

die differentielleÜberlappungzweierBasisfunktionengenerellnur dannvernachl̈assigt,wenn

siesichanunterschiedlichenKernenbefinden.EswurdeeineReihevonNDDO-Modellenent-

wickelt, die sich in ihrer Parametrisierungunterscheiden.Die wichtigstensind die MNDO-

und die AM1-Methode von Dewar et. al. [158,159] sowie die PM3-Methodevon Stewart

[160,161]. Alle dieseModelle zeichnensich gegen̈uberdenNDO-Verfahrendurcheinewe-

sentlichvergößerteAnzahlempirischerParameteraus.

CNDO/S und INDO/S. Bereitsfrühzeitig wurde versucht,die CNDO- bzw. INDO-Nähe-

rung in CI-Rechnungenzur BestimmungelektronischerAnregungsenergienzu nutzen.Dabei

zeigtesich jedoch,daßdie für denGrundzustandverwendeteParametrisierungbei angeregten

Zusẗandenversagt.Aus diesemGrundewurdenneueParametrisierungensowohl für CNDO

als auchfür INDO entwickelt, welchedie BezeichnungenCNDO/Sund INDO/S tragen.Das

CNDO/S-VerfahrengehtaufDel Beneet.al. [162–164]zurück,währenddie INDO/S-Methode

erstmalsvon Zerneret. al. [165,166] vorgestelltwurde.Die beidenS-Variantenunterscheiden

sichvondenurspr̈unglichenModellenim wesentlichenin zweiPunkten:p DasÜberlappintegralzweierp-Atomorbitale,welchesbeiderBerechnungderAußerdia-

gonalelementedesEinelektronenoperatorsqr core zurAnwendungkommt,wird in einens -

undeinent -Anteil aufgespalten,dieein unterschiedlichesGewicht erhalten:u[vwv V6x�y u yvlv \ x{z u zvlv
(2.129)
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Zur Aufspaltungin die beidenAnteile werdendie Atomorbitaleauf die Bindungsachse

bzw. diedazuorthogonaleRaumebeneprojiziert.Die CNDO/S-ImplementierungvonDel

Beneet. al. verwendetnur für die | -ÜberlappungeinenGewichtungsfaktor von }P~���C���f�%�
( }{��� � ), währendvon Zerneret. al. für INDO/S-Rechnungenzus̈atzlich eine

Skalierungdes� -Anteilsmit }����W� ���f�%� empfohlenwird [162,165].� Die Zweielektronenintegrale � AA und � AB werdennicht auf analytischemWege,sondern

mittels empirischerNäherungenbestimmt.Die Berechnungder Einzentrenintegraleer-

folgt gem̈aßderFormelvonPariserundParr [167] ausderDif ferenzderIonisationsener-

gieundderElektronenaffinität25:

���[���0���������I��� (2.130)

Die Zweizentrenintegrale � AB werdenausdiesenEinzentrenintegralendurchInterpolati-

onbestimmt.Bei derBerechnungvonSingulett-Zusẗandenwird dazuim allgemeinendie

FormelvonMatagaundNishimotoverwendet[168]:

� AB � }R�� }R� ����� AA � � BB  ¡��¢ AB
(2.131)

¢ AB ist der Abstandder beidenKerneA und B in atomarenEinheiten(BohrscheRa-

dien). In der urspr̈unglichenVersionwurde der Wert von }R� zu Eins gesetzt,jedoch

wird in Kombinationmit demINDO/S-VerfahreneineModifikation der Gleichungmit}R�£�¤� ��� empfohlen[165]. AndereInterpolationsformelnstammenvon PariserundParr

[167,169] sowie von OhnoundKlopman[170,171]. Die VerwendungderPariser-Parr-

Parametrisierungerweistsichbei derBerechnungvon Triplett-Zusẗandenalsvorteilhaft

[172].

DasCNDO/S-wie auchdasINDO/S-Verfahrenwurdeurspr̈unglichnurfür dieElementederer-

stenbeidenPeriodenentwickelt. Die INDO/S-ImplementierungvonZerneret.al. wurdesp̈ater

auchaufElementehöhererPeriodenerweitert[173].

2.5 Optimierung von Minima und Sattelpunkten

Die Bestimmungstation̈arerPunkte(Minima bzw. Sattelpunkte)derPotentialhyperfl̈acheeines

molekularenSystemsist von zentralerBedeutungin der Quantenchemie,da diesedie stabi-

len Gleichgewichtsgeometrienund die ÜbergangszusẗandechemischerReaktionenwiederge-

ben[174]. Gleichzeitigsind solcheGeometrieoptimierungeneinerder BereichederQuanten-

chemie,in demdie größtenErfolge erreichtwurden.Station̈arePunktesind dadurchcharak-

terisiert,daßdie erstenAbleitungenderPotentialfunktion���`¥   nachdenKernkoordinaten¥
25DasPariser-Pople-Parr-Verfahren(PPP),demdieseFormelentlehntwurde,kannalsein CNDO-Ansatz,wel-

chersichauf die ¦ -ElektronenaromatischerSystemebeschr̈ankt,angesehenwerden.
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verschwinden26 undderGradientenvektorsomitdemNullvektorentspricht.Der Typusdessta-

tionärenPunktesläßtsichausderHesse-Matrixermitteln,derenElementedenzweitenAblei-

tungen§�¨.©«ªf§�¬#­`§�¬¯® entsprechen.Sindalle EigenwertedieserMatrix positiv, so liegt ein Mi-

nimumvor, währendbei ° negativenEigenwerteneinSattelpunkt° -terOrdnungauftritt. In der

QuantenchemiesindnebenlokalenMinima nahezuausschließlichSattelpunkteersterOrdnung

von Bedeutung,die mit Übergangszusẗandenidentifiziert werdenkönnen.Da die Eigenwer-

te der HessematrixdenKraftkonstantender NormalschwingungendesMoleküls entsprechen,

kannaucheineAnalysederSchwingungsfrequenzenzurKlassifizierungstation̈arerPunkteher-

angezogenwerden.Bei einemMinimum findet man ausschließlichreellwertigeFrequenzen,

währendbei einemSattelpunkt° -terOrdnunggenau° imagin̈areSchwingungenauftreten.

Minima

Die SuchenacheinemlokalenMinimum einerPotentialhyperfl̈acheist ein nichtlinearesOp-

timierungsproblem,für daseineReiheunterschiedlicherLösungsans̈atzeexistiert. Nahezual-

le modernenVerfahrenverwendenanalytischberechneteGradientender Potentialfunktion.In

einigenFällen wird zus̈atzlich auchdie Hesse-Matrixben̈otigt. Die Algorithmen könnenim

wesentlichenin drei Gruppeneingeteiltwerden[100]:

SteepestDescent(SD). Beim SD-Verfahrenwird ausschließlichder Gradientenvektor ver-

wendet,um die Richtungzu bestimmen,in welcherdasnächstgelegenelokale Minimum der

Potentialfl̈acheerreichtwird. DerGradientweiststetsin dieRichtungdessẗarkstenAnstiegsder

Energie. Wird die Geometrieum einennicht zu großenSchritt in entgegengesetzterRichtung

gëandert,somußdie Energie abnehmen27. DurcheinewiederholteAnwendungdiesesVerfah-

renskannein ExtremumderPotentialfl̈achemit beliebigerGenauigkeit gen̈ahertwerden.Der

Vorteil der SD-Methodeliegt darin, daßdie Optimierungbei richtiger Wahl der Schrittl̈ange

mit Sicherheitkonvergiert. DaswesentlichsteProblemdesVerfahrensergibt sichausder Tat-

sache,daßdie VerschiebungsvektorenzweieraufeinanderfolgenderSchritteder Optimierung

stetsorthogonalzuneinandersind. HierausresultierenOszillationenauf dem Optimierungs-

pfad,welchedie Konvergenzstarkverlangsamen.Aus diesemGrundkommtdie SD-Methode

haupts̈achlichdannzumEinsatz,wennalle übrigenVerfahrenversagen.

Conjugate Gradient Methoden (CG). DasCG-Verfahrenstellt eineVerbesserungderSD-

Methodedar, bei welchernicht allein derGradientamjeweils betrachtetenPunktdie Richtung

derMinimumssuchefestlegt, sondernauchdervorhergehendeSchrittderOptimierungber̈uck-

sichtigt wird. DieseMittelung überzwei Optimierungszyklenermöglicht es,die Konvergenz-

26±,²´³¶µ�·¹¸ºµ�».¸l¼½¼l¼n¸jµ]¾º¿]À stehthier für einenVektor, welcherdieKoordinatenallerKerneentḧalt.
27Die Schrittl̈angekannentwederdurcheineMinimierungentlangderRichtungdesGradientenbestimmtoder

durcheinenvorgegebenenWert approximiertwerden.
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geschwindigkeit wesentlichzuerḧohen.DerersteSchrittderCG-Rechnungentsprichtdemdes

SD-Verfahrens.Darananschließendwird die RichtungderSuchegem̈aßÁ:ÂÄÃWÅ@ÆÇÂ@È,É�ÂfÁ¡Â ÊÇË
(2.132)

bestimmt,wobei
Á¡Â

für denVerschiebungsvektordesaktuellenOptimierungsschrittesund
Á¡Â ÊÇË

für denentsprechendenVektor desvorausgehendenSchrittessteht.
ÆÇÂ

ist der Gradientenvek-

tor und
É�Â

ein Gewichtungsfaktor, der für jedenOptimierungsschrittneuberechnetwird. Zur

BestimmungdiesesFaktorswurdenmehrereunterschiedlicheVerfahrenvorgeschlagen.In der

Praxiswird meistdie FormelvonPolakundRibiereverwendet[100].

Newton-RaphsonMethoden (NR). Bei denNR-Methoden[175] wird die Potentialfunktion

in eineTaylor-ReiheumdieAusgangsgeometrieÌ�Í entwickelt,welchein derzweitenOrdnung

abbricht: Î�Ï ÌÑÐ Å Î�Ï Ì�Í
ÐÓÒ Æ2Ô Ï Ì Å Ì�Í
Ð È'ÕÖ Ï Ì Å Ì�Í¹Ð Ô`× Ï Ì Å Ì�Í
Ð (2.133)×
stehtdabeifür dieHesse-MatrixambetrachtetenPunktderPotentialhyperfl̈ache.DaderGra-

dientaneinemstation̈arenPunktNull ist,mußdieAbleitungderrechtenSeitedieserGleichung

amOrt desMinimumsverschwinden.Darausergibt sichalsBedingungfür denOptimierungss-

schritt Ø ÃWÅ#× ÊÇË Æ
mit Ø Ã Ì Å Ì�Í (2.134)

Die Hesse-MatrixkanndurcheineunitäreTransformationdiagonalisiertwerdengem̈aß

ØÚÙÛØQÜ Ã0ÝßÞ Ø Æ Ù Æ Ü Ã0ÝßÞàÆ × Ù á ÃBÝÑÞl×âÝãÃ
äåååå
æ
ç2Ë è è éPéPéè ç�ê è éPéPéè è çÇë éPéPé
...

...
...

. . .

ì4íííí
î ï (2.135)

undmanerḧalt alsBestimmungsgleichungfür dieKomponentendesVektorsØ Ü :ðÇÜñ ÃWÅóò Üñ�ô ç ñ õ (2.136)

Läßtsich die Potentialhyperfl̈acheim betrachtetenBereichdurchdie quadratischeNäherung

exakt darstellen,soführt ein einzigerOptimierungsschrittgem̈aß(2.136)direkt zumnächstge-

legenenstation̈arenPunkt.Da realePotentialfunktionenim allgemeinenauchTermehöherer

Ordnungaufweisen,mußder gesuchtePunkt jedochmeist in mehrerenNR-Schritteniterativ

bestimmtwerden.

Der Vorteil desNR-Verfahrensliegt in der sehrschnellenKonvergenzdesMinimierungs-

prozesses.Die Methodeist jedochmit zweiProblemenbehaftet:Zumeinenkönnenbeikleinen
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EigenwertenderHesse-MatrixsehrgroßeOptimierungsschritteauftreten,welchein einenBe-

reichführen,in demderquadratischeAnsatz(2.133)keinebrauchbareNäherungmehrdarstellt.

In diesemFall verringertsichdieEnergienichtnotwendigerweise,unddieKonvergenzist nicht

gesichert.Auf deranderenSeiteversagtdasVerfahren,wennnegativeEigenwerteauftreten,da

sichdie OptimierungunterdiesenUmsẗandenin RichtungsteigenderEnergie auf einenSattel-

punkt zu bewegt. Um dieseSchwierigkeitenzu umgehenwird der NR-Algorithmusüblicher-

weisedurchEinführungeineszus̈atzlichenSummandenö im Nennermodifiziert (Augmented

Hessian-Verfahren)[176]: ÷Çø
ùQúüû öþý�ÿ ù�������� øù (2.137)

DurcheinegeeigneteWahldiesesParameterskannsichergestelltwerden,daßsichjederSchritt

innerhalbeinesRadiusbefindet,welcherdie Grenzeder Gültigkeit der quadratischenNähe-

rung wiedergibt (,,trust radius”).WeiterhinkanneineOptimierungin Richtungabnehmender

Energie (Minimierung) erzwungenwerden,wennfür ö ein Wert verwendetwird, der kleiner

alsderniedrigsteEigenwertderHesse-Matrixist. Zur Bestimmungvon ö wurdenmehrereVer-

fahrenentwickelt (siehez.B. [176–178]).DaswichtigstedieserVerfahrenist unterdemNamen

RationalFunctionOptimization(RFO) bekannt[179]. Bei diesemwird die Potentialfunktion

nicht durcheineTaylor-EntwicklungdesTyps (2.133),sonderndurcheinerationaleFunktion

approximiert: � û
	 � ý � û
	�� ��
����������������������� �!� �#" � (2.138)" ist eine Skalierungs-Matrix,die in allen bisherigenAnwendungenmit der Einheitsmatrix

identifiziertwurde.Die Bedingung,daßderGradientaneinemstation̈arenPunktverschwinden

muß,führt zueinerEigenwertgleichungfür ö derForm:$ � �� �&%(' $ � � ' ú ö $ " %% � ' $ � � ' (2.139)

Bei VerwendungdeskleinstenEigenwertesö in derNR-Rechnungkannsichergestelltwerden,

daßsich der Algorithmus in Richtungauf ein Minimum zu bewegt. Zwei wichtige Metho-

den,die auf derBasisdesRFO-Ansatzesentwickelt wurden,sindderEigenvector-Following-

AlgorithmusvonBaker [180,181],sowie dieneueVariantedesBernie-AlgorithmusvonSchle-

gel [182–184].

Bei Newton-Raphson-RechnungenmußdieHesse-Matrixfür jedenOptimierungsschrittneu

bestimmtwerden.Prinzipiell kanndiesdurchdieBerechnungderzweitenAbleitungenderPo-

tentialfunktionauf analytischemoderauf numerischemWegeerfolgen.Da dieseRechnungen

sehrzeit-undressourcenintensiv sind,werdenin derPraxisjedoch– vonProblemf̈allenabgese-

hen– meistenssogenannte,,HessianUpdate”-Methodenvorgezogen.Bei diesenwird zun̈achst
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einegen̈aherteHesse-Matrixfür denAusgangspunktderGeometrieoptimierungbestimmt,wel-

cheanschließendunter Verwendungder in denOptimierungszyklenberechnetenGradienten

sukzessiveverbessertwird. Die urspr̈unglicheHesse-MatrixkannauseinemempirischenKraft-

feld gewonnen,oderauf niedrigeremtheoretischemNiveauberechnetwerden.Die popul̈arste

Methodefür das,,Update”derMatrix zwischenzweiZyklen ist derAlgorithmusvonBroyden,

Fletcher, GoldfabundShanno(BFGS)[174]:)+*-,&.0/2143 *�576*3 6* 58*:9 )+*<;�=:.?>@143 *<5A6*3 6* 5�*B9DCDE 3 * 3 6*3 6* 58* (2.140)

mit )�*-,GF ;�=* 3 *2,�H�*I1JH�*<;�= 5�*-,GK�*L1MK�*<;�=
(2.141)

Die Indices N 14>
und N bezeichnenhierbeizwei aufeinanderfolgendeOptimierungsschritte.

GeometrieoptimierungenunterVerwendungdesHessian-Update-Ansatzessindfastimmerwe-

sentlichschnelleralsVerfahren,beiwelchendasquadratischeKraftfeld explizit berechnetwird.

Allerdingsist meistenseinegrößereZahlanOptimierungszyklennötig.

Übergangszusẗande

Die BestimmungeinesÜbergangszustandes,d.h.einesSattelpunktesersterOrdungderPoten-

tialhyperfl̈ache,ist einewesentlichschwierigereAufgabealsdie SuchenacheinemMinimum.

Esexistierenhier keineVerfahren,welchegarantiertzumErfolg führen.Die Vielzahlderver-

schiedenenbislangbekanntenAnsätzekanngrobin zweiKategorieneingeteiltwerden:O Bei den Inter polationsmethodenwird die GeometriedesÜbergangszustandesausge-

hendvon denStrukturender Edukteund der Produktebestimmt.Der einfachstedieser

Ansätzeist dasLinear-Synchronous-Transit-Verfahren(LST) [185]. Bei diesemVerfah-

renwird derDif ferenzvektorderGeometrienvonAusgangs-undEndzustandgebildetund

anschließenddasMaximumder Energie in derRichtungdiesesVektorsbestimmt.Dies

entsprichteinereindimensionalenSucheentlangderVerbindungsliniezwischenEdukten

undProdukten.Da ein Reaktionspfadnur seltendurcheineGeradewiedergegebenwer-

denkann,ermöglicht dasLST-Verfahrenmeistensnur eineApproximationvon geringer

Güte.EinewesentlicheVerbesserungstellt die Quadratic SynchronousTransit-Methode

(QST) dar, bei welcherder Reaktionspfad nicht durcheineGerade,sonderndurcheine

Parabelgen̈ahertwird. Der ScheitelpunktdieserParabelkanndurcheineLST-Rechnung

mit einerdarananschließendenMinimierungderEnergie in allenRaumrichtungen,wel-

cheorthogonalzumLST-Pfadsind,ermitteltwerden.Anschließendwird dasMaximum

derEnergie entlangdiesesgen̈ahertenReaktionspfadesbestimmt.EineAnzahl weiterer

InterpolationsmethodenzurBestimmungvonSattelpunktenist in [100] dargestellt.
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NäheeinesSattelpunktes,um diesenschrittweisezu approximieren.Daswichtigsteder-

artigeVerfahrenist die bereitsobenbeschriebeneNewton-Raphson-Methode.Die Vor-

aussetzungfür den Erfolg der Optimierungist, daßdie HesseMatrix im Bereichder

Startgeometriedie richtigeStrukturbesitzt,in demSinne,daßsiegenaueinennegativen

Eigenwertaufweistund der zugeḧorige Eigenvektor in RichtungdesgesuchtenSattel-

punktesorientiertist. DerNR-AlgorithmusführtdannzueinerMaximierungderEnergie

entlangder Koordinatemit negativem Eigenwert,währendfür alle übrigenKoordina-

ten dasenergetischeMinimum bestimmtwird. DasVerfahrenkannauchhier durchdie

,,AugmentedHessian”-Technikwesentlichverbessertwerden.InsofernderniedrigsteEi-

genvektorin die ,,korrekte”Richtungweist,lassensichSattelpunktebei geeigneterWahl

desParametersQ auchdannbestimmen,wenndie Hesse-Matrixnicht die richtigeZahl

von Eigenwertenbesitzt.Anderelokale Verfahrenzur Optimierungvon Sattelpunkten

sindunterdenNamenGradientNormMinimizationundGradientExtremalMethodbe-

kannt(siehe[100]).

Die beiden beschriebenenKlassen von Algorithmen können so kombiniert werden, daß

zun̈achsteine Näherungder Übergangangsstrukturdurch Interpolationbestimmtund diese

anschließenddurcheineder lokalenMethodenverfeinertwird. Dies ist der Ansatzpunktdes

SynchronousTransit-GuidedQuasi-Newton-VerfahrensvonSchlegelet.al. [186,187],welches

zu denbestenderderzeitverfügbarenAlgorithmenzur Optimierungvon Übergangszusẗanden

geḧort. Hierbei wird zun̈achsteine QST-Rechnungdurchgef̈uhrt und dann ausgehendvom

energetischenMaximum desQST-Pfadesmittels der Eigenvector-Following-Routineder Sat-

telpunktlokalisiert.



Kapitel 3

Grundlagen der UV/Vis-Spektroskopie

3.1 DasÜbergangsmoment

Die Intensiẗat einer Spektralbandewird durch die Wahrscheinlichkeit bestimmt,mit der der

zugeḧorigeÜbergangstattfindet.BetrachtetmandenEinflußdesäußerenelektromagnetischen

FeldesalseineschwacheStörungdesmolekularenHamiltonoperators,soläßtsichdasProblem

desMoleküls im StrahlungsfeldmittelsderzeitabḧangigenStörungstheorieersterOrdnungbe-

handeln.Für die Übergangswahrscheinlichkeit ergibt sichdannein Ausdruck,deralsGoldene

Regel vonE. Fermibezeichnetwird (siehez.B. [188]):RTS#UWV XY[Z�\^] SB__B`a�b�__ ] U8c Z(degf8h S#U�i (3.1)] U und ] S sinddie elektronischenWellenfunktionendesAusgangs-undEndzustandes,
degf8h S�i

die ZustandsdichtedeselektromagnetischenFeldespro Frequenzintervall und `a b derStörope-

rator, welcherdie Wechselwirkung zwischenMolekül undFeldwiedergibt. Bei derAbleitung

von (3.1) werdenzwei Näherungengemacht,die den Gültigkeitsbereichder Gleichungein-

schr̈anken.EinerseitsmußeinegeringeIntensiẗatdesanregendenLichtesundandererseitseine

breitbandigeBestrahlungvorausgesetztwerden,d.h. die Breite deseingestrahltenFrequenz-

bandesmuß wesentlichgrößersein als die Linienbreitedesbetrachteten̈Uberganges.Beide

Voraussetzungensindfür herk̈ommlicheLichtquellenim allgemeinenerfüllt, geltenjedochbei

VerwendungvonLasernnicht notwendigerweise.

Um zueinervollständigenBeschreibungderWechselwirkungzwischenStrahlungundMa-

terie zu gelangen,mußbei der AufstellungdesStöroperators `a b die Quantisierungder Ener-

gieniveausdesMolekülswie auchdeselektromagnetischenFeldesber̈ucksichtigtwerden[189,

190]. Einige wichtige Ergebnisselassenjedochauchmittels einessemiklassischenModells

ableiten,bei welchemdie Feldquantisierungunber̈ucksichtigtbleibt.Bei Vernachl̈assigungre-

lativistischerEffekte1 undnichtlineareroptischerErscheinungenkannfür denStöroperatorim

1AufgrunddieserNäherungist diedargestellteTheorienur für ÜbergängezwischenZusẗandengleicherMulti-

plizität gültig.
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RahmendessemiklassischenModellsfolgenderAnsatzgemachtwerden:jkml(nporq s qt qvu+w?x�y q{zT|~}� q (3.2)

Hierbei bezeichnens q und t q die Ladungund die Masseder Elektronenbzw. der Kernedes

Molekülsund

}��� n4���?�(� q
denImpulsoperatordes� -tenTeilchens.

u w x�y q{z
ist dernichtexplizit

von der Zeit abḧangigeTeil desVektorpotentialsam Ort von Teilchen � . Im Falle von linear

polarisierterStrahlunggilt für dasVektorpotentialderfolgendeAusdruck:u�x�����y q{z n u w x�y q^z����^�����^�������<�r�����7�0���
(3.3)n���� ���<� � �¡ ¢���7���£�¥¤-¦ §©¨©ª � ��� � �r�¡ ¢���7�0�£�¥¤-¦ §?¨�ª��
(3.4)

Dabeisteht
�«�

für dieAmplitude, ¬ für dieFrequenzund ­ für denWellenvektorderStrahlung.�®�
ist einEinheitsvektor, welcherdiePolarisationsrichtungwiedergibt.

Die zwei in Gleichung(3.4)auftretendenSummandenbeschreibendiestimulierteEmission

und die Absorptionvon Strahlung.Ist nur der Absorptionsprozessvon Interesse,so kannder

ersteTermvernachl̈assigtwerden.Im Rahmendieseralsrotatingwaveapproximationbezeich-

netenNäherung[189] erḧalt manfür denzeitunabḧangigenTeil desVektorpotentials:u¯w�x
y q{z n��«� �<� � ��¤°¦ §©¨
(3.5)

Die Exponentialfunktionin derobigenGleichungkannin einePotenzreiheentwickelt werden:�^��¤°¦ §?¨ n²± � � ­ | y q � ±³ x ­ | y q{z©�T��|A|A|
(3.6)

Der ersteSummanddieserReihegibt die Wechselwirkung deselektrischenDipols desMo-

lekülsmit demFeldwieder, derzweiteTermdie desmagnetischenDipolsunddeselektrischen

Quadrupols,etc.Dadie im BereichderoptischenSpektroskopieinteressierendenWellenl̈angen

stetswesentlichgrößersindalsdie Molekülabmessungen,gilt:´ ­ ´ | ´ y q ´ n ³�µ¶ ´ y q ´�· ± �
(3.7)

UnterdieserBedingungkanndie ExponentialfunktionnäherungsweisedurchdenerstenTerm

derPotenzreiheersetztwerden.Mittels dieseralselektrischeDipolnäherungbezeichnetenAp-

proximationergibt sichfür denStöroperator
k l

:jkml(n¸o®q s qt q �«� ��� |�}� q (3.8)

Für die Übergangswahrscheinlichkeit folgt daraus:¹Tº � n ±� �°»»»»» ��� ��� |r¼¾½ º »» orq s qt q }� q »» ½ ��¿ »»»»»
��ÀÁ x ¬ º � z (3.9)
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Esist üblich in derobigenGleichungdenImpulsoperatordurchdenOrtsoperatorzu ersetzten.

DieskannmittelsderfolgendenOperatorbeziehunggeschehen:Â^ÃÄ¥Å�ÆÈÇÉmÊ2ËGÌ?Í ÃÎ ÅÏ Å (3.10)

Damit ergibt sichaus(3.9):ÐTÑ#ÒWË ÓÍrÔ2ÕÕÕÕÕ�Ö�× Ì�Ø�Ù�Ú<Ñ#Ò
Û<Ü¯ÝrÞ¾ßLÑ ÕÕ�à Åâá Å ÃÄ¥Å ÕÕ ßIÒ8ã ÕÕÕÕÕ
Ô�äå:æ Ú<Ñ#Ò
ç (3.11)

Aus derTheoriedesElektromagnetismusist bekannt,daßdie Frequenzzustandsdichtemit der

Intensiẗat der elektromagnetischenWelle im Falle polychromatischerStrahlungwie folgt ver-

knüpft ist [189]: è æ Ú�Ñ�Ò�ç�ËGé × Ô#ê Ù�ë^Ú ÔÑ#Ò Ø ÔÙ
äågæ Ú<Ñ#Ò�ç (3.12)

SetztmandieseBeziehungin (3.11)ein,soerḧalt man:ÐìÑ�Ò¯Ë è æ Ú<Ñ#Ò�ç
Ö ÍrÔ ê Ù�ë-ÕÕÕÕÕ Û�Ü¯Ý[Þ¾ßLÑ ÕÕ#à Åíá Å ÃÄ¥Å ÕÕ ß«Ò8ã ÕÕÕÕÕ

Ô Ë è æ Ú<Ñ#Ò�çÖ Í[Ô ê Ù�ë-î Û�Ü+Ý�ïðÑ#Ò î Ô (3.13)

Der Vektor
ïðÑ

wird alsdasÜbergangsmomentdesÜberganges
Ìòñ ó

bezeichnet.Gleichung

(3.13) zeigt, daßdie Übergangswahrscheinlichkeit proportionalzum QuadratdesSkalarpro-

duktesausPolarisationsvektorundÜbergangsmomentist. UnterVerwendungdeselektrischen

Dipoloperators
Ãô Ë¸õ Å á Å ÃÄ¥Å kanndasÜbergangsmomentwie folgt dargestelltwerden:ïðÑ#ÒWËâÞ¾ß°Ñ ÕÕ à Åíá Å ÃÄ¥Å ÕÕ ß«Ò�ã�Ë²Þ^ßLÑ ÕÕ Ãô ÕÕ ßIÒ8ã (3.14)

DasBetragsquadratdesÜbergangsmomentes,welchesfür die Größeder Oszillatorsẗarke ent-

scheidendist, wird alsdie DipolstärkedesÜbergangesbezeichnet:ö÷Ñ#ÒWË î ïðÑ�Ò î Ô Ë ÕÕ Þ ßLÑ ÕÕ Ãô ÕÕ ß«Ò ã ÕÕ Ô (3.15)

Aus Gleichung(3.14)wird deutlich,daßsichdasÜbergangsmomentalsdasDipolmomentder

Übergangsdichte
ßLøÑ ß«Ò

interpretierenläßt.DieseInterpretationist allerdingsrein formal,dadie

ÜbergangsdichtekeinerrealisierbarenElektronendichteentspricht.ÐTÑ#Ò
stellt die Übergangswahrscheinlichkeit der gesamtenzumÜbergang

Ì«ñ ó
geḧorigen

Bandedar. Um die Übergangswahrscheinlichkeit bei einerbestimmtenAnregungsenergie zu

erhalten,mußder Ausdruckauf der rechtenSeitevon Gleichung(3.13)mit einerLineshape-

Funktionmultipliziert werden,welchedasBandenprofilwiedergibt. Bei VerwendungderWel-

lenzahlanstellederFrequenzergibt sichdann:Ð æ äÚ�Ñ�Ò�ç�Ë è æ äÚ�Ñ#Ò
çÖ Í Ô ê Ù�ë Ô®ù æ
äÚ<Ñ#Ò�ç î Û�Ü+Ý�ïðÑ î Ô äå:æ äÚ<Ñ#Ò
ç (3.16)
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Die Übergangswahrscheinlichkeit derstimuliertenEmissionläßtsichausgehendvon Glei-

chung(3.3) berechnen,wennnur derersteSummandber̈ucksichtigtwird. Die Ergebnisseent-

sprechenvöllig denen,die bei BetrachtungdesAbsorptionsprozessesgewonnenwerden.Die

spontaneEmissionkannim Rahmendeshier skizziertensemiklassischenModells der Wech-

selwirkung zwischenStrahlungund Materienicht erklärt werden.Die vollständigeBeschrei-

bungmittelsderQuantenfeldtheorieliefert für die Übergangswahrscheinlichkeit diesesProzes-

ses[189]: úTû#üWýÿþ�� ������û#ü��	�
 ��
������ û#ü � � (3.17)

Für Fluoreszenzuntersuchungenist nur die spontaneEmissionvon Bedeutung,da diesege-

gen̈uber der stimuliertenEmissionbei der radiativen Desaktivierungelektronischangeregter

Zusẗandebeiweitemdominiert.

In derUV/Vis-Spektroskopiewird diespektraleIntensiẗat üblicherweisein Formdesmola-

rendekadischenExtinktionskoeffizientenwiedergegeben.Um dieseexperimentelleGrößemit

demÜbergangsmomentzuverkn̈upfen,bedientmansichderOszillatorsẗarke.Dieseist definiert

gem̈aß:

f

ý ������������� �� � 
�� �"! � #$&%('*) � 	,+ ��&-/. �� ý þ10 �32,46572,�98�:� 
 #$&%('*) � 	,+ ��&-/. �� (3.18)

Hierbei bezeichnet
���

die Elektronenmasse,
!

die elektrischeElementarladung,
� �

die

Lohschmidt-Zahlund � 
 denmittlerenBrechungsindex im BereichderSpektralbande.DasIn-

tegralerstrecktsichüberdiegesamtezumbetrachteten̈UberganggeḧorigeBande.Ein theoreti-

scherAusdruckfür dieOszillatorsẗarkeläßtsichmit Hilfe vonGleichung(3.16)herleiten.Wird

dasÜbergangsmomentin Debye(
2
Debye

ý 2;��8&<>=
esucm

ý � 0 ����? � 2,��8 � 
 C m) angegeben,so

gilt [191]:

f

ý þ�� ��� � û#ü� ��! � ��� û#ü � � ý þ30A@ ���B5C2,� 8"D �� û#ü � � û#ü � � (3.19)

3.2 Vibr onischeÜbergangsmomente

Die in UV/Vis-SpektrenbeobachtetenSpektralbandensind im allgemeinenvibronischerNa-

tur, d.h. gleichzeitigmit dem elektronischenÜbergangwerdenauchSchwingungs̈ubergänge

im Molekül angeregt. Die BerechnungvibronischerÜbergangsmomentekannausgehendvon

(3.14)erfolgen.Zunächstwird derDipoloperatorin zweiTermezerlegt, welchedieAnteileder

ElektronenundderAtomkernewiedergeben:EF ý EF �HGJI EF 'LKNM G ýPO !RQ ü ES ü I !TQ�UWV U EX U (3.20)
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Im RahmenderBorn-Oppenheimer-Näherungkanndie GesamtwellenfunktioneinesMoleküls

als Produktder Wellenfunktionder Elektronen,welchenur parametrischvon denKernkoor-

dinatenabḧangt,und der der Kerne,welchevon den Elektronenkoordinatenunabḧangig ist,

angesetztwerden: Y[Z>\^]�_a`cbedRf*Z>\^]�_a`(g fh Zi_a` (3.21)

Mit diesemAnsatzergibt sich für dasÜbergangsmomentder Anregungvon einemelektroni-

schenZustandj*klk nachj*k bei einemgleichzeitigenSchwingungs̈ubergangvon m9k k zu mJk :n f>o h oApqf>o o h o orbtsNdTfHouZ>\^]�_a`(g f oh o ZH_v`�ww*xy fiz�{ xy}|L~L� z ww dTfHo o�Z�\�]�_v`�g f o oh o o ZH_v`�� (3.22)
b s g f oh o Zi_�` ww s dRf o Z�\�]�_v` ww xy fiz ww dRf o o Z�\^]�_v` � ww g f o oh o o ZH_�` �{ sNdTf o Z>\^]�_a`�ww dRf o o Z�\^]�_v`���s�g f oh o ZH_v`�ww*xy�|*~N� z ww g f o oh o o Zi_a`�� (3.23)

Aufgrund der Orthogonaliẗat der elektronischenWellenfunktionenverschwindetder zweite

Termin (3.23)undmanerḧalt:n f>o h o�p�f>o o h o orb�s�g f oh o Zi_v`�ww s�dRf>o�Z�\�]�_a`�ww*xy fHz ww dRf>o ouZ>\^]�_a`��3ww g f o oh o o ZH_v`�� (3.24)
b�s�g f oh o _�ww xn fizfHo�� fHo o ZH_�`�ww g f o oh o o ZH_�`�� (3.25)

HierbeiwurdedaselektronischeÜbergangsmoment

xn fHzf>o�� f>o o Zi_v`
eingef̈uhrt, welchesdurchIn-

tegrationüberdie Elektronenkoordinatengewonnenwird undnur nochvon derKerngeometrie

abḧangt. In der harmonischenNäherungkönnendie Kernkoordinaten

_
durch die Normal-

koordinaten� deselektronischenEndzustandesbzw. desAusgangszustandesersetztwerden.

Ein Problemdasdabeiauftritt, ist die Tatsache,daßdie Normalkoordinatens̈atzeder beiden

Zusẗandeim allgemeinennicht identischsind. Dieserals Dushinski-Rotation[192,193] be-

kannteEffekt ist jedochbei einerqualitativenBetrachtungvernachl̈assigbarundsoll daherim

folgendennicht weiterber̈ucksichtigtwerden.Die Kernkoordinatenabḧangigkeit deselektroni-

schenÜbergangsmomenteskanndurcheinePotenzreihenentwicklungin den3N-6(bzw. 3N-5)

Normalkoordinatenbeschriebenwerden:xn fizfHo�� fHo o Z � `�b xn fizfHo�� fHo o Z ��� ` {��������������� ���¡  ¢,£ n fizfHo�� fHo o Z � `£¥¤ � ¦ �a§¤ � {e¨,¨,¨ (3.26)

Der Index © bezeichnethier und im folgendendie GleichgewichtsgeometriedesMoleküls.

Bricht mandie Entwicklunghinter demzweitenTerm ab, so ergibt sich für dasÜbergangs-

momenteinervibronischenBande:n fHo h oAp�fHo o h o orb xn fHzf>o�� f>o o Z ��� `NsNg f oh o ww g f o oh o o � {ª�������������� ���¡  «}£ n fHzf>o�� f>o o Z � `£¥¤ � ¬ � sNg
f oh o ww §¤ � ww g

f o oh o o � (3.27)
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Der erste Summandder Reihe ist der Franck-Condon-Term, welcher bei elektronischen

ÜbergängenhoherIntensiẗat für den überwiegendenAnteil der Schwingungsstrukturverant-

wortlich ist. Wird die ReihenentwicklunghinterdiesemTermabgebrochen,sosprichtmanvon

der Condon-N̈aherung.In dieserNäherungist die Intensiẗat der einzelnenzu einemelektro-

nischenÜberganggeḧorigenvibronischenBandendurchdasÜberlappungsintegral derbeiden

Kernwellenfunktionenbestimmt,welchesalsFranck-Condon-Faktorbezeichnetwird:­¡®�¯�®�¯ ¯¥°�±N²^³ ¯®�¯�´´ ²^³ ¯ ¯®(¯ ¯>µ (3.28)

Aus gruppentheoretischen̈Uberlegungenergibt sich, daßdiesesIntegral nur dannvon Null

verschiedeneWerte annehmenkann,wenndie beidenam ÜbergangbeteiligtenKernwellen-

funktionenzur gleichenirreduziblenDarstellungder PunktgruppedesMoleküls geḧoren.Da

in denmeistenFällenderÜbergangausdemSchwingungsgrundzustanderfolgt ( ¶J·l· °¹¸ ), wel-

cher stetsBasiszur totalsymmetrischenDarstellungist, sind üblicherweisenur totalsymme-

trischeSchwingungsmodenaktiv. Gleichung(3.27) zeigt, daßalle Franck-Condonerlaubten

Übergängedie gleichePolarisationsrichtungbesitzen,welchedurch die Lage deselektroni-

schenÜbergangsmomentesbestimmtwird. Alle vibronischenBanden,die ihre Intensiẗat aus-

schließlichausdemFranck-Condon-Faktorbeziehen,müssensomitparallelzum0-0-Übergang

polarisiertsein.Da die Kernwellenfunktionenvollständigsind,müssensich die Quadrateder

Franck-Condon-Faktorenaller vibronischenBandeneineselektronischen̈Ubergangeszu eins

addieren: º ®(¯ ­¼»®�¯�®�¯ ¯ ° º ®�¯ ± ² ³ ¯ ¯®�¯ ¯ ´´ ² ³ ¯®�¯ µ ± ² ³ ¯®�¯ ´´ ² ³ ¯ ¯®�¯ ¯ µ °¾½ (3.29)

Die Summeder Intensiẗatenaller zu einemelektronischen̈Uberganggeḧorendenvibronischen

Bandenentsprichtdaherim RahmenderCondon-N̈aherungstetsderIntensiẗatdesreinenelek-

tronischenÜberganges.

Der zweite Term in Gleichung (3.27) stellt die Herzberg-Teller-Beiträge zum vibroni-

schenÜbergangsmomentdar. Diesesind von entscheidenderBedeutung,wenn daselektro-

nischeÜbergangsmomentsehrklein ist, oderausSymmetriegründenverschwindet.Durchdie

Herzberg-Teller-BeiträgewerdenverschiedeneelektronischeZusẗandegekoppelt(vibronische

Kopplung),und es kommt zu einer Übertragungder Intensiẗat von starken Übergängenzu

solchenmit geringerIntensiẗat (,,intensityborrowing”). Die Herzberg-Teller-Beiträgekönnen

auf störungstheoretischemWege berechnetwerden,wenndie Auslenkungausder Gleichge-

wichtslageals schwacheStörung desmolekularenHamiltonoperatorsbetrachtetwird (siehe

z.B. [188]): ¿À ³HÁ>Â>Ã^Ä�Å�Æ ° ¿À ³HÁHÂ>Ã�Ä�Å�ÇÈÆ^É�Ê�Ë�Ì�Í�ÎAÏ�Ðº Ñ�Ò¡Ó Ô;Õ ¿À ³iÁ Â>Ã^Ä�Å�ÆÕrÖ Ñ × ØÚÙ Ö
Ñ É Ù,Ù,Ù (3.30)
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Wird die störungstheoretischeEntwicklungin ersterOrdnungabgebrochen,so ergibt sich für

dieelektronischenWellenfunktionen:ÛÛÝÜßÞÈàâá ÛÛÝÜcãÞ àcäæå çéèê Þ ÛÛÝÜcãç àìë�í�î�ï�ð�ñ�òå ó ê¡ô õHö ÞÚ÷ ö çùø î ôßú Ücãç ÛÛTû;üþýÿ�� ç õ ����� øü�� ó 	 ã ÛÛ ÜÚãÞ à�
 � ó (3.31)Ü ãÞ und Ü ãç sinddieWellenfunktionendesMolekülsbeiderGleichgewichtsgeometrie.Einsetzen

diesesAusdrucksfür die WellenfunktionendesAnfangs-undEndzustandesin (3.24)führt zu:� ��
���
�����
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(3.32)

Aus derobigenGleichunggehthervor, daßdie vibronischeKopplungin zwei Anteile zerf̈allt,

welcheals Anfangs-und Endzustandskopplungbezeichnetwerden.Die Polarisationsrichtung

derBandenwird durchdie Richtungdeselektronischen̈Ubergangsmomentesdeskoppelnden

Zustandesbestimmtundkanndahervon derPolarisationsrichtungdes0-0-Übergangesabwei-

chen.Um festzustellen,welchederSchwingungmodenundwelchederelektronischenZusẗande

bei einerder beidenArten der Kopplungaktiv sind,mußdie Symmetrieauswahlregel auf die

Integrale
ú Ü ã" ÛÛ$#&%(')+*-, ð�.�/ ò% 0�1 2 ã ÛÛ Ü ã3 à und

ú�� "��
 ÛÛ � ó ÛÛ � 3��
 
 à angewendetwerden.Diesführt zu zwei Be-

dingungen,welchesimultanerfüllt seinmüssen:46587958: ç�;�<�=+=?>A@ 4 õ Ücã" ø�B 4 õ � ó;ø�B 4 õ Ücã3 øC 46587958: ç�;�<�=+=?>A@ 4 õ � "��
 ø�B 4 õ � ó;ø�B 4 õ � 3� 
 
 ø (3.33)

WeiterhinmußdaselektronischëUbergangsmomentdeskoppelndenÜbergangesvonNull ver-

schiedensein.

3.3 Photoselektion

3.3.1 Überblick über die Methodender Polarisationsspektroskopie

DasÜbergangsmomentist einevektorielleGröße,derenOrientierungrelativ zurPolarisations-

richtungdeseingestrahltenLichtesgem̈aßGleichung(3.16)die Übergangswahrscheinlichkeit

bestimmt.Messungenmit polarisiertemLicht könnendazugenutztwerden,die Orientierung

desÜbergangsdipolsbez̈uglich einesmolekularenAchsensystemszu bestimmen,womit sich

wertvolle Informationengewinnen lassen,die bei der ZuordnungeinerSpektralbandezu ei-

nemelektronischen̈Ubergangbehilflich seinkönnen.Die Grundvoraussetzungdabeiist, daß
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dasuntersuchteMolekülensembleanisotropeEigenschaftenbesitzt,d.h. daßdie Orientierun-

genderMolekülenicht statistiscḧuberalleRaumrichtungenverteiltsind.SolcheProbenzeigen

dasPḧanomendesLineardichroismus, d.h.eineAbhängigkeit derIntensiẗatderSpektralbanden

von derPolarisationsrichtungdesLichtes.Um die ben̈otigteAnisotropiederOrientierungsver-

teilung zu erreichen,kann man sich verschiedenerMethodenbedienen,derenPrinzipienim

folgendenkurzerläutertwerden(sieheauch[191]).

Zum einenkanndie Messungan einerProbedurchgef̈uhrt werden,derenMoleküle eine

permanenteOrientierungbesitzen.In idealerWeise ist dies im Fall von Einkristallenreali-

siert, in welchennahezualle Moleküle eine regelmäßigeAnordnungaufweisen.Messungen

an Einkristallenerlaubenes prinzipiell, die absolutePolarisationsrichtungeinesÜberganges

zu bestimmen,insoferndie Kristallstrukturz.B. auseinervorhergegangenenRöntgenstruktur-

analysebekanntist. In der PraxisstoßensolcheUntersuchungenjedochauf Schwierigkeiten,

da es einerseitsin vielen Fällen nicht möglich ist, Einkristalle zu erhalten,welcheeine für

TransmissionsmessungenausreichendeLichtdurchl̈assigkeit besitzen,und da andererseitsdie

UV/Vis-SpektrenderMoleküle im Kristall oftmalsstarkdurchdie Excitonkopplungbeeinflußt

werden(Davydov-Aufspaltung).

Eine wesentlichleichteranwendbareMethodebestehtin der Einlagerungder zu untersu-

chendenVerbindungin ein geeignetesWirtsmaterial,welchesanisotropeEigenschaftenauf-

weist.Als geeigneteMaterialien(,,Lösungsmittel”)kommendabeivor allemgestrecktePoly-

merfolienundFlüssigkristallein Frage.Die AusrichtungdereingelagertenMoleküle in diesen

Medienberuhtauf derAnisotropieder intermolekularenWechselwirkungenmit denWirtsmo-

lekülen.Alle bislangverwendetenMaterialienbesitzenuniaxialeEigenschaften,d.h.esexistiert

eineausgezeichneteRichtung,entlangderersichdie eingelagertenMoleküle bevorzugtorien-

tieren,währenddiebeidenübrigenRaumrichtungeneinander̈aquivalentsind.In deranisotropen

Umgebungwird im allgemeinenkeinevollständige,sondernnur einepartielleAusrichtungder

gelöstenMoleküle beobachtet.Diesefällt umsosẗarker aus,je größerdie Unterschiedein der

Längeder Molekülachsender untersuchtenSubstanzsind.Zur Untersuchungvon Verbindun-

gen,welchez.B. eineann̈aherndquadratischeoderkreisförmigeGestaltbesitzen,eignetsich

die Methodenicht.

AuchdurchstarkeelektrischeFelderkannin einigenFälleneineOrientierungderzuunter-

suchendenMoleküleerreichtwerden.Einefür dieMessungdesLineardichroismusausreichen-

deSẗarke derAusrichtungläßtsichabernur bei Verbindungenmit sehrgroßemDipolmoment

erreichen,womit sich die Nutzbarkeit diesesVerfahrensim wesentlichenauf Makromolek̈ule

mit einergroßenZahlvonpolarenGruppen,wiez.B.DNA-Moleküle,beschr̈ankt.Eineähnliche

Technik,welcheebenfalls nur bei Makromolek̈ulenanwendbarist, bestehtin derOrientierung

durchhydrodynamischeKräfte.

Ein weiteres,wichtiges Verfahrenzur Erzeugungeiner anisotropenOrientierungsvertei-

lung, welchessich von denbishergenanntengrunds̈atzlich unterscheidet,ist die Photoselek-
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tion [191,194,195]. Bei dieserMethodewird nicht versucht,die Moleküle durchAnwendung

äußererKräfteauszurichten,sonderneswird ausgehendvon einerisotropenProbedurchAn-

regungmit polarisiertemLicht ein partiell orientiertesMolekülensemblein einemelektronisch

angeregtenZustanderzeugt.ZeigtdieuntersuchteVerbindungeinehinreichendintensiveFluo-

reszenz2, sokanndie emittierteStrahlungbenutztwerden,um diesesphotoselektierteEnsem-

ble zu untersuchen.Da die Methodeder Photoselektionim RahmendieserArbeit in etlichen

Fällenverwendetwurde,um die PolarisationsrichtungenderUV/Vis-Bandenderuntersuchten

Porphyrinoidmolek̈ule zu bestimmen,wird in den folgendenAbschnittendie Theoriedieses

Verfahrensausf̈uhrlich dargestellt.EineweitereMöglichkeit für polarisationsspektroskopische

Untersuchungeneröffnetsich,wennaufphotochemischemWegein demuntersuchtenMolekül

eine Reaktioninduziert werdenkann. In diesemFall lassensich durch Bestrahlungmit po-

larisiertemLicht permanentorientierteProbenderAusgangssubstanzunddesUmwandlungs-

produktesgewinnen,welcheanschließendmittelsAbsorptions-oderFluoreszenzspektroskopie

vermessenwerdenkönnen.

3.3.2 DasPrinzip der Photoselektion

Ein typischerVersuchsaufbauzur MessungderFluoreszenzpolarisationist im oberenTeil von

Abbildung3.1dargestellt.In denmeistenFällenwird dieEmissionderProbeim rechtenWinkel

zumanregendenLichtstrahldetektiert( DFEHGJIJK ). AndereAnordnungensindebenfallsmöglich,

allerdingsist die Auswertungder Meßergebnissein diesenFällen etwaskomplizierter[196].

Da im experimentellenTeil der vorliegendenArbeit der Standardaufbaumit 90K -Geometrie

verwendetwurde,soll im weiterennur auf diesenFall eingegangenwerden.Für dasExperi-

mentwerdenüblicherweisezwei Polarisatorenverwendet3, von denenje einerim Anregungs-

undim Emissionsstrahlengangpositioniertist. Der erstgenanntePolarisatorwird soausgerich-

tet, daßdasanregendeLicht senkrechtzu der ausLichtquelle,ProbeundDetektorgebildeten

experimentellenEbenepolarisiertist. Gem̈aßKonventionwird dieseRichtungalsZ-Achsedes

Laborkoordinatensystemsbezeichnet.Der zweitePolarisatorläßtsich um 90K drehenund er-

laubt wahlweisedie Messungdesin Z-Richtungund desin X-RichtungpolarisiertenAnteils

dervonderProbeemittiertenStrahlung.

Der untereTeil von Abbildung3.1zeigteineDarstellungdesderPhotoselektionzugrunde-

liegendenPrinzips.Zur Vereinfachungwurdedabeiangenommen,daßnur zwei elektronische

Übergängevon Bedeutungsind, derenÜbergangsmomenteorthogonalzueinanderorientiert

seinsollen( L M bzw. LON ). Ist für einenderÜbergängedieResonanzbedingungerfüllt, sower-

denbevorzugtdiejenigenMoleküle der isotropenProbeabsorbieren,derenÜbergangsmoment

2PrinzipiellkannauchdiePhosphoreszenzeinerVerbindungfür Photoselektionsmessungenverwendetwerden.

Die Interpretationwird in diesemFall jedochdadurcherschwert,daßdie drei KomponentendesTriplettzustandes

gesondertber̈ucksichtigtwerdenmüssen.
3EssindauchMessungenmit nureinemoderganzohnePolarisatormöglich.Siehedazu[191].
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Abbildung3.1: Oben:Versuchsaufbauzur MessungderFluoreszenzpolarisation.Unten:Stark

vereinfachteDarstellungdesPrinzipsder Photoselektion.Es wurdennur einigeausgewählte

OrientierungendesProbenmolek̈ulsdargestellt.
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näherungsweiseparallelzur Z-Richtungausgerichtetist. Dies führt zu einerOrientierungder

Moleküle im angeregtenZustand.Wird dieseOrientierungwährendderLebensdauerdesange-

regtenZustandesaufrechterhalten,soerfolgtdieFluoreszenzauseinemEnsemblevonTeilchen,

daseineanisotropeVerteilungaufweist,unddie emittierteStrahlungist somitpolarisiert.Sind

die Übergangsmomenteder Absorptions-und der Emissionsbandeparallel zueinanderorien-

tiert ( P Q ) wird einehöhereIntensiẗatderFluoreszenzbeobachtet,wennderSekund̈arpolarisa-

tor wie der Primärpolarisatorin Z-Richtungausgerichtetist. Bei orthogonalerAnordnungder

Übergangsmomente( PSR ) findet man dagegen bei gekreuzterPolarisatorstellungeine höhe-

re Intensiẗat. Aus denPhotoselektionsmessungenläßtsich somit die relative Orientierungder

Übergangsmomenteermitteln.EineBestimmungderLagebez̈uglichdesmolekularenAchsen-

systemsist jedochgrunds̈atzlichnichtmöglich.

Die im Experimentprimär gewonnenenMeßgr̈oßensind die Anregungs-bzw. Emissions-

spektrenbei parallelerundgekreuzterStellungderbeidenPolarisatoren,welcheim folgenden

mit T?UWVWXY ) bzw. T+Z[VWXY]\ bezeichnetwerden.Die ausdiesenSpektrenerḧaltlichePolarisationsin-

formationwird vorteilhafterweisein Form desPolarisationsgradesoderder Anisotropiewie-

dergegeben.DiesedimensionslosenGrößensindwie folgt definiert:^ V XY_\?` T U VWXY_\ba T+Z[VWXY_\T U VWXYA\�c T+Z[VWXYA\ d VWXY]\e` T U V XY_\ba TbZ(VWXY_\T U VWXY_\�cgf T+Z[VWXYA\ (3.34)

Im Prinzip sind beideGrößenzur Darstellungder Ergebnissevon Photoselektionsmessungen

geeignet.In neuererZeit wird jedochempfohlen,die Anisotropiezu benutzen,dasichetliche

Gleichungenbei VerwendungdieserGrößewesentlichvereinfachen[197]. In dervorliegenden

Arbeit wurdedieserEmpfehlunggefolgt.

Für denErfolg desPhotoselektionsexperimentesmußnebeneinerausreichendenFluores-

zenzquantenausbeuteder untersuchtenVerbindungeineFixierungder Moleküle sichergestellt

sein.Dies läßt sich zum Beispiel erreichen,indem man die Messungbei tiefen Temperatu-

ren in glasartigerstarrtenoder hochviskosenLösungsmittelndurchf̈uhrt. Einige organische

und anorganischeSolventienkristallisierenbei Abkühlungnicht aus,sondernbilden glasarti-

geunterk̈uhlteSchmelzen,welcheim GegensatzzupolykristallinenProbenoptischtransparent

sind und sich für Fluoreszenzmessungengut eignen.Untersuchungenan solchenProbenbie-

ten oftmalsdenzus̈atzlichenVorteil eineraufgrundder Temperaturerniedrigungverbesserten

AuflösungderFluoreszenzspektren.EineandereMöglichkeit die Moleküle zu fixieren,ist die

EinlagerungderuntersuchtenSubstanzin einPolymeralsWirtsmaterial.

3.3.3 Theorie der Photoselektion

3.3.3.1 Die Orientierungsverteilung und der Orientierungsfaktor

Die Orientierungsverteilungist eineFunktion,welchedieWahrscheinlichkeitwiderspiegelt,ein

Molekül einesEnsemblesmit einerbestimmtenAusrichtungrelativ zumLaborkoordinatenstem



60 KAPITEL 3 GRUNDLAGEN DER UV/V IS-SPEKTROSKOPIE

anzutreffen.Zur BeschreibungderOrientierungdeseinzelnenMolekülskanngrunds̈atzlichein

beliebigerSatzvon Winkelkoordinatenverwendetwerden,welcheim folgendendurch h sym-

bolisiertwerden.In denmeistenFällenkommendie Euler’schenWinkel zumEinsatz,die z.B.

in [191] definiert sind. Ist die Verteilungsfunktioni(j�h�k bekannt,so kann der Ensemblemit-

telwert einerbeliebigen,von derOrientierungderMoleküle abḧangigenphysikalischenGrößel j�h�k berechnetwerden.Esgilt: m lonqpsr ibj�h�k l j�h�k[tuh (3.35)

Da i(j�h�k eineWahrscheinlichkeit wiedergibt, mußdieseFunktionnormiertsein:r ibj�h�k[tuh pwv
(3.36)

Die Orientierungsverteilung,welchesich durchPhotoselektionmit linear polarisiertemLicht

erreichenläßt,kannanhandvon Gleichung(3.16)berechnetwerden.Tragenbei derbetrachte-

tenAnregungswellenzahlmehrereÜbergängezur Gesamtabsorptionbei, soergibt sich für die

Übergangswahrscheinlichkeit bei einerbestimmtenAnregungswellenzahlxy{z :|A}&~��� jWxyJz � h�k p�� j xy{z k&� �������{��� � jWxyJz k�� � � ��� � � � (3.37)p�� j xy{z k �{��� � jWxy{z k]��� ��� ���W�J�A��� � � ��� ¡$�¢�J�A£]�¤� � ��� ¥��W�J��¦{�¨§W©
(3.37a)p�� j xy{z k �{��� � jWxy{z k � � ©��� � �W�J� © ���ª� � ©��� ¡ �¢�J� © £]�¤� � ©��� ¥ �¢�J� © ¦J��ª« � ��� � � ��� ¡��¢�J�_���¬�¢�­��£]�¤�g« � ��� ¡ � ��� ¥��W�J�A£_���W�J��¦{��ª« � ��� ¥ � ��� �®�¢�J��¦J�¯�W�J�_��� § (3.37b)

In denobigenGleichungenwurdenalle vonderOrientierungdesMolekülsunabḧangigenFak-

torenin derProportionaliẗatskonstante
� jWxy{z k zusammengefaßt. � ��� �

, � ��� ¡
und � ��� ¥

stehenfür

die drei KomponentendesÜbergangsmomentesdes ° -ten-Übergangesim molekularenAch-

sensystem4, während
���

,
£]�

und
¦{�

die Winkel darstellen,welchedie Molekülachsenmit

derZ-RichtungdesLaborkoordinatensystemseinschließen.Die Beziehungzwischendenmo-

lekülfestenAchsenunddenLaborkoordinatenist in Abbildung3.2dargestellt.

Für eineisotropeProbeläßtsichderEnsemblemittelwertderÜbergangswahrscheinlichkeit

auf einfacheArt bestimmen.Da in diesemFall

m �¢�J� ©�± � n p²v´³­µ
und

m �W�J� ± � n ps¶
ist, gilt:|A}�~��· ��¸ j xy{z k ps� jWxy{z k vµ �{��� � jWxy{z k+¹!� � ¹ © (3.38)

4Um dieFormelnüberschaubarzuhalten,wird im folgendennureinIndex zurBezeichnungderÜbergangsmo-

menteverwendet(Absorption:º , Fluoreszenz:» ). Eswird davonausgegangen,daßderelektronischeGrundzustand

denAusgangspunktderAnregungunddenEndzustandderFluoreszenzdarstellt.
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Abbildung3.2: BeziehungzwischendemmolekularenAchsensystemunddenLaborkoordina-

ten.

Setztmanvoraus,daßsich währenddesPhotoselektionsexperimentesnur ein kleiner Bruch-

teil der Moleküle im angeregten Zustandbefindetund die isotropeVerteilungder Moleküle

im Grundzustandsomitaufrechterhaltenwird, sokanndie Verteilungsfunktiondesangeregten

Ensemblesausdem Quotientender Übergangswahrscheinlichkeiten ¼A½�¾�¿ÀÂÁWÃÄ{Å�Æ�Ç�È und ¼A½�¾�¿É ¿�Ê ÁWÃÄJÅ&È
berechnetwerden: Ë À Á ÃÄ{Å�È[Ì ¼ ½&¾�¿ÀÍÁWÃÄJÅ Æ�Ç�È¼ ½�¾�¿É ¿�Ê Á ÃÄ{Å�È (3.39)

DanureineausgezeichneteRaumrichtungvorhandenist, nämlichdiePolarisationsrichtungdes

eingestrahltenLichtes,besitztdieseOrientierungsverteilungeineuniaxialeCharakteristik.

NebenderOrientierungsverteilungsinddieOrientierungsfaktorenÎÐÏ Ñ desanisotropenMo-

lekülensemblesweiterefür diePolarisationsspektroskopiesehrwichtigeGrößen.Diesesindde-

finiert alsdie Mittelwerteder in Gleichung(3.37)auftretendenProdukteje zweierRichtungs-

cosinus: ÎÒÏ�Ñ Ì�Ó ÔWÕJÖA×�Ø�Ô¢ÕJÖAÙÚØFÛ ×®Æ�ÙÝÜßÞáà®Æ�â�Æ�ãÚä (3.40)

Die ÎÒÏ�Ñ -Wertestellendie ElementeeinesTensorszweiterStufedar, welcherdie überdasEn-

semblegemittelteOrientierungderMoleküle relativ zumLaborkoordinatensystemwiedergibt.

DieserTensorweist im Fall von VerbindungenhoherSymmetrie5 Diagonalformauf.Bei nied-

rigerSymmetriedesMolekülsverschwindendieAußerdiagonalelementeim allgemeinennicht,

5Von hoherSymmetriesprichtman,wenndie PunktgruppedesMoleküls mindestenszwei zueinandersenk-

rechteSpiegelebenenoderDrehachsenentḧalt. Moleküle die dieseBedingungnicht erfüllen,werdenalsniedrig-

symmetrischbezeichnet.
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jedochkannderTensorstetsdurcheineHauptachsentransformationdiagonalisiertwerden.Die

durchdie Transformationbestimmtenbzw. durchdie SymmetrievorgegebenMolekülachsen

werdenals Haupt-Orientierungsachsenbezeichnet.In beidenFällen verbleibendrei Orientie-

rungsfaktoren– die DiagonalelementedesTensors– welchewie folgt definiertsind:åÐæ�çHåÒæ�æèç�é�ê¢ëJì�í�î�ïñð åÐò¨çHåÐò&òqçwé êWëJì�í�ó_ï�ð åÝô�çõåÝô�ôöç�é êWëJì�í�÷{ïFð
(3.41)

AusdenEigenschaftenderRichtungscosinusfolgt, daßnurzweiderOrientierungsfaktoren
åÒæ

,åÒò
und

åÝô
linearunabḧangigsind:åÐæ�ø åÒòeø åÝôöç é ê¢ëJì í î�ï ð ø é ê¢ëJì í ó]ï ð ø é êWëJì í ÷{ï ð çwù

(3.42)

Die Orientierungsfaktoreneinesmit Z-polarisiertemLicht angeregtenMolekülensembleslassen

sich mit Hilfe der Gleichungen(3.35)und (3.39)berechnen,wennzur Beschreibungder Ori-

entierungderMoleküle ein bestimmterKoordinatensatz(z.B. die EulerschenWinkel) gewählt

wird. Bez̈uglich derDetailsdieserRechnungseiauf [191] verwiesen.DasErgebnislautet:åÐú�ûJü ýþ$ÿ ï��[ç ù� ����� ú û[øsü�ùöø � ú�û�� 	�

� 
 üWýþ ��� 
�� ú�� 
�� û	�

� 
 üWýþ ����� í
�� æ ø�� í
�� ò ø�� í
�� ô�� ���� (3.43)

Esist sinnvoll, einenweiterenOrientierungsfaktorzudefinieren,welcherdie mittlereOrientie-

rung einesÜbergangsmomentesrelativ zur Z-RichtungdesLaborkoordinatensystemswieder-

gibt. Dieserist gegebenals(s.Abb. 3.2):å��èç é ê¢ëJì í! ï ð
(3.44)

Der Index
 

stehtfür einenbeliebigenin AbsorptionoderEmissionbeobachteten̈Ubergang.

Der Orientierungsfaktor
å��

läßtsichwie folgt zuden
åÐú û

-Wertenin Beziehungsetzen:å"� ç 	 ú � û ê¢ë­ì$# �ú åÒú�û�ê¢ëJì$# �û
mit % ÿ�&�')( î ÿ ó ÿ ÷+* (3.45)# �ú

und
# �û

gebendabeidieWinkeldesÜbergangsdipolsrelativ zudenAchsendesmolek̈ulfesten

Koordinatensystemswieder.

3.3.3.2 Berechnungder Fluoreszenzintensiẗaten

Es gilt nunmehreinenAusdruck für die im PhotoselektionsexperimentbeobachtetenInten-

sitätenbeiparallelerundgekreuzterPolarisatorstellungzufinden.UnterVerwendungvonGlei-

chung(3.17) kann für die Fluoreszenzintensität im Fall mehrererüberlappender̈Ubergänge

folgenderAnsatzgemachtwerden:,.-(üWýþ í ÿ ýþ0/ �[ç2103 üWýþ í � é54 -7698�: � � �uüWýþ í �<;=��;=�5>?6 4 - ð�@BA�C�DE D�F üWýþ0/ �ç21 3 üWýþ í �B: � � �uüWýþ í �HG ;=�IG í é êWëJì í # � - ð<@ A�C�DE DJF üWýþ0/ � mit K 'L(NM�ÿPOeÿ ïQ* (3.46)
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Die Funktion RTS�U5VW�XZY ist von der Natur desangeregtenund desemittierendenÜbergangesun-

abḧangig.DieserTerm wird durchdie Konzentrationder untersuchtenSpezies,die Quanten-

ausbeutedesFluoreszenzprozessesunddie EffizienzderDetektiondesemittiertenLichtesbe-

stimmt.Die Funktion [T\]UZVW�XZY gibt die Linienform desf-ten Fluoreszenz̈ubergangeswieder. Er-

setztman ^Z_5`Ta Xcb \dfe gem̈aß(3.44)durchdie Orientierungsfaktoren g�\ , so erḧalt manfür die

Intensiẗatbei parallelerbzw. gekreuzterPolarisatorstellung( h2ikj bzw. hlilm ):nporq UZVW�Xts VW0u<Yo.v UZVW�Xts VW0u<Yxw iyR S U5VW�XZYBz \ [{\]U5VW|X}YH~�� \ ~ X n g�\����� g"\t�|�T� w��������� �J� U W0u�Y (3.47)

Dabeiwurdedie Tatsacheausgenutzt,daßim Fall von uniaxialenProbengilt:^}_�`Ta Xc� m e i�^}_�`Ta Xc�!� e i ��� g"\� (3.48)

Mit Hilfe von (3.38)und(3.45)kanndieseGleichungumgeschriebenwerdenzu:n o q U5VW|Xts VWTu�Yo.v U5VW�XNs VWTu�Y�w i �� R$U5VW0u<Y R S U5VW�XZY z \ [{\]U5VW|X}YH~�� \ ~ X z]� [ � U5VWTu�YH~�� � ~ X
������ � �|� � _�`{a b \� g �}� _�`Ta b \�uX�� ��� � �N� � _�`Ta b \� g �}� _5`Ta b \�t 

¡�¢¢£ (3.49)

UnterVerwendungvon (3.43)ergibt sichdarausschließlich:orq U5VW�XNs VWTu�Y i ��N¤ R S U5VW|X}Y R$U5VW0u<YBz \ � � [{\]U5VW�XZY [ � U5VW0u<YH~ � \ ~ X ~�� � ~ X� z �N� �L¥ _�`Ta X b \� U �§¦ �{¨ �Z� Y _5`Ta X b
� � ¦ _5`Ta b \� _�`{a b \� U ��� ¨ �}� Y _�`{a b � � _�`Ta b � �Z©

(3.50)o.v U5VW�XNs VWTu�Y i ��{ª R S U5VW|X}Y R$U5VW0u<YBz \ � � [{\]U5VW�XZY [ � U5VW0u<YH~ � \ ~ X ~�� � ~ Xz �N� � ¥ �«_�`Ta X b \� UJ� � ¨ �}� Y _�`Ta X b
� � � _5`Ta b \� _�`{a b \� U ��� ¨ �}� Y _�`{a b � � _�`Ta b � � © (3.51)

DiesAusdr̈uckefür
orq

und
o.v

vereinfachensichwesentlich,wennmanzumSystemderHaupt-

Orientierungsachsen̈ubergeht.In diesemFall verschwindetderzweiteSummandin (3.50)und

(3.51), undmanerḧalt:o q U5VW�XNs VW0u�Y i ��|¤ R S U5VW�XZY R$U5VW0u<YBz \ � � [{\]U5VW|X}Y [ � U5VW0u�YH~�� \ ~ X ~ � � ~ X n �r¦ � z � _�`{a X b \� _�`Ta X b � � w
(3.52)o.v U5VW�XNs VW0u�Y i ��|¤ R S U5VW�XZY R$U5VW0u<YBz \ � � [{\]U5VW|X}Y [ � U5VW0u�YH~�� \ ~ X ~ � � ~ X n � � z � _�`Ta X b \� _5`Ta X b � � w (3.53)
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Die obigenGleichungenkönnenbenutztwerden,um gem̈aß(3.34)die Anisotropieder Probe

zu berechnen.Hierzu ist eszun̈achstsinnvoll, die BruchteilederEmissionundderAbsorption

einzuf̈uhren,welchezu Übergang ¬ bzw. ­ geḧoren.Diesesinddefiniertals:®�¯±°5²³�´Zµ·¶ ¸ ¯]°5²³|´}µH¹ º ¯I¹ ´» ¯ ¸ ¯]°5²³|´ZµH¹�º=¯�¹ ´ ¼P½ °5²³T¾�µ¿¶ ¸ ½ °5²³0¾�µH¹ º ½ ¹ ´» ½ ¸ ½ °5²³T¾�µH¹ º ½ ¹ ´ (3.54)

Bei Summation̈uberalle Übergängeerḧalt man:À ¯�Á ½ ®�¯ ¼P½ ¶ÃÂ (3.55)

UnterVerwendungvon (3.54)und(3.55)kannfür dieAnisotropiederProbederfolgendeAus-

druckgewonnenwerden:Ä °5²³|´tÅ0²³0¾<µ·¶ÇÆrÈ °5²³�´NÅT²³T¾�µ.É Æ.Ê °Z²³�´tÅ0²³0¾<µÆ È °5²³�´NÅT²³T¾�µfË�Ì ÆHÊ °5²³|´NÅT²³0¾ ¶ ÂÍ À ¯�Á ½ ®�¯+°Z²³�´Zµ ¼P½ °5²³0¾<µ�Î!Ï ÀTÐÒÑ�ÓTÔ ´cÕ$¯Ð Ñ5ÓTÔ ´!Õ ½ Ð ÉÖÂt×
(3.56)

Ein einfacherSonderfall ist danngegeben,wennbei denbetrachtetenAnregungs-undEmissi-

onswellenzahlen²³0¾ bzw. ²³|´ nur jeweilseinÜbergangabsorbiertundemittiert.Wird derWinkel

zwischendenDipolendieserbeidenÜbergängemit
Õ ¯½ bezeichnet,sogilt für die Anisotropie

derProbein diesemFall: Ä ° ¬ Å ­ µ·¶ Ï Ñ5ÓTÔ<´ Õ ¯½ ÉØÂÍ (3.57)

AusdieserGleichungwird deutlich,daßdermaximalmöglicheWertderAnisotropievon ËÙÌTÚ Í
bei parallelerAusrichtungder Übergangsmomenteauftritt, währendbei orthogonalenÜber-

gangsmomentendasMinimum von ÉQÂ|Ú Í erreichtwird. Liegt der
Ä

-WerteinerBandezwischen

diesenbeidenExtrema,sokannderWinkel zwischendenÜbergangsdipolennachAuflösenvon

Gleichung(3.57)wie folgt berechnetwerden:Õ ¯½ ¶2Û{Ü Ñ�Ñ5ÓTÔÞÝ5ß ÂÏ ° Í Ä ° ¬ Å ­ µcËlÂ|µHà (3.58)

Die BestimmungdesWinkels ist allerdingsnicht eindeutig,da die Gleichung á ¶âÛ{Ü Ñ�Ñ5ÓTÔBã
im Bereichzwischen

ã ¶=ä und
ã ¶ Â zwei Lösungenbesitzt.Im allgemeinensind daher

zwei Winkel möglich,die zumgleichenWertderAnisotropieführen,nämlich
Õ

und ÂNåTäTæ·É Õ .

Außerdemkannnur derBetrag,nicht jedochdasVorzeichenderWinkel bestimmtwerden.

ÜberlappenmehrereBandenunterschiedlicherPolarisationsrichtungenim Absorptions-

oderim Emissionsspektrum,so ist eineBerechnungder Winkel zwischendenÜbergangsmo-

mentenmit Hilfe von Gleichung(3.58) nicht möglich. Hier kann jedochdie Reduktionder
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Spektrenweiterhelfen.Bei derReduktionwerdenausdenbeidenbei parallelerundgekreuzter

PolarisatorstellunggemessenenSpektrençrè und ç.é LinearkombinationenderArt çrè·êìë�í�ç.é
bzw. çHéîêïë}ð<íñç è gebildet.Die alsReduktionskoeffizientenbezeichnetenParameterë und ë}ð wer-

denschrittweisesolangevariiert, bis die betrachteteSpektralbandeausderLinearkombination

eliminiert ist.Die BedeutungdesReduktionsverfahrensliegt darin,daßBandengleicherPolari-

sationsrichtunggleichzeitigausdenLinearkombinationenverschwinden,undsomitfestgestellt

werdenkann,welcheÜbergängegleichePolarisationaufweisen.Tretenim betrachtetenSpek-

tralbereichnurBandenmit zweiunterschiedlichenPolarisationsrichtungenauf,wie esbeihoch-

symmetrischenMolekülenoft gefundenwird, so läßtsichdasSpektrummittelsderReduktion

in die zwei unterschiedlichpolarisiertenAnteile zerlegen,welcheals reduzierteSpektrenbe-

zeichnetwerden.Wie im folgendengezeigtwird, könnendie Reduktionskoeffizienten ë und ë ð
unterbestimmtenBedingungendazuverwendetwerden,denWinkel zwischendenÜbergangs-

momentendesAbsorptions-undEmissions̈ubergangeszubestimmen.Beschr̈anktmansichauf

die Diskussionvon Anregungsspektren,so ist die Voraussetzungfür die Anwendbarkeit des

Verfahrens,daßalle bei der Beobachtungswellenzahlòó�ô emittierendenÜbergängein gleicher

Richtungpolarisiertsind.In diesemFall kanndiePolarisationsrichtungderFluoreszenzmit derõ -RichtungdesmolekularenKoordinatensystemsgleichgesetztwerden,undesfolgt6:ö5÷Tø$ù!úû�ü�ý ö�÷{ø$ù!úþÙü ö�÷Tø$ù$úÿÙü�� ö�÷Tø!ù�� û9ü ö�÷Tø!ù ú� (3.59)

Damit erḧalt manausdenGleichungen(3.50)und(3.51):ç è�� òó��	� òó�ô�
 ü � ý
�+ý
� 
�� ð � òó|ô	
�� � òó���
�� ú�� ú � òó�ô�
��M ú � ô � � � � � òó���
��M � � ô�� ý���� ö�÷{ø ô ù � ú � (3.60)ç.é � òó��	� òó�ô�
 ü � ý
�+ý
� 
�� ð � òó|ô	
�� � òó���
�� ú�� ú � òó�ô�
��M ú � ô � � � � � òó���
��M � � ô � � ê ö�÷Tø ô ù � ú � (3.61)

Bei derReduktionderAnregungsspektrenwird einebestimmteSpektralbandegenaudannaus

denLinearkombinationenç è ê ë9ítç.é bzw. çHé êìëPð]í|ç è eliminiert,wenngilt:� ý��!� ö5÷Tø ô ù � ú � êìëpí � � ê ö�÷{ø ô ù � ú � ü"� (3.62)

bzw.:
� � ê ö�÷Tø ô ù � ú � êìë ð í � ý���� ö�÷Tø ô ù � ú � ü"� (3.63)

DieseGleichungenstimmenbis auf dasVorzeichenüberein,wenn ë}ð ü ý
� ë gewählt wird.

Somit kanndie Reduktionsowohl gem̈aß ç è ê ë í]çHé als auchgem̈aß çHé ê ë ð í]ç è erfolgen.

Die Wertevon ë liegenzwischen ý
��� bei parallelerund # bei orthogonalerAusrichtungder

Übergangsmomente,währendderWertebereichvon ë ð zwischený � # und � liegt. Löstmandie

obigenGleichungennach ù ú� auf, so läßtsich der Winkel zwischendenÜbergangsmomenten

6Diese $ -Achsemußnicht notwendigerweisemit einerderHaupt-Orientierungsachsenübereinstimmen.
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wie folgt berechnen: %'&)(+*�,
%)-/. 021354"687�9:9:;8<>='? *@(BA?DC *FEFGIHKJ (3.64)%�-L(M*ONP,
% & . 0Q13 4�687�9:9�;�< = ? (+* N? * N C ARE GIHKJ (3.65)

In prinzipiell gleicherArt, wie hier für denFall derAnregungsspektrendargestellt,lassensich

auchdie Polarisationsrichtungen̈uberlappenderFluoreszenzbandenbestimmen,wenn es ge-

lingt, einerein polarisierteAbsorptionsbandezufinden.

3.3.3.3 Korr ektur der Fluoreszenzpolarisationsspektren

Wie im vorigenAbschnittgezeigtwurde,läßtdie TheoriederPhotoselektionfür die Anisotro-

pie der Fluoreszenzbei parallelerAusrichtungder Übergangsmomenteder Absorptions-und

Emissionsbandeein Maximum von ?�S8T und bei orthogonalerOrientierungein Minimum von(UA S8T erwarten.In derPraxiswerdendieExtremwertejedochauchbeiBanden,für dieeinerei-

ne Polarisationvorausgesetztwerdenkann,nahezuniemalserreicht.DieseVerminderungder

Anisotropieläßtsich durcheinepartielleDepolarisationder anregendenoderder emittierten

Strahlungerklären,für welcheverschiedeneUrsachendenkbarsind[191,194,197,198]:V Rotationsdiffusion. Bei Temperaturenoberhalbdes absolutenNullpunktes kann eine

vollständigeFixierung der Moleküle in einer Probenicht erreichtwerden.Kommt es

währendder LebensdauerdesangeregtenZustandeszu einerUmorientierung,so führt

dies zu einer Verringerungder beobachtetenAnisotropie.Die Größe diesesEffektes

wird durchdasVerḧaltnis der Lebensdauerzur Viskosität desLösungsmittelsbestimmt

(Perrin-Gleichung).Bei Messungin organischenGläsernbei der Temperaturdesflüssi-

genStickstoffs ist die Viskosität im allgemeinensohoch,daßdie Rotationsdiffusionfür

die FluoreszenzpolarisationkeineRolle spielt.Bei Phosphoreszenzmessungenkannsie

jedochvonBedeutungsein.V Sättigung. Die in den vorangegangenenAbschnittendargelegte Theorie der Photose-

lektion ist nur gültig, insoferndie Moleküle im Grundzustandeine isotropeVerteilung

aufweisen.Da dieseVerteilungdurchdie selektive Anregungvon Molekülen einerbe-

stimmtenOrientierungver̈andertwird, kannesbei einermerklichenDepopulationdes

Grundzustandeszu einerAbnahmeder Fluoreszenzanisotropiekommen.DiesesPḧano-

menwird alsSättigungbezeichnet.BisherigeUntersuchungenzeigen,daßderEffekt bei

Lebensdauernim Nanosekunden-BereichundbeiVerwendungherk̈ommlicherLichtquel-

len vernachl̈assigbarist. Von wesentlicherBedeutungist er jedoch,wenndie angeregten

Moleküle aufgrundeiner photochemischenReaktionnicht mehr in den Grundzustand

zurückkehren.



3.3 PHOTOSELEKTION 67W Energietransfer. Sowohl ein nichtradiativer EnergietransfernachdemFörster-Mechanis-

musalsauchein radiativer Energietransfer, d.h.die ReabsorptioneinesemittiertenPho-

tons,bewirkt eineDepolarisationderFluoreszenz.BeideMechanismensindsehreffektiv:

DurcheineneinzelnenTransferprozeßwird die AnisotropiederProbeim erstenFall auf

ca.4% undim zweitenFall auf ca.28%desAusgangswertesherabgesetzt.Der Förster-

Energietransferist nur bei vergleichsweisehohenKonzentrationenoberhalbetwa X Y�Z�[
mol/l von Bedeutung,welcheüblicherweisein derFluoreszenzsspektroskopienicht ver-

wendetwerden.Der radiative Mechanismuskannauchbei niedrigerenKonzentrationen

eineRolle spielen,wennsichdie BandendesAbsorptions-unddesEmissionsspektrums

starküberlappen.W Lichtstreuung. Die anregendewie auchdie emittierteStrahlungkanndurchin derProbe

eingeschlosseneStaubteilchenoderbei TieftemperaturgebildeteKristalle desLösungs-

mittels gestreutwerden,wodurchebenfalls eineDepolarisationbewirkt wird. Ein Ein-

fachstreuvorgangreduziertdieAnisotropiederFluoreszenzaufetwa70%desAusgangs-

wertes.W Polarisatoren. Durch keinenrealenPolarisatorkann eine vollständigePolarisationdes

Lichtes erreichtwerden.Die üblicherweiseverwendetenMaterialienzeigenallerdings

nureinesehrgeringeTransmissionorthogonalzurDurchlaßrichtung(ca. X Y�Z�\ bis X]Y�Z�[ ),
sodaßbeikorrekterJustagederdurchdasnichtidealeVerhaltenderPolarisatorenbeding-

teMeßfehlervernachl̈assigbarist.W Thermisch induzierte Doppelbrechung. Bei Abkühlung entstehenin den hochvisko-

senbzw. glasartigerstarrtenLösungenmechanischeSpannungen,welchedazuführen

können,daßdie Probedoppelbrechendwird. Durch die Doppelbrechungver̈andertsich

diePolarisationderabsorbiertenwie auchderemittiertenStrahlung.

DurcheinegeeigneteWahl derBedingungen,unterdenendie Probepräpariertwird, läßtsich

die Depolarisationoftmalsverringern,jedochnur seltenvollständigeliminieren.Um eineKor-

rekturderDepolarisationseffektezu erreichen,kannmansicheinesVerfahrensbedienen,wel-

chesauf Albrecht zurückgeht[194,198].Dazuist eszun̈achstnotwendig,die Gleichungender

PhotoselektionunterVerwendungzweierneuerGrößen ^:_ und `	_ umzuformulieren,die den

Bruchteil der Absorptions-bzw. der Emissionsintensiẗat wiedergeben,welcherentlangeiner

derMolekülachsena polarisiertist. Diesesindwie folgt definiert:

^:_cb�de�f�gih jlknm k b�de�f�g�o"pkrq _
jlk m k b�de�f�gtssvu k ss p `�_cb�de p gih jxw m w b	de p g�o"pw q _

j w m w b	de p gysszu w ss p a|{~} �����Q�O�c� (3.66)
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Weiterhinwird die Fluoreszenzintensität einesisotropenMolekülensemblesben̈otigt, welche

sichaus(3.52)und(3.53)wie folgt berechnenläßt:�
iso ����
� � ������+� �'� ����y�:� ������D��� ��� ����
� � ������~� ������ �	��y�	� � �	��������������¡  � ����
����¢�£ � ¢ �   � ���������¢¤£ � ¢ �

(3.67)

UnterVerwendungdieserDefinitionenkönnendieGleichungen(3.52)und(3.53)umformuliert

werden:� � �	��y� � ������'� �¥ � iso �	��y�]� ������§¦ � �x¨�© ª�© � ¨�«�ª	« � ¨:¬Oª:¬ ��� ª	©��­¨:« � ¨]¬ ��� ª	«'�­¨�© � ¨]¬ ��� ª�¬®�x¨:© � ¨:« �°¯
(3.68)�)� �	��y�]� ������i�±�¥ � iso ����y� � ������ ¦ ¨:©]ª�© � ¨:«	ª	« � ¨]¬�ª:¬ �5� ª	©��­¨:« � ¨]¬ �O�U� ª�«i�­¨:© � ¨:¬ �O�5� ª�¬)�x¨:© � ¨:« � ¯

(3.69)

Eswird nunmehrangenommen,daßsichderEinflußallerDepolarisationseffektedadurchsimu-

lieren läßt,daßein durcheinenempirischenFaktor ² festgelegterAnteil desphotoselektierten

MolekülensemblesseineOrientierungverliert undin eineisotropeVerteilungübergeht.In die-

semModell kannder in derMessunggefundenë:³ -Wert ausdem,,idealen”Wert ¨t´³ , welchen

manohnedieDepolarisationerhaltenwürde,nachderfolgendenGleichungberechnetwerden7:¨:³ � ¨ ´³ � �Dµ ² ��� ²� (3.70)

DurchEinsetzenvon (3.70)in (3.68)und(3.69)ergibt sich:� exp� ����
� � ������'� �¥ � iso ����
�]� ������
¶ ¦ �U· ¨ ´© ª�© � ¨ ´« ª�« � ¨ ´¬ ª:¬�¸ �� ª�© · ¨ ´« � ¨ ´¬ ¸ � ª	«¹�­¨ ´© � ¨ ´¬ �º� ª:¬ · ¨ ´© � ¨ ´« ¸ ¯ � �»µ ² �º� ¥ ²�|¼ (3.71)

� exp� ����
� � ������'� �¥ � iso ����
�]� ������ ¶ ¦ ¨ ´© ª�© � ¨ ´« ª	« � ¨ ´¬ ª:¬ ��B� ª�© · ¨ ´« � ¨ ´¬ ¸ �!� ª�«i�­¨ ´© � ¨ ´¬ �º�!� ª:¬ · ¨ ´© � ¨ ´« ¸ ¯ � �»µ ² �º� ¥ ²� ¼ (3.72)

Die Termein eckigenKlammernaufderrechtenSeitevon (3.71)und(3.72)gebendie gesuch-

tenkorrigiertenFluoreszenzspektrenwieder. LöstmannachdiesenGrößenauf,erḧalt manfür

parallelewie auchfür orthogonalePolarisatorstellung:� korr �	��y� � ������'� ��Dµ ²¾½ � exp ����
� � ������ µ ²� � iso ����
� � �������¿ (3.73)

7Um dieKorrekturdurchf̈uhrenzukönnen,mußvorausgesetztwerden,daßÀ unabḧangigvon derWellenl̈ange

ist. Siehedazu[194].
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Esbleibt dasProblem,denKorrekturfaktor Á zu bestimmen.Damit diesmöglich ist, mußmin-

destenseineBandeim Spektrumidentifiziert werden,von der mit großerWahrscheinlichkeit

angenommenwerdenkann,daßsiereinePolarisationaufweist.In vielenFälleneignetsichda-

zudie0-0-KomponentedesSÂ -ÜbergangesderuntersuchtenVerbindung.Regt manim Bereich

dieserBandeanundbeobachtetdie Fluoreszenzbei gleicherWellenl̈ange,somußunteridea-

len Meßbedingungeneine Anisotropievon Ã�Ä�Å gefundenwerden,insofernesnicht zu einer

Überlappungmit ÜbergängenandererPolarisationkommt. Wird die RichtungdesSÂ -Über-

gangsmomentesals Æ -RichtungdesmolekularenAchsensystemsfestgesetzt,sogilt:ÇtÈÉDÊÌË É ÊÎÍ und ÇtÈÏÐÊ Ç8ÈÑÒÊÌË Ï Ê"Ë Ñ Ê"Ó (3.74)

UnterVerwendungvonGleichung(3.34),(3.71)und(3.72)kann Á dannausdemim Experiment

bestimmtenWertderAnisotropieberechnetwerden.Esergibt sich:Ô Ê ÃÅ®Õ Í»Ö Á�× bzw. Á ÊØÍDÖ ÅÃ Ô (3.75)

3.4 Die Elektr onenspektrenporphyrinoider Moleküle

Dasfür porphyrinoideMakrozyklentypischeElektronenspektrum,welchesin Abb. 3.3amBei-

spieldesStammsystemsPorphyrindargestelltist, wird gepr̈agtdurchdasAuftretenzweiergut

separierterBandensysteme,die sich in ihrer Intensiẗat meistdeutlichunterscheiden.Im lang-

welligenTeil tretenÜbergängegeringerbis mittlererOszillatorsẗarke in Erscheinung,welche,

einemVorschlagvon Platt folgend[199], Q-Bandengenanntwerden.Der kurzwelligeSpek-

tralbereichwird dominiertdurcheineoderzwei BandenhoherIntensiẗat,die meistnachihrem

Entdecker alsSoret-Bandenbezeichnetwerden8. Die LagedieserbeidenBandensystemekann

je nachderGrößedesmakrozyklischenRingsystemssowie derArt undderAnordnungderHe-

teroatombr̈ucken starkdifferieren,jedochist der allgemeineSpektrenhabitusbei denmeisten

der bekanntenPorphyrinoideähnlich.In einigenFällen tretenauf der kurzwelligenSeitedes

Soret-BereichesweitereBandenauf.BeimPorphyrinwerdendiesemit N, L undM bezeichnet.

ErsteVersucheeiner InterpretationdesElektronenspektrumsvon Porphyrinwurdenvon

Simpsonim RahmendesFEMO-Modells(TeilchenaufdemKreis)sowie vonLonguet-Higgins

et. al. unterVerwendungeinesLCAO-AnsatzesundderHückel-Näherungunternommen.Das

Spektrumkonntein beidenFällen nur unvollständigwiedergegebenwerden,da sich die Un-

tersuchungenaufEinelektronenanregungenbeschr̈ankten.RechnungenunterBerücksichtigung

der Konfigurationswechselwirkung wurdenerstmalsvon Goutermandurchgef̈uhrt [201–205].

8In einigenVeröffentlichungenwerdendieseBandenauchgem̈aßder NomenklaturdesPerimetermodells(s.

u.) alsB-Bandenbezeichnet.In dervorliegendenArbeit werdenbeideBezeichnungenalsSynonymeverwendet.



70 KAPITEL 3 GRUNDLAGEN DER UV/V IS-SPEKTROSKOPIE

Abbildung3.3: UV/Vis-SpektrumdesPorphyrinsalsBeispielfür ein typischesSpektrumpor-

phyrinoiderMoleküle.Aus [200].

Bei Beschr̈ankungdesaktivenRaumesauf die vier GrenzorbitaleHOMO, HOMO-1, LUMO

undLUMO+1 (,,Vier-Orbital-Modell”) gelangesdabei,die wesentlichenMerkmaledesSpek-

trumsvonPorphyrinundeinigenDerivatenqualitativ richtig wiederzugeben.Als Grundlageder

CI-RechnungwurdenvonGoutermanHückel-Molekülorbitalebenutzt.Ein alternativerAnsatz,

welchervon Michl vor allemzur InterpretationderMCD-SpektrenderPorphyrinoideundan-

dereraromatischerMoleküle entwickelt wurde,verwendetalsBasisderCI-Rechnungdie Mo-

lekülorbitaledesPerimetermodells[206–208].Die diesemModell zugrundeliegendeTheorie

soll andieserStellekurz erläutertwerden,dasieeineanschaulicheInterpretationderElektro-

nenspektrenporphyrinoiderMoleküle ermöglicht undfür die qualitativeDiskussionderSpek-

trenvonBedeutungist. Für diequantitativeBestimmungderAnregungsenergienundderÜber-

gangsmomentestehenheutewesentlichbesseretheoretischeMethodenzurVerfügung.

In seinerurspr̈unglichen,von Platteingef̈uhrtenForm,entsprichtdasPerimetermodelldem

bereitsobenerwähntenFEMO-Modell desTeilchensauf demKreis [209–211].Als ,,Kreis”

bzw. Perimeterist dabeidas dem betrachtetenaromatischenSystemzugrundeliegende[ Ù ]-

Annulenanzusehen,welchesdenAusgangspunktfür eineweiterestörungstheoretischeBehand-

lung destats̈achlichvorliegendenMoleküls darstellt.In derwesentlichrealistischerenFormu-

lierungvon Moffitt werdendie WellenfunktionendesAnnulensnicht ausdemFEMO-Modell

hergeleitet,sondernals Linearkombinationenvon Ù an den PerimeteratomenzentriertenÚ�Û -
Atomorbitalenmit komplexenLCAO-Koeffizientenangesetzt[212,213].Da derPerimeterein

regelmäßigesPolygondarstellt,sinddie Koeffizientenallein durchdie Symmetrieoperationen
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derzugrundeliegendenPunktgruppeD Ü:Ý festgelegt. Für dieWellenfunktionenergibt sich:Þ§ß»à áâ ã Üyä�åæ çOèRé�ê�ë�ìîíyïyð�ñ°òRóRô ã�õ�ö ç ÷ø ò à�ù�ú�û á ú]ü ü üýúÐþÿ�� Ü � wenn
ã

geradeÜyä�å� wenn
ã

ungerade

��
(3.76)

Aus diesemAnsatzresultieren
ã

Molekülorbitale,die durchdie Quantenzahl
ò

charakterisiert

werden,welcheder Drehimpulsquantenzahlbeim Modell desTeilchensauf dem Kreis ent-

spricht.Ist
ã

geradzahlig,sosinddiebeidenOrbitalemit niedrigsterundhöchsterQuantenzahl

reellwertig und nicht entartet,währendalle übrigenWellenfunktionenzweifach entartetund

komplex sind.Bei ungeradzahligem
ã

ist nur die Wellenfunktionmit
ò àÎù

nicht entartet.Die

MO-Energien steigenmit zunehmendemAbsolutwertvon
ò

monotonan. Unter Anwendung

derHückel-NäherungkönnensieaufeinfacheArt berechnetwerden:��� ß»à	��
 ï
�������Iïyð òRô ã����
(3.77)

Hierbeistellen
�

und
�

die üblichenHückel-Parameterfür dasKohlenstoff-Atom dar. Die aus

3.77resultierendeLagederEnergieniveausist in Abbildung(3.4)amBeispieldes[16]Annulens

dargestellt.

Abbildung3.4: DasPerimetermodellamBeispieldes[16]Annulens.Links: GeometriedesPe-

rimeters.Rechts:EnergienderMOs.

Im RahmendesGouterman’schenModells beschr̈ankt man sich bei der Betrachtungder

elektronischenÜbergängeauf Anregungenzwischendenbeidenhöchstenbesetztenund den

beidenniedrigstenunbesetztenOrbitalen(Abbildung3.5).Aus diesenAnregungenresultieren

vier Konfigurationen( �Uå , � � , ��� , ��� ), die in derCI-Rechnungzuber̈ucksichtigensind.Für die
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Abbildung3.5: AngeregteKonfigurationendesVier-Orbital-Modells.

Strukturder CI-Matrix ist esdabeivon wesentlicherBedeutung,ob alle Molekülorbitaledes

Annulensmit ��� � doppeltbesetztsind(ungeladenerPerimeter),oderob,wie in Abbildung

3.4dargestellt,dasentarteteHOMO-Paarnicht vollständigaufgef̈ullt ist (geladenerPerimeter).

Die Porphyrinoidewerdenim allgemeinenvon einemgeladenenPerimeterhergeleitet.In die-

semFall geḧorendie vier angeregtenKonfigurationenzuzwei zweidimensionalenirreduziblen

DarstellungenderPunktgruppeD !#" , undzwar bei geradem$ zu E %'& bzw. E(*),+-%/. & undbei un-

geradem$ zu E0 % bzw. E0 (*)1+-% . Da eszu keinerWechselwirkung zwischendenKonfigurationen

unterschiedlicherSymmetriekommenkann,ist dieCI-Matrix diagonal:2 % 2 ( 243 2652 %2 (2�3265
78889
:<;>=@? A A AA :<;>=@? A AA A :B;DCE? AA A A :<;>CE?

F#GGGH (3.78)

Für denungesẗortenPerimeterergebensichdamitzweidoppeltentarteteZusẗandeunterschied-

licher Energie,welchemit B undL bezeichnetwerden9. Die energetischeAufspaltungderbei-

denZusẗandeläßtsichaufdieKorrelationsenergiezurückführen,diebeidenangeregtenKonfi-

gurationenmit höheremGesamtdrehimpuls(
2�3

und
265

), ausdenenderL-Zustandhervorgeht,

größerist. AusderSymmetrieauswahlregel folgt, daßvomGrundzustandausnurderÜbergang

in denB-Zustanderlaubtist, währenddasÜbergangsmomentderL-Bandeverschwindet.Dies

ist die EntsprechungderDrehimpulsauswahlregeldesFEMO-Modells,welchebesagt,daßnur

Übergängemit IJ�LK	MON erlaubtsind.

Vom ungesẗortenPerimetergelangtmandurchEinführungeinerstrukturellenStörungzu

der interessierendenVerbindung.JenachderArt undderSẗarke derStörungwird dadurchdie

EntartungdesHOMO- oderdesLUMO-Paaresoderbeideraufgehoben.Im Fall der Porphy-

rinoide wird die Störung durch die Heteroatombr̈ucken der Fünfring-Subsystemeverursacht

9Der L-ZustanddesPerimetermodellsdarf nicht mit der L-Bandeim SpektrumdesPorphyrinsverwechselt

werden.
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Abbildung3.6: EntwicklungdesPorphyrinsausdem[20]Annulen-Dikation.

(Abbildung3.6).Der Störoperatorkannin ersterNäherungalseineSummevon gleichartigen

Einelektronentermengeschriebenwerden:PQSR�T	U-V PW R'XDY[Z
(3.79)

Für die CI-Matrix desVier-Orbital-Modellsergibt sichdannderfolgendeAusdruck:\]]]^
_BX>`aZ b ced fgdb _<X>`@Z f cc fhd _<X>iEZ bf ced b _<X>iEZ

j#kkkl (3.80)

Dabeisinddie Matrixelemente
c

und
f

gegebendurch:c@T@m�n�oqpp PQSRrpp ntsvuwTxm�n�yepp PQSR[pp n6z{uwT|m#}�~��tpp PW R[pp }-��uf�T m n6z pp PQSR pp nts u T m n�y pp PQSR pp n�o u T m }�~���~�s pp PW R pp }-�1�-s u (3.81)

Wird durchdie Störungdie SymmetriedesMoleküls hinreichenderniedrigt,so mischendie

angeregtenZusẗandemiteinander, und eskommt zu einerAufspaltungder beidenentarteten

Übergängein vier Komponenten.Die beidenausderAufspaltungvonB entstehendenZusẗande

lassensich denSoret-Banden,die beidenausL hervorgehendenZusẗandedenQ-Bandendes

Porphyrinoidszuordnen.Die Tatsache,daßdie Soret-BandenihrenUrsprungin einemerlaub-

ten ÜbergangdesungesẗortenAnnulenshaben,währenddie Q-Bandenauseinemverbotenen

Überganghervorgehen,erklärt die IntensiẗatsunterschiededieserbeidenBandensysteme.

Die in (3.81)definiertenAußerdiagonalelementederCI-Matrix sindkomplexeGrößen,die

sichin derForm c@T���c���� V��[����� f�T�� fq� � V��[�����
(3.82)

schreibenlassen.Ihr Absolutwertist gem̈aß��c���T�� HOMO� � f���T�� LUMO�
(3.83)
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mit der durch die Störung verursachtenenergetischenAufspaltungdes HOMO- bzw. des

LUMO-Paaresverkn̈upft, währendihre Phase�����E� bzw. ������� die Lageder Knotenebenenin

dengesẗortenMolekülorbitalenwiedergibt. Für die Störungstheorieist nur die relative Phase�¡  �������w¢�������� wichtig. Die absolutenWertegebenlediglichdieNummerierungderPerime-

teratomewiederundsindnicht von Interesse.

Für die weiterenBetrachtungenist eszweckm̈aßig,von denkomplexenWellenfunktionen£¥¤
bis
£6¦

zu reellwertigenFunktionenüberzugehen.Setztmandiesegem̈aß§  �¨/©�ªe«­¬ £t¤¯® ©#«­¬ £�°v±1²e³ ´µ  ¶¨[©�ªe«­¬ £t¤ ¢ ©#«­¬ £�°v±1²�· ³ ´¸  x¹ £�º»®¼£6¦g½¾²e³ ´¿  À¹ £4º ¢ £6¦g½�²�· ³ ´ (3.84)

an,wobei Á  À¹ ���Â�E� ® ���Â�E� ½Â²�´ gilt, soerḧalt die CI-Matrix folgendeGestalt:§ µ ¸ ¿§ µ ¸¿
ÃÄÄÄÄÄÅ

Æ ¹DÇ ½ È ¹hÉ � É ® É � É ½ËÊ#Ì�Í ¨{Î ° ± ¢ ¹gÉ � É ® É � É ½�Í�ÏÑÐ ¨ÒÎ ° ±È Æ ¹>Ç ½ ¹hÉ � É ¢ É � É ½�ÍÂÏ�Ð ¨ Î ° ± ¹hÉ � É ¢ É � É ½�Ê�Ì�Í ¨ Î ° ±¹vÉ � É ® É � É ½�Ê#Ì�Í ¨ÒÎ ° ± ¹hÉ � É ¢ É � É ½�ÍÂÏ�Ð ¨{Î ° ± Æ ¹>Ó ½ È¢ ¹hÉ � É ® É � É ½ËÍ�Ï�Ð ¨ Î ° ± ¹hÉ � É ¢ É � É ½�Ê�Ì�Í ¨ Î ° ± È Æ ¹DÓ ½
Ô#ÕÕÕÕÕÖ

(3.85)

Die Frage,welcheder angeregtenKonfigurationenin Wechselwirkung tretenkönnen,ist

durchdieSymmetriederStörungbestimmt.WeistdasMolekül eineSymmetrieebenesenkrecht

zumPerimeterauf, soverḧalt sich je einederWellenfunktionenX undY bzw. U undV sym-

metrischund die andereantisymmetrischbez̈uglich der Spiegelungan dieserEbene.Da nur

ZusẗandegleicherSymmetriemischenkönnen,verschwindenvier derachtAußerdiagonalele-

mentederCI-Matrix. In diesemFall kannderWinkel
�

nur die Werte0 oder × annehmen,und

dasCI-Problemist leicht lösbar.

VonbesonderemInteressesinddie ÜbergangsmomentederB- undderL-Banden.Bezeich-

net man die vier angeregten Zusẗandemit B
°
, B
¤
, L
°

und L
¤
, wobei

Æ ¹DÇ °g½ÙØ Æ ¹DÇ ¤Â½ÙØÆ ¹>Ó °g½ÚØÙÆ ¹>Ó ¤�½
gilt, soerḧalt manfür die Betr̈agederÜbergangsmomente(siehe[207]):É�Û ¹DÇ °g½ É °   ´�Ü ° Ê#Ì�Í °ÞÝ É�Û ¹>Ó °g½ É °   ´�Ü ° Í�Ï�Ð °Þß

(3.86)É�Û ¹DÇ ¤�½ É °   ´�Ü ° Ê#Ì�Í °àß É�Û ¹>Ó ¤�½ É °   ´�Ü ° Í�Ï�Ð °-Ý
mit á � Ðw´ Ý   ´<â É � É ® É � ÉÆ ¹DÇ ½ ¢ Æ ¹DÓ ½�ã

á � Ðw´ ß   ´Lâ É � É ¢ É � ÉÆ ¹DÇ ½ ¢ Æ ¹DÓ ½äã (3.87)
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Die Proportionaliẗatskonstanteåçæ ist eineFunktionder GeometriedesPerimeterssowie der

QuantenzahlN deshöchstenbesetztenMolekülorbitals.Gleichungen(3.86)und(3.87)zeigen,

daßmit wachsendemAbsolutwertvon è und é , d.h.mit zunehmenderSẗarke derStörung,die

Übergängein die L-Zusẗandeinsgesamtan Intensiẗat gewinnen,währenddie Übergängein

die B-Zusẗandegleichzeitigschẅacherwerden.Ein Anstieg desIntensiẗatsverḧaltnissesderQ-

Bandenrelativ zu denSoret-Bandenkannsomit als ein Indiz für eineZunahmeder Störung

durchdie Heteroatombr̈uckenangesehenwerden.DasIntensiẗatsverḧaltnisderbeidenQ- bzw.

Soret-Bandenuntereinanderist durchdie GrößederAufspaltungdesHOMO relativ zu derdes

LUMO bestimmt.

EinenSonderfall stellenMoleküle dar, welchenebenderSpiegelebeneeineAchsemit ei-

nerZähligkeit größeralszwei senkrechtzur Molekülebenebesitzen.Hier bleibt entwederdas

HOMO oderdasLUMO beiEinführungderStörungentartet,unddieÜbergängein denB- und

denL-Zustandspaltennichtauf.Gleichungen(3.86)und(3.87)lassensichauchin diesemFall

anwenden,allerdingsmüssendie Intensiẗatenderbeidenentarteten̈Ubergängeaddiertwerden.

Bei niedrig-symmetrischenMolekülen,welchekeineSpiegelebeneorthogonalzur Perimeter-

ebenebesitzen,könnenalleAußerdiagonalelementederCI-Matrix vonNull verschiedeneWer-

te annehmen,und sowohl X als auchY könnenmit U und V mischen.Die Berechnungder

Übergangsmomenteist in diesemFall wesentlichkomplizierter. Auchhiergilt jedoch,daßeine

Zunahmeder Störungmit einemAnstieg desIntensiẗatsverḧatnissesI(Q)/I(Soret) verbunden

ist.

Die UV/Vis-SpektrendesPorphyrinsundeinigerverwandterVerbindungenwarenin jünge-

rerZeit GegenstandeinergroßenZahlvonStudienaufab-initio- undDFT-Niveau10 [226–236].

DieseUntersuchungenbesẗatigengrunds̈atzlichdie InterpretationdesSpektrums,welchesich

ausdemGouterman’schenModell ergibt.Eszeigtsichjedoch,daßderKonfigurationsraumdie-

sesModellszu klein gewählt ist. Insbesonderefür die beidenê -ZusẗandesindEinelektronen-

anregungenunterBeteiligungvon MolekülorbitalenaußerhalbdiesesRaumesvon Bedeutung

[225,228,229,237].Die BandenN, L undM desPorphyrinslassensichÜbergängenin höher

angeregteZusẗandezuordnen,die im RahmenderVier-Orbital-Näherungnichterfaßtwerden.

3.5 Excitonkopplung

Der Begriff desExcitonsstammturspr̈unglichausderFestk̈orperphysik,wo er zur Charakteri-

sierungeinesnichtleitendenelektronischangeregtenZustandeseinesideal-kristallinenIsolators

oderHalbleitersverwendetwird [238]. Aufgrundder Wechselwirkung zwischendenAtomen

bzw. Molekülen, ausdenendasKristallgitter aufgebautist, bleibt nacheiner elektronischen

Anregungeinesder Teilchendie Anregungsenergie nicht auf diesesbeschr̈ankt,sondernwird

übereinenTeil desGittersodersogardengesamtenKristall delokalisiert.Diesedelokalisierten

10Bez̈uglich semiempirischerRechnungensiehe[214–225].
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Exciton-ZusẗandebesitzenandereEigenschaftenalsdie elektronischangeregtenZusẗandeder

isoliertenAtomebzw. Moleküle,wassichin ver̈andertenElektronenspektrenbemerkbarmacht.

WährenddieExcitontheoriezun̈achstin Hinblick aufdie BeschreibungangeregterZusẗandein

Molekülkristallen entwickelt wurde [239], konntesp̈ater gezeigtwerden,daßdieseTheorie

auchdie Grundlagefür dasVersẗandnisder Elektronenspektrenvon Molekülaggregatenbil-

det[113,240,241].Die BildungsolcherAggregateim Grundzustandoderin einemangeregten

Zustand(Excimere)ist einhäufigbeobachtetesPḧanomeninsbesonderebeiLösungenvonVer-

bindungenmit aromatischenChromophoren.Ein engverwandtesProblem,welchesebenfalls

mit demgleichenFormalismusbehandeltwerdenkann,ist die Interpretationder Elektronen-

spektrenvon Molekülen mit mehrerengleichartigenchromophorenGruppen,die nicht durch

Austauschwechselwirkungenmiteinandergekoppeltsind.

Die Grundlageder folgendenBetrachtungist ein Aggregat,welchesaus ë mol identischen

Molekülen(Monomeren)zusammengesetztist. In völlig gleichartigerWeisekönnenauchmul-

tichromophoreVerbindungenbehandeltwerden,wennmansichdie Moleküle desAggregates

durchdie kovalentgebundenenChromophorederuntersuchtenVerbindungersetztdenkt.Der

elektronischeHamiltonoperatoreinessolchenSystemskannin derFormìí
el î	ï�ð ìíòñ elóð ô�õö ï ðE÷ ø ìùOñ el-elóðúø

(3.88)

geschriebenwerden,wobei
ìí ð

denHamiltonoperatordesû -tenTeilsystemsohneBerücksich-

tigungder interelektronischenWechselwirkung mit denanderenMolekülen,jedochin Gegen-

wartdesKernpotentialsdesgesamtenAggregatesdarstellt.AufgrunddesunterschiedlichenPo-

tentials,in demsichdie Elektronenbewegen,besitztdieserOperatornicht die gleichenEigen-

werteundEigenfunktionenwie derHamiltonoperatordesisoliertenMoleküls in derGasphase.

Der Operator
ìù ðúø

, derdie Coulomb-WechselwirkungzwischendenElektronenderMonomereû und ü wiedergibt, ist definiertals ìù@ñ el-elóð1ø î ïþý ÷ ÿ � �� � ý ÿ ��� (3.89)

wobei � ý ÿ der Abstandsvektor zweierElektronenin denbetrachtetenMonomerenist. Dieser

Operatorist für die Excitonkopplungund den Energietransferin Molekülaggregatenverant-

wortlich.

Für dieweitereAnalysewird vorausgesetzt,daßdieEigenfunktionenvon
ìí ð

für alle inter-

essierendenelektronischenZusẗandebekanntsind,d.h.,daßdasEigenwertproblemìí ñ elóð��
	���
 ð�� �
� ð�� 	�� î�� ð�� ��	���
 ð�� �
� ð�� 	�� (3.90)

gelöst ist. Die elektronischenZusẗandewerdendurchdie nicht näherspezifizierteQuantenzahl� gekennzeichnet.

 ð�� �
� ð�� 	��

ist dieWellenfunktiondesû -tenMoleküls,wennsichdiesesim
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Zustand� befindet.DieseFunktionist abḧangigvon denElektronenkoordinatendesMoleküls

( ��� ) und allen KernkoordinatendesAggregates( � ). Die Wellenfunktionender Teilsysteme

könnenverwendetwerden,um eineBasisfür die Entwicklungder Gesamtwellenfunktiondes

Aggregateszuerhalten11. Dazuwerdenzun̈achstdie Hartree-Produktegebildet:� HP "!�#%$'& ���)(+*,��-/. 0
mol1�325476 � ! $ ����*,��- (3.91)& �8( bezeichnethierbeidenkomplettenSatzvon elektronischenQuantenzahlenallerMoleküle,

welcherdenZustanddesAggregatesbeschreibt.Aus denHartreee-Produktenkönnenin ähnli-

cherArt wie bei derBerechnungeinerSlater-DeterminantedurchPermutationderIndicesvon

Elektronen,die an unterschiedlichenMolekülen lokalisiert sind, total antisymmetrischeWel-

lenfunktionengewonnenwerden.Diesebesitzendie Form�  "!9# $:& ����(+*,��-/. ;< =�>7?+@
perm

$'A ; - >CBED � HP "!�#C$:& ���)(+*,��-'FHG (3.92)

wobei

B
für den Permutationsoperatorund

=�>
für die Zahl möglicher Permutationensteht.

Die Antisymmetrisierungführtdazu,daßfür jedesderElektronenpaarenebeneinemCoulomb-

Wechselwirkungsintegral,welchesbereitsbeiVerwendungeinerHartree-Produkt-Basisgewon-

nenwird, mehrereAustauschintegralein derHamilton-MatrixdesAggregatesauftreten[113].

Die GrößedieserAustauschintegralehängtvon der Überlappungder Wellenfunktionenzwei-

er Teilsystemeab, welchewiederumexponentiellmit demintermolekularenAbstandabf̈allt.

Bei denüblicherweisein MolekülaggregatenauftretendenAbsẗandenlieferndieseTermein der

Regel nur einenkleinenBeitragzur Gesamtenergie desSystemsund werdendaherin erster

Näherungvernachl̈assigt.Im RahmendieserNäherungstellendie Hartree-Produkt-Funktionen

einevollständigeBasisdar I . @  "!�#�JJ � HP "!�#�KML � HP "!9# JJ G (3.93)

undderHamilton-OperatordesAggregateskannim Dichteoperator-Formalismusgeschrieben

werdenals:NO
el . @ � !QP � ! JJ 6 � ! KRL 6 � ! JJCS ;T @ �VU @ !XWZY\[�] �VU $ �^G,_`G,aCG9bc- JJ 6 � ! 6 U W KRL 6 � [ 6 U Y JJ G (3.94)

Die Coulomb-Integrale ] �VU $ �^G,_`G,a%G,bd- sindwie folgt definiert:

] ��U $ �^G,_`G,a%G,bd-/. L 6 � ! 6 U W JJ Ne (el-el)��U JJ 6 U Y 6 � [ K.gf 6�h� !M$ ���i- 6�hU W,$ �jU7- Ne (el-el)�VU $ ����G9��UR- 6 U Y $ �jU7- 6 � [ $ ���i-kb7���lb7��U (3.95)

11Im RahmenderExciton-TheoriewerdennurZusẗandebetrachtet,beidenenalleMoleküledesAggregatesdie

gleicheAnzahlElektronenbesitzen,d.h.Charge-Transfer-Zusẗandewerdenvollständigvernachl̈assigt.
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Die Termeder erstenSummein Gleichung(3.94) gebendie Energien der Hartree-Produkt-

Wellenfunktionenwieder, währenddie TermederzweitenSummedieseFunktionenmiteinan-

derkoppeln.DurchdieseKopplungkommteszu einerAufspaltungentarteterEnergieniveaus,

die daswesentlicheCharakteristikumdesEigenwertspektrumseinesAggregatesdarstellt.

DerAnsatzfür dieGesamtwellenfunktiondesAggregateslautet:mmonQp�qgr s"t9uwvyx'zC{8|~} mm�� HP
s"t�u p (3.96)

VerwendetmandiesenAnsatzin derelektronischenSchr̈odinger-Gleichung,soergibt sichnach

Multiplikation mit � � HP
s"�
u mm ein SatzvonSäkulargleichungenderFormr s"t9u vyx'zC{8|~} � � HP

s"�
u mm���
el

mmo� HP
s"t�u pi��� �j� HP

s"�
u mm � HP
s"t9u p q��w� (3.97)

ausderenLösungschließlichdie EnergieeigenwertederelektronischenZusẗandedesAggrega-

tesunddie zugeḧorigenWellenfunktionengewonnenwerdenkönnen.

Eine vollständigeLösungdesobigenEigenwertproblemsist schwierig,da alle elektroni-

schenZusẗandederMonomerebekanntseinmüssen,wasmeistensnicht derFall ist. In erster

Näherungistesjedochoftmalsausreichend,dieMolekülealsZweiniveausystemezubetrachten,

dienur überdenGrundzustandundeinenangeregtenZustandverfügen.DiesebeidenZusẗande

werdenim folgendenmit denIndices� und � bezeichnet.Die VerwendungeinessolchenZwei-

niveaumodells,welchesim wesentlicheneinemstörungtheoretischenAnsatzersterOrdnung

entspricht,ist möglich, wenndurcheineAnregungdesMoleküls bei einerbestimmtenWel-

lenlängenur ein angeregterZustanderreichtwerdenkannundwenndieserweiterhinvon den

übrigenZusẗandenenergetischdeutlichsepariertist. Die im RahmendiesesModellserhaltenen

Coulomb-Integralekönnenin vier Kategorieneingeteiltwerden:

(I) �R��� x � � � � � � � }�� �M�V� x � � � � � � � }�� WechselwirkungzwischenLadungen�R��� x � � � � � � � }�� �M�V� x � � � � � � � } derMolekülem undn.

(II) �R��� x � � � � � � � }�� �M�V� x � � � � � � � }�� WechselwirkungeinerLadunganm�R��� x � � � � � � � }�� �M�V� x � � � � � � � } mit einemÜbergangdesMolekülsn.

(III) �R��� x � � � � � � � }�� �M�V� x � � � � � � � } resonanteWechselwirkungzwischenzwei

ÜbergängenderMolekülem undn.

(IV) �R��� x � � � � � � � }�� �M�V� x � � � � � � � } simultaneAnregungbzw. Desaktivierung

derMolekülem undn.

Die Integrale der Typen (II) und (IV) gehenauf nicht-resonanteWechselwirkungsprozesse

zurück,beidenendieEnergienichterhaltenbleibt.DieseTermekönnengenerellvernachl̈assigt
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werden[113]. Die IntegralevomTyp (I) gebendenaufderElektron-Elektron-Abstoßungberu-

hendenAnteil derelektrostatischenWechselwirkungzwischendenMolekülen � und � wieder,

wobeisichdie Moleküle im Grundzustandoderim angeregtenZustandbefindenkönnen.Die-

seTermestelleneinenBeitragzu denDiagonalelementenderHamiltonmatrixdar. Siekönnen

zu VerschiebungenderEnergieniveausführen,sind jedochfür die Excitonaufspaltung,welche

durchdie Außerdiagonaltermebestimmtist, nicht von Bedeutung.In ersterNäherungwerden

dieIntegralevomTyp (I) daherebenfallsvernachl̈assigt.Der für dieExcitonkopplungrelevante

Energiebeitragrührt von denIntegralendesTyps (III) her, welchedie resonanteWechselwir-

kung zwischenzwei entartetenÜbergängender Moleküle � und � wiedergeben.Unter Ver-

wendungder Übergangsdichte�M�����~�
�j���,��� �¢¡�£��� �
�j���9����¡V�V�R�
�����,��� könnendieseIntegrale

geschriebenwerdenals:¤ ��¥8��¦M§k¨5§9¦M§�¨©�3� ¤ �V¥��Z¨ª§,¦M§�¨ª§,¦%����«¬�M�����R�\�����,���®­¯ (el-el)��¥ � £¥���� �
�j¥©�,���X°7���±°7��¥�� ¤ �V¥ (3.98)

Der bisherentwickelteFormalismusist für einebeliebigeAnzahlangeregterMoleküle im

Aggregatgültig. Im allgemeineninteressiertabernur der Fall, daßurspr̈unglichnur einesder

Teilsystemeangeregt wurde,d.h.daßnur ein Excitonvorhandenist (,,singleexciton model”).

UnterdiesenUmsẗandenbesitzendieWellenfunktionendesGrundzustandesundderangeregten

ZusẗandedieForm ²²o³d´ �gµ �
²² ¡V�V� ´ ²² � ´ � ²² ¡���� ´ µ¥+¶· �

²² ¡�¥�� ´ § (3.99)

und der Hamiltonoperatorläßtsich in einenAnteil desGrundzustandesund einenAnteil der

einfachangeregtenZusẗandeaufspalten:­¸ el � ­¸º¹o»'¼el ½ ­¸¾¹À¿�¼el (3.100)

mit ­¸ ¹�»'¼el ��Á » ²² ³ ´RÂ ³ ²² ­¸ ¹Ã¿�¼el ��Ä �ÆÅ �
²² � ´MÂ � ²² ½ Ä ��¥ ¤ �V¥��'ÇwÈ�É��V¥+� ²² � ´MÂ � ²²^Ê (3.101)

Die Berechnungvon
¤ ��¥ erfolgt meistensim Rahmender elektrischenDipolnäherung.Dazu

wird zun̈achstderWechselwirkungsoperator(3.89)in derForm­¯ ¹ �"ËÍÌd�"Ë ¼�V¥ � ÄZÎkÏ ¦ÑÐÒÔÓ �V¥ ½ÖÕ× ÎkÏ Ò mit Õ× ÎkÏ � × Î È × Ï (3.102)

geschrieben,wobei
Ó ��¥ denAbstanddesSchwerpunktesder Moleküle � und � desAggre-

gatesund × Î bzw. × Ï die Absẗandeder Elektronender beidenMoleküle von den jeweiligen

Schwerpunktenbezeichnen.DerQuotientaufderrechtenSeitederGleichungwird nachPoten-

zenvon × ÎkÏ entwickelt, wobeidie ReihehinterdemquadratischenGlied abgebrochenwird:ÇÒØÓ �V¥ ½ Õ× ÎXÏ ÒÚÙ ÇÒØÓ �V¥ Ò È Õ× ÎXÏ Ó ��¥ÒÔÓ ��¥ Ò Û È Ò Õ× ÎXÏ Ò ÐÜ ÒÔÓ ��¥ Ò Û ½ÞÝ � Õ× ÎkÏ Ó ��¥7� ÐÜ ÒÔÓ ��¥ Ò ß (3.103)
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DieserAusdruckvereinfachtsichwesentlich,wennmanbedenkt,daßnur Terme,die ein Pro-

duktderElektronenkoordinatenbeiderwechselwirkendenMoleküle ( àcáãâ�à�ä ) enthalten,beider

Berechnungder Coulomb-Integraleerhaltenbleiben.Alle übrigenTermeverschwindenauf-

grundderOrthogonaliẗat dermolekularenZustandsfunktionen.UnterBerücksichtigungdieser

Tatsacheergibt sichfür denWechselwirkungsoperator:åæ (el-el)ç�è éëê áXäíìÑî àdá�à^äïÔð ç�è ï ñ�ò�ó/ô ð çVè àdájõ ô ð çVè à�äÑõïÔð ç�è ï ö (3.104)

Bei VerwendungdesDipoloperators
å÷ é ì�ø9ù à ù kanndieserAusdruckumgeschriebenwerden

zu: åæ (el-el)çVè é å÷ ç å÷ èïØð çVè ï ñ ò�ó3ô ð ç�è å÷ ç õ ô ð ç�è å÷ è õïÔð çVè ï ö ú (3.105)

Für dasCoulomb-Integralergibt sichdaraus:û çVè ô ð ç�è õ é ïÔü ç ïýïØü è ïïÔð ç�è ï ñ ô
þ ç þ è òÿó ô�� çVè þ ç õ ô�� ç�è þ è õ�õ� ��� �� ú (3.106)

wobei þ ç und þ è für Einheitsvektorenin Richtungder beidenÜbergangsmomenteund � çVè
für einenEinheitsvektor in Richtungvon

ð ç�è stehen.Die GrößederExcitonkopplungist so-

mit proportionalzu denÜbergangsmomentender koppelndenÜbergängeundumgekehrtpro-

portional zur dritten PotenzdesAbstandeszwischenden Molekülen. Weiterhin bestehteine

Abhängigkeit von der Orientierungder Moleküle relativ zueinander, die durchdenFaktor �
ausgedr̈uckt wird. Auf diesenFaktorwird weiteruntennähereingegangen.

Im verbleibendenTeil diesesAbschnittswird dieExcitonkopplungbeizweiwichtigenSon-

derf̈allenmolekularerAggregatebesprochen.

DasMoleküldimer

DaseinfachstedenkbareAggregatist dasMoleküldimer. Die KopplungführthierzueinerAuf-

spaltungjedesangeregtenZustandesdesMonomerenin zwei Excitonzusẗande,derenWellen-

funktionenbereitsdurchdie SymmetriedesSystemsvollständig festgelegt sind. Werdendie

beidenMonomeremit A undB bezeichnet,solautendieseFunktionenin normierterForm:	�
 é �
 ������������ ú ������� � ��!���"� ú ���#�$�&% 	(' é �
 �)�&��*���+� ú ������� ò ��*���"� ú ���#�$�&% (3.107)

Der Operator
å,.-0/�1

desDimersbesitztdie Form:å, -2/�1 é43 ����!�5��� �76 ����� ��8� ������#� �96 ���#� �� %� û ��� ���������� ú ����� �96 �5�+� ú ���#� ���� ������+� ú ���:� �96 ���+� ú ����� �� % (3.108)



3.5 EXCITONKOPPLUNG 81

Die Übergangsenergien der Exciton-Zusẗande ;�< und ;(= könnenausdenErwartungswerten

diesesOperatorsgewonnenwerden.Esergibt sich:> <@?BA�CEDGF�H > =�?BAJIKDGF�H (3.109)

Die Definition des Coulomb-Integrals in der elektrischenDipolnäherungwurde bereits in

(3.106)angegeben.Berücksichtigtman,daßdie Übergangsmomenteder MonomereA und B

gleichsindundersetztLNM L O durchdie Oszillatorsẗarke,soläßtsichdieseGleichungumschrei-

benzu: D7F�HQP cm=#RTSU?WV7X�Y7Z9Y7[7\G]_^`V�Y"Rba ced�fgh P cm=#R S Lji F�HkP Å S
mit f ?mlonqpknsrtIvu�l�w+p5r9nspyx�l�w+p5r7nqr7xzx (3.110)

gh stehthierbeifür dieWellenzahldesbetrachteten̈Uberganges.AusGleichung(3.110)gehther-

vor, daßdasVorzeichenvon DGF�H ausschließlichdurchdieGröße f bestimmtwird, daalle übri-

genFaktorendesProduktesauf derrechtenSeitestetspositiveWertebesitzen.DasVorzeichen

von D7F�H wiederumlegt gem̈aßGleichung(3.109)fest,welcherderbeidenExciton-Übergänge

derenergiereichereundwelchederenergieärmereist. Da derFaktor f durchdie Orientierung

derbeidenMonomererelativ zueinanderbestimmtist,ergibt sicheineBeziehungzwischendem

ElektronenspektrumundderMolekülgeometrieeinesDimers.Diesesoll im folgendenfür die

in Abbildung3.7dargestelltenBeispieletypischerGeometrienvonDimerenerläutertwerden.

Abbildung3.7: Excitonkopplungim Dimer für einigewichtigeMolekülgeometrien.M a steht

für dasÜbergangsmomentdesisoliertenMonomers.

Sind die ÜbergangsmomentebeiderMoleküle parallel zueinanderund parallel zum Ab-

standsvektor i p5r ausgerichtet(Fall I) so liegt das ;(= -Niveau über und das ;�< -Niveau
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unter dem entsprechendenZustand des Monomers.Der Übergang in den letztgenannten

Exciton-Zustandbesitztdie doppelteOszillatorsẗarke desentsprechendenMonomer-Übergan-

ges,währendder Übergangin den {(| -Zustandverbotenist. Für dasElektronenspektrumdes

Dimers läßtsich somit eineRotverschiebung und eineZunahmeder Intensiẗat gegen̈uberder

entsprechendenBandedesMonomer-Spektrumserwarten12. Aggregate,die solcheSpektren

zeigen,werdenals J-Aggregatebezeichnet.Sind die Moleküle so angeordnet,daßdie Über-

gangsmomenteparallelzueinanderundsenkrechtzumAbstandsvektor })~5� orientiertsind(Fall

II), so kehrt sich die Abfolge der Exciton-Niveausum, d.h. der {�� -Zustandist der energie-

reichere.Auch hier verdoppeltsich die Oszillatorsẗarke desÜbergangsin diesenZustandim

Vergleich zum Monomer, währendder Übergangin den { | -Zustandverbotenist. Im Elek-

tronenspektrumsollte in diesemFall eine hypsochromeVerschiebung der Bandegegen̈uber

demMonomer-Spektrumbei gleichzeitigerIntensiẗatszunahmebeobachtetwerden.Aggrega-

te dieserArt werdenH-Aggregategenannt.Eine Geometrie,bei der die Übergangsvektoren

beiderMoleküle parallel zueinanderaberwederorthogonalnochparallel zur Verbindungsli-

nie der Molekülschwerpunkteangeordnetsind (III) stellt einenintermedïarenFall zwischen

den I und II dar. Auch unterdiesenUmsẗandenist nur der Übergangin den { � -Zustander-

laubt. Die LagediesesÜbergangesergibt sich ausdemWinkel, dendie Übergangsmomente

mit demVektor })~5� einschließen( � in Abbildung3.7): Ist diesergrößerals54.7� , sowird der

erlaubteÜbergangrelativ zur Monomer-Bandehypsochromverschoben,andernfalls verlagert

er sichbathochrom.Fall IV in Abbildung3.7 zeigtein Beispielfür ein Aggregat,bei demdie

Übergangsmomenteder Monomerenicht parallel liegen.Unter diesenUmsẗandensind beide

Übergängeerlaubt,und estritt demnachim SpektrumeineAufspaltungder Monomer-Bande

in zweiExciton-Bandenauf.Die in derAbbildungangegebenenBeziehungenfür � , �j� � � und�N� | � geltennur für denFall, daßdie beidenÜbergangsmomenteund der Vektor }e~�� in ei-

nerEbeneliegen.Ein weiterer, für die Betrachtungenin Kapitel 9 wichtigerSonderfall ist der,

bei demdie ÜbergangsmomentederMonomereorthogonalangeordnetsind(V). Unterdiesen

Umsẗandenwird keineExcitonaufspaltungbeobachtet,vielmehrtretenzweienartetëUbergänge

gleicherIntensiẗatauf.

Abschließendseidaraufhingewiesen,daßalle obengenanntenSchlußfolgerungennur für

denFall gelten,daßdie ExcitonkopplungdeneinzigenbedeutendenBeitragzur Wechselwir-

kungsenergie innerhalbdesAggregatesliefert. MöglicheBeiträgeandererFaktoren,wie z.B.

desAustauscheffektesundderelektrostatischenWechselwirkung, dürfennicht ausdenAugen

verlorenwerden.Weiterhinist zubedenken,daßdieBerechnungdesCoulomb-Integralsaufder

elektrischenDipolnäherungberuht.DieseNäherungist strenggenommennur dannanwendbar,

wennder Abstandder Moleküle wesentlichgrößerist als der Moleküldurchmesser. Für klei-

12Wenndie Übergangsmomenteantiparallelausgerichtetsind,sovertauschen��� und �5� dieRollen. �5� stellt

unterdiesenUmsẗandendenenergieärmerenZustanddar, undderzugeḧorigeÜbergangbesitztdiegesamteInten-

sität.DasElektronenspektrumbleibt jedochunverändert.
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nereAbsẗandemüssenandereModelle,wie z.B. die ,,distributedmonopole”-N̈aherung[242],

verwendetwerden.

Die lineare Molekülkette

Ein weitererrelativ einfachzu behandelnderSonderfall derExcitonkopplungist dereinesAg-

gregates,in welchem� Molekülemit gleichbleibenderOrientierungrelativ zueinanderin Form

einerKetteangeordnetsind.Einige Beispielesind in Abbildung3.8 skizziert.In ersterNähe-

rung mußin einemsolchenAggregat nur die Wechselwirkung zwischendirekt benachbarten

Molekülenber̈ucksichtigtwerden.Darausergibt sicheinHamilton-OperatorderForm:��.�0���
Kette � ����� �7� ������9��� ��8�

�Q� ����� ���   ����m�¢¡9�9��� ���� ��£���9���m�¤¡ ��£¥ (3.111)

Die WellenfunktiondesAggregateswird angesetztals:��!¦¨§ � � � �ª© §¬«b�@­ ���� � (3.112)

DurchEinsetzenin die elektronischenSchr̈odingergleichung��.�0���
Kette

���¦¨§�� �¯® § ���¦t§�� (3.113)

undVergleichderKoeffizientenvon
�� � � aufderrechtenundderlinkenSeiteerḧalt mandaraus

die folgendenSäkulargleichungen:« ® §k° �z± ­ © §9«b�@­ � � ² © §¬«o�³�¤¡�­´� © §9«b�µ°E¡�­T¶ � �B·+¸º¹+¸&»&»&»´¸ � °E¡ (3.114)« ® §�° �z± ­ © §¬«¼¡�­ � � © §7« · ­ (3.115)« ® §y° �½± ­ © §¬« � ­ � � © §7« � °E¡�­ (3.116)

Die Lösungfür diesesGleichungssystemlautet

© §¬«b�@­ � ©.¾z¿ÁÀ �ÃÂ ¸ (3.117)

wobei © und Â zun̈achstnochunbestimmteKonstantendarstellen.DurchEinsetzenin dieGlei-

chungen(3.114)bis (3.116)erḧalt manmit diesemAnsatzzwei Bedingungen,welchedasEi-

genwertspektrumdesOperators
�� �0��� bestimmen:

®UÄ(� �½± � · �tÅ�Æ ¾ Â (3.118)

und Â � Ç5È� �¤¡ È � ¡ ¸$·+¸�»&»&»´¸ � » (3.119)
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Abbildung3.8: Beispielefür verschiedenemöglicheGeometrienlinearerMolekülketten.

EsergebensichsomitgenauÉ Excitonzusẗande,welchepaarweisesymmetrischzumNullni-

veauangeordnetsind13. Bei Vernachl̈assigungderelektrostatischenWechselwirkung zwischen

denMolekülen entsprichtdasNullniveauder Energie desangeregtenZustandesim isolierten

Molekül.

Die Übergangsmomentefür eineAnregungdesAggregatesausdemGrundzustandin denÊ
-tenExcitonzustandkönnenmittelsderWellenfunktionen(3.117)in einfacherArt berechnet

werden.NachNormierungdieserFunktionen14 erḧalt man:

ËÍÌ(ÎÐÏ Ñ7Ò�Ó ÉµÔ¤Õ�Ö ËÍ×ÙØÚÛ�ÜÞÝ7ß½àÁá âäã ÊÉµÔ¤Õ Î åæNç Ëè×8é êØ�ë ÝÞì�í9îtïñð Ìêzò Ø�ë Ý�ó¼ô�õ wenn
Ê

ungeradeö õ wenn
Ê

gerade

(3.120)

Aus dieserGleichungläßt sich ablesen,daßder Großteil der Intensiẗat in einemÜbergang,

nämlichdemmit derQuantenzahl
Ê Î Õ konzentriertist. DanebenbesitzendasMolekültrimer

unddasTetramereinenweiteren,schwacherlaubtenÜbergang,dasPentamerunddasHexamer

zwei solcherÜbergänge,etc. Die Anordnungder Exciton-Niveausist durch dasVorzeichen

der Kopplungskonstante÷ bestimmt,welchessich in gleicherArt, wie beim Moleküldimer

zur GeometriedesAggregatesin Beziehungsetzenläßt.Ist ÷ negativ, so tritt der intensivste

Übergang(
Ê Î Õ ) relativ zurAnregungsenergie desisoliertenMoleküls langwelligverschoben

auf (J-Aggregate),andernfalls ist einekurzwelligeVerschiebung zu erwarten(H-Aggregate).

Die ausder ExcitonkopplungresultierendeAufspaltungder Energieniveausist in Abbildung

3.9graphischdargestellt.Dabeiwurdeangenommen,daß ÷ ein positivesVorzeichenaufweist.

13AbgesehenvonderGrößederKopplungskonstanteø ist dasEigenwertproblemderMolekülketteidentischmit

demeineslinearenPolyensim RahmenderHückel-Näherung.DasEigenwertspektrumunddieWellenfunktionen

sindin beidenFällengleich.
14AusderNormierungsbedingungergibt sich,daßderVorfaktor ù in Gleichung(3.117)denWert ú û�ü�ý0þvÿ����

besitzt.
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Abbildung3.9: Excitonaufspaltungin einerlinearenKettemit � ���	�
�
��� bei 
���� . Strich-

liertePfeilestellenverboteneÜbergängedar.





Kapitel 4

Experimentelleund Theoretische

Arbeitsverfahren

4.1 Probenpräparation

Alle in dieserArbeit untersuchtenPorphyrinoidewurdenim ArbeitskreisvonE. Vogel syntheti-

siertundmittelsRoutineverfahren(NMR, Röntgen,IR) charakterisiert.EineweitereReinigung

derSubstanzenerwiessichin keinemFall alsnötig. Alle untersuchtenVerbindungensindnicht

oxidationsempfindlichundkönnenbei RaumtemperaturunterLichtausschluß̈ubereinenunbe-

grenztenZeitraumgelagertwerden.

Für dieMessungenin Lösungwurdein derRegelzun̈achsteineStamml̈osungvonetwa0.1

bis 0.5mg desPorphyrinoidsauf 10 ml desverwendetenSolvenshergestellt,welcheanschlie-

ßendsoweit verd̈unntwurde,wie esfür die AufnahmederSpektrennötig war. In denmeisten

Fällen wurdebei AbsorptionsmessungeneineLösungmit einermaximalenAbsorbanzunter-

halbeinsverwendet,währendbeiFluoreszenzmessungender ������� -Wertaufetwa0.5eingestellt

wurde(10 mm Küvette).SolcheLösungenenthaltenKonzentrationender jeweiligen Porphy-

rinoide in der Größenordnungvon 10��� mol/l. Da einigeder Substanzensich in Lösungbei

LagerungübereinenlängerenZeitraumzersetzen,wurdendie Lösungenstetsunmittelbarvor

denMessungenfrisch angesetzt.

Bei denTieftemperatur-MessungenkamenfolgendeSolventienzumEinsatz:

� Ethanol, denaturiertmit 5% Isopropanolund 5% Methanol, für die Spektroskopie

(Aldrich).

� 3-Methylpentan(3-MP) 99+%(Aldrich).

� 2-Methyl-Tetrahydrofuran(2-MTHF) 98%,zur Synthese(Merck),vor Verwendung̈uber

LiAlH � destilliert.

� ortho-Phosphors̈aure85%,p.a.Qualiẗat (Merck).
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Alle dieseLösungsmittelbilden bei Abkühlungauf 100 K klare Gläser, die spektroskopische

Messungenermöglichen.Bei Verwendungvon ortho-Phosphors̈aurezerspringtdasGlasbeim

AbkühlenallerdingsoftmalsaufgrundthermischerSpannungen.WeitereLösungsmittel,die im

RahmendieserArbeit benutztwurden,waren:

� Wasser, demineralisiert,vor derVerwendungeinmaldestilliert.

� Dichlormethan99.6%,für die Spektroskopie(Aldrich).

� Ameisens̈aure98%(Merck).

Zum AnsäuernderLösungenwurdenverwendet:

� Trifluoressigs̈aure99.8+%,für dieSpektroskopie(Merck).

� Perchlors̈aure,70%igewäßrigeLösung.

Da dasOctaethylcorrolunddasTetra-n-propylisocorrolbereitsdurchSpurenvon Säureproto-

niert werden,war esbei MessungenandiesenbeidenSubstanzennötig, die eingesetztenGlas-

ger̈atevor derVerwendungmit Ammoniakzu alkalisieren.In einigenFällenwurdezus̈atzlich

einegeringeMengeAmmoniak(ca.1� l) direkt zuruntersuchtenLösungzugesetzt.Die Lösun-

gendesTetraoxacorrolsunddesTetraoxaisocorrolsmußtendurchZusatzeinergeringenMenge

anTrifluoressigs̈aurestabilisiertwerden,dadieseVerbindungenin neutralerLösungleicht hy-

drolysieren.

Die Argon-MatrixdesTetra-n-propylisocorrols(sieheKapitel5.3)wurdeaufeinemSaphir-

Fensterin einemzweistufigenHelium-KryostatendesTyps Leybold HeraeusRW2 erzeugt.

Währendder Abscheidungwar der Kryostatmit einemHochvakuum-Pumpstandverbunden,

dessenAufbau bereitsmehrfach beschriebenwurde [193,243]. Die Abscheidungsparameter

waren:

� Druck vor derAbscheidung:2.1  10!�" mbar.

� Druck währendderAbscheidung:7.0  10!�" mbar.

� ProbentemperaturwährendderAbscheidung:463K.

� TemperaturdesFensterswährendderAbscheidung:1.12V Thermospannungentspr. 21

K.

� Abscheidungsdauer:ca.20min.

NachderAbscheidungwurdederKryostatvom Pumpstandgetrenntundauf die Minimaltem-

peraturvon 13K heruntergek̈uhlt undanschließendwurdedie Messungdurchgef̈uhrt.
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Zur Dotierungder Polyethylenfoliemit Tetra-n-propylisocorrol (sieheKapitel 5.3) wurde

zun̈achsteinehochkonzentrierteLösungderSubstanzin Toluol angesetzt.In dieseLösungwur-

denmehrerekreisförmigeStücke Folie (high densityPE)von etwa 2 cm Durchmesseretwa 10

Tagelangeingetaucht.NachAbschlußdesDotierungsvorgangeswurdendie Folien mit Etha-

nol abgesp̈ult undin achtLagenübereinander1 in einergeeignetenProbenhalterungdesbereits

erwähntenKryostatenbefestigt2. NachEvakuierungwurdeder Kryostatheruntergek̈uhlt und

die Messungenwurdendurchgef̈uhrt. Temperaturenoberhalbder Minimaltemperaturkonnten

mittelsderGegenheizungdesKryostateneingestelltwerden.

4.2 Durchführung und Auswertungder Messungen

4.2.1 Spektrometer und Probenhalterung

Der Großteil der UV/Vis/NIR-Absorptionsspektrenwurde an einemSpektrometervom Typ

Shimadzu2401 PC gewonnen.DiesesGer̈at erlaubt die Aufnahmevon Spektrenim Wel-

lenlängenbereichvon 200 bis 900 nm. Für Messungenim Bereich oberhalb900 nm stand

dar̈uberhinauseinSpektrometerdesTypsPerkinElmerLambda19zur Verfügung.Die effekti-

ve BandbreitedesSpalteswurdein derRegel auf 0.5 nm oder1 nm eingestellt.Um einegute

Qualiẗat derSpektrenzu erreichen,wurdestetsdie niedrigstemöglicheScan-Geschwindigkeit

gewählt.Währendbei denRaumtemperatur-Messungendie Standard-K̈uvettenhalterungender

Ger̈ateVerwendungfanden,kamin MessungenunterhalbRaumtemperatureinevon derWerk-

statt desInstituts konstruierteTieftemperatur-Probenhalterungzum Einsatz,mit der sich bei

Kühlung mit flüssigemStickstoff eine Minimaltemperaturvon 100 K erreichenläßt. Mit-

tels einerGegenheizungkönnenaberauchhöhereTemperatureneingestelltwerden.Vor der

AufnahmeeinesSpektrumswurde die Probemindestens30 min lang thermostatisiert.Die

Tieftemperatur-Messungenwurdenausschließlichin 10 mm Suprasil-K̈uvettendurchgef̈uhrt,

währendbei Raumtemperatur-Messungenin einigenFällen auchKüvettenmit 1 mm, 2 mm,

5 mm und100mm optischerWeglängeben̈otigt wurden.

Alle LumineszenzmessungenwurdenaneinemSpektrometerdesTypsPerkinElmerLS50B

durchgef̈uhrt.Der AufbaudiesesSpektrometersist in AbbildungA.1 desAnhangsdargestellt.

Die technischenDetailsdesGer̈atessindin [71] beschrieben.Nebendemserienm̈aßigenPhoto-

multiplier (EMI 9781B), welcherMessungenvon200bisca.630nmerlaubt,standeinDetektor

desTypsHamamatsuR928zur Verfügung,deresermöglicht, denDetektionsbereichbis etwa

850nm auszudehnen.Die Photomultipliermußtenvor der jeweiligenMessungvon Handge-

wechseltwerden.Da die S# -Fluoreszenzaller untersuchtenSubstanzenetwa im Bereichvon

500bis 800nm angesiedeltist, wurdein denmeistenFällenderrotempfindlicheDetektorver-

1Dieswarnötig um einegen̈ugendhoheAbsorbanzzuerreichen.
2Da dieProbelichtempfindlichist, mußeinelanganhaltendeBestrahlungmit Tageslichtvermiedenwerden.
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wendet.Lediglich bei der Untersuchungder anormalenFluoreszenzder Oxacorroleund der

Oxaporphyrineerwiessich der EinsatzdesStandard-Photomultipliersaufgrundder höheren

Empfindlichkeit im Bereichunterhalb500nmalsvorteilhaft.

Die AufnahmevonTieftemperatur-Fluoreszenzspektrenerfolgtemittelseinerim Hauskon-

struiertenProbenhalterung,welchevonaußen̈ubereinenKupferstab,derin flüssigenStickstoff

eintaucht,gek̈uhlt wird (AbbildungA.2, Anhang).Die minimaleTemperatur, die mit der Ap-

paraturerreichtwerdenkann, liegt auchhier bei etwa 100 K. HöhereTemperaturenkönnen

mittels einerGegenheizungeingestelltwerden.Vor der Messungwird die Probein einergut

verschlossenen10 mm Fluoreszenzk̈uvettein die Halterunggebracht,derProbenraumevaku-

iert, undanschließendaufdiegewünschteTemperaturgek̈uhlt. Ist dieKüvettenichtvollständig

dicht, so kanndiesesVerfahrennicht angewendetwerden,da dasLösungsmittelbei Anlegen

desVakuumsabdampft.In diesemFall wird zun̈achstder Probenraummitsamtder Küvette

mit Stickstoff gesp̈ult undanschließendauf etwa 170K abgek̈uhlt. Bei dieserTemperatursind

alleverwendetenLösungsmittelhinreichendschwerfl̈uchtig,sodaßnunmehrdieApparaturge-

fahrlosevakuiertwerdenkann.DieseVorgehensweiseermöglichtes,Küvettenmit kleinenRis-

sen,die oftmals währendder Tieftemperatur-Messungenentstehen,weiter zu verwenden.In

ähnlicherArt kannauchbei der für die AbsorptionsmessungenverwendetenTieftemperatur-

Apparaturvorgegangenwerden.Die Phosphoreszenz-Messungenam Tetraoxacorrolwurden

bei 77 K unter Verwendungdesserienm̈assigvon Perkin-ElmergeliefertenTieftemperatur-

Zubeḧorsgemessen.DerVorteil dieserApparaturliegt in derdeutlichhöherenSignalintensiẗat,

die esermöglicht, die sehrschwachePhosphoreszenzzu detektieren.Allerdings ergabensich

einigetechnischeSchwierigkeitendurchKondensationvonWasserundCO$ aufderProbenhal-

terung,diebislangnicht vollständiggelöstwerdenkonnten.

Bei der Aufnahmevon Fluoreszenzspektrenwurdedie effektive Bandbreiteder Eintritts-

undAustrittsspalteje nachderIntensiẗatderSignaleauf5 nmoder2.5nmeingestellt.In vielen

Fällen erwiesessich bei Aufnahmevon Anregungsspektrenals vorteilhaft, für denEintritts-

spalteinekleinereÖffnung (2.5 nm) als für denAustrittsspalt(5 nm) zu verwenden,um eine

guteAuflösungbei gleichzeitigausreichenderSignalintensiẗat zu ermöglichen.Bei Emissions-

spektrenist esunterUmsẗandengünstigdie umgekehrteReihenfolgeder Spaltbreitenzu ver-

wenden.Da allerdingsdie Emissionsspektrenim allgemeineneinegeringereAuflösungalsdie

Anregungsspektrenzeigen,ist eineMessungmit kleinerSpaltbreitehieroftmalsnicht sinnvoll.

Bei der Untersuchungder Phosphoreszenzwar esnötig, eineeffektive Bandbreitevon 10 nm

für beideSpaltezuverwenden.Weiterein denPhosphoreszenz-MessungenverwendeteGer̈ate-

parameterwaren:

% Verz̈ogerungszeit(,,delaytime”): 0.2ms

% Integrationsdauer(,,gatetime”): 30 ms

% DauerdesZyklus (,,cycle time”): 40ms
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& Lichtpulsepro Zyklus (,,flashrate”): 1

Auch bei den Lumineszenz-Messungenwurden in der Regel möglichst geringe Scan-

Geschwindigkeitengewählt (10 nm/min oder20 nm/min),um eineguteQualiẗat der Spekten

zu gewährleisten.Zur Eliminierungvon StreulichthöhererOrdnungkamenje nachBedarfdie

zurAusstattungdesSpektrometersgeḧorendenKantenfilterzumEinsatz.Für die Photoselekti-

onsmessungenwurdendie im Ger̈at vorhandenenFolien-Polarisatorenbenutzt,die sichmittels

derComputer-Steuerungin denStrahlengangschwenkenlassen.

4.2.2 Auswertung der Messungenund möglicheFehlerquellen

Da die Absorptionsmessungenbei Tieftemperaturohne Referenzk̈uvette durchgef̈uhrt wur-

den, mußtedie Basislinie des reinen Lösungsmittelsdurch eine zweite Messungermittelt

und anschließendsubtrahiertwerden.Diese Korrektur funktionierte allerdingsnicht immer

vollständig,da vor allem im kurzwelligenBereichdie Basislinie in zwei unterschiedlichen

Messungendeutlichverschiedenseinkann.Dies beruhtauf Unterschiedenin der Lichtstreu-

ungder Proben.In einigenFällen wurdedie BasislinieauchdurcheineGeradeodereinean-

gefitteteFunktionersetzt.Eine Korrekturder Volumenkontraktionder Lösungwar in keinem

Fall möglich,weil keineausreichendenDatenüberdie Temperaturabḧangigkeit derDichteder

LösungsmittelzurVerfügungstanden.

Bei derAuswertungvonFluoreszenzmessungenist eineganzeReihevonKorrekturenerfor-

derlich.Zunächstist hierdasStreulichtzunennen,welchesimmerdannbeobachtetwird, wenn

beiAufnahmeeinesAnregungsspektrumsderPrimärmonochromatorin dieNähederBeobach-

tungswellenl̈ange,bzw. beiAufnahmeeinesEmissionsspektrumsderSekund̈armonochromator

in denBereichderAnregungswellenl̈angekommt.Weiterhinwerden– insbesonderebei kurz-

welliger Anregung– in der NähedesStreulicht-PeaksoftmalsschwacheRaman-Bandendes

Lösungsmittelsbeobachtet.DieseArtefakteließensich in denmeistenFällen eliminieren,in-

demdie jeweilige MessungunteridentischenBedingungenmit reinemLösungsmittelwieder-

holt wurdeund die Streulicht-und Raman-Bandenanschließendvom eigentlichenSpektrum

subtrahiertwurden.

Fluoreszenz-undPhosphoreszenz-ErregerspektrenmüssenunterBerücksichtigungdeswel-

lenlängenabḧangigenIntensiẗatsprofilsdesanregendenLichtstrahlskorrigiert werden.Dasver-

wendeteSpektrometerverfügt hierfür übereinenzweitenPhotomultiplier, auf denein kleiner

Teil desLichtstrahlsvor Eintritt in die Küvetteumgelenktwird. Die Korrekturgeschiehtauto-

matischdurchdie SoftwaredesSystems.Die Emissionsspektrenmüssenmit Hilfe von Eich-

messungenbez̈uglich der Empfindlichkeit desDetektionssystemsbei unterschiedlichenWel-

lenlängenkorrigiert werden.Für denStandard-DetektordesGer̈atesstandeinesolcheEich-

kurve bereitszur Verfügung.Für denrotempfindlichenDetektorwurdesie im Rahmendieser

Arbeit unterVerwendungdesFluoreszenz-StandardsN,N-Dimethylamino-m-nitrobenzol[197]
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ermittelt.

Eine weitere Korrektur der Emissionsspektrenwird nötig, wenn diese von der Wel-

lenlämgenskalaaufdieWellenzahlskalaumgerechnetwerden.Für dieFluoreszenzintensitätgilt

dann[197]:

')(+*,.-	/103254 '6( 07- (4.1)

Die Notwendigkeit dieserKorrekturberuhtdarauf,daßein bestimmtesWellenl̈angenintervall,

dessenintegrierte Intensiẗat einemMeßpunktdesSpektrumsentspricht,nicht linear auf das

entsprechendeIntervall derWellenzahlskalaabgebildetwird.

Bei denMessungenmit PolarisatormußaußerdemdieunterschiedlicheEmpfindlichkeit des

Detektionssystemsfür Strahlung,welchein derEbenedesexperimentellenAufbausoderaber

senkrechtzu dieserpolarisiertist, ber̈ucksichtigtwerden.Bezeichnen8:9 und 8:; dieseunter-

schiedlichenEmpfindlichkeiten,sokannfür diebeobachteteFluoreszenzintensitätbeiparalleler

bzw. orthogonalerPolarisatorstellung(
' 9<9 bzw.

' 9<; ) geschriebenwerden:

' 979 />=?4 8:9 4 '	@ ' 9<; /A=?4 8:; 4 '�B (4.2)

Hierbei stehen
'5@

und
'CB

für die Intensiẗat der von derProbeemittiertenStrahlungmit einer

Polarisationsrichtungparallel bzw. orthogonalrelativ zur Polaristionder einfallendenStrah-

lung. = ist einkonstanterFaktor, derdenBruchteilderStrahlung,welcherzumMonochromator

gelangt,wiedergibt. Zur KorrekturderPolarisationsspektrenwird üblicherweiseein Faktor D
verwendet,derdefiniertist als:

D / 8:9FEG8:; (4.3)

DieserFaktorläßtsichberechnen,wennzweizus̈atzlicheMessungendurchgef̈uhrtwerden,bei

denender Primärpolarisatorhorizontalund der Sekund̈arpolarisatoreinmalvertikal und beim

anderenMal horizontalzurEbenedesGer̈atesorientiertist. Da in beidenFällendiePolarisato-

renrelativ zueinandersenkrechtausgerichtetsind,gilt:

' ;�9 /A=H4 8:9 4 '�B ' ;�; />=?4 8:; 4 'CBJI (4.4)

Damit erḧalt manfür D :

D / ' ;C9' ;�; (4.5)

NachderBestimmungvon D kanndieAnisotropiederProbewie folgt berechnetwerden:

K / ' 9<9MLND ' 93;' 9796OQPRD ' 9<; (4.6)
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Abbildung4.1: SchematischeDarstellungdesinnerfilter Effektes.P= Probe,S= Austrittsspalt.

Der Faktor S wird ausschließlichdurchdie CharakteristikdesSekund̈armonochromatorsbe-

stimmt3. AusdiesemGrundgen̈ugtesim Fall vonAnregungsspektren,beidenendieBeobach-

tungswellenl̈angekonstantbleibt,eineMessungvon TCU�V und TCUCU beieinerfestenWellenl̈ange

durchzuf̈uhren.Für die Korrekturvon Emissionsmessungenmüssendagegendie vollständigen

Spektrenaufgenommenwerden.

Ein Problem,mit demprinzipiell alle Lumineszenzmessungenmehroderwenigerstarkbe-

haftetsind, ist der sogenannteinner filter Effekt (sieheAbbildung 4.1). DieserEffekt beruht

darauf,daßdurchdie Absorptionder Probeder Lichtstrahlbeim Durchtritt geschẅachtwird,

wobeiselektiv diejenigenWellenl̈angenherausgefiltertwerden,bei denendie Absorbanzhoch

ist. Am Mittelpunkt derKüvette,wo die Lumineszenzbeobachtetwird, stehtbei Wellenl̈angen

im Bereichintensiver AbsorptionsbandeneinegeringereLichtintensiẗat für die Anregungder

MolekülezurVerfügungalsim BereichschwacherBanden.AusdiesemGrundwerdenintensi-

veAbsorptionsbandenin denAnregungsspektrengenerellmit zuniedrigerIntensiẗatdargestellt

und die Spektrenerscheinenim Vergleich zu denAbsorptionsmessungenverzerrt.Der Effekt

ist starkvonderKonzentrationderProbeabḧangigundkannim Extremfall zumAuftretenvon

Artefakt-Bandenim Anregungsspektrumführen.Ein analogesPḧanomentritt in Emissions-

messungenauf,wenndieAbsorptions-undEmissionsbandeneinesMolekülsstarküberlappen.

In diesemFall kanneszur ReabsorptionemittierterPhotonenkommen,wodurchein Teil des

Emissionsspektrumsherausgefiltertwird. Die einzigeMöglichkeit zur Verringerungdesinner

filter Effektesbestehtdarin,die untersuchteLösungzu verd̈unnen.Um ihn nahezuvollständig

zu eliminieren,wird empfohlen,die Konzentrationsoeinzustellen,daßdie AbsorbanzamAb-

sorptionsmaximumunterhalb0.05 liegt [197]. Dies ließ sich allerdingsbei den im Rahmen

dieserArbeit durchgef̈uhrtenMessungennicht realisieren,da die Fluoreszenzintensität unter

diesenBedingungenzu geringwar. Die im experimentellenTeil derArbeit dargestelltenAnre-

gungsspektrensind daherin einemgewissenMaßedurchden inner filter Effekt verzerrt,wie

sich ausdem Vergleich mit den Absorptionsspektrenerkennenläßt.Bei den Emissionsmes-

sungenspieltederEffekt keineRolle. Für die Photoselektionsmessungenist er ebenfalls nicht

3In ersterLinie ist die PositiondesMonochromatorsrelativ zumSpaltvon Bedeutung.Esbestehtjedochauch

eineschwacheAbhängigkeit vonderSpaltbreite.GenerellsolltenalleGer̈ateparameterbeiderMessungvon W.X.X ,

W.XZY , W[Y:X und W[Y7Y identischsein.
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von Bedeutung,daer unabḧangigvon derPolarisationdesLichtesist unddie Anisotropieder

Spektralbandennichtbeeinflußt.

4.3 Durchführung der QuantenchemischenRechnungen

Alle in dieser Arbeit vorgestelltenquantenchemischenRechnungenwurden auf Hochlei-

stungsrechnerndesRegionalenRechenzentrumsder Universität zuKöln (ZAIK/RRZK) durch-

geführt.Für die GeometrieoptimierungenaufDFT- oderMP2-NiveauwurdedasProgrammpa-

ket GAUSSIAN 98 [244] verwendet.Dabeikamenhaupts̈achlichdasB3LYP-Funktionalsowie

der 6-31G(d,p)-Basissatzbzw. der cc-pVTZ-Basisatzzum Einsatz.In einigenFällen wurden

zus̈atzlich auchOptimierungenmit anderenDichtefunktionalendurchgef̈uhrt, die jedochim

Vergleich zu denB3LYP-Rechnungennicht zu wesentlichanderenErgebnissenführten.Die

Optimierungerfolgtein derRegel mittelsdesin GAUSSIAN alsStandardvorgesehenenBerny-

Algorithmus.LediglichbeiMolekülenmit Alkylsubstituentenerwiesessichalsvorteilhaft,den

GDIIS-AlgorithmusvonPulayet.al. [245] zuverwenden,dadiesereineschnellereKonvergenz

bei flachenEnergieminimaermöglicht. In einigenFällen wurdeim Anschlußandie Optimie-

rung dasKraftfeld berechnet,und zwar stetsauf analytischemWege.Die CPU-Zeitenfür die

Optimierungenlagenje nachGrößedesuntersuchtenMolekülssowie desBasissatzeszwischen

einigenStundenundeinigenWochen.

Die TD-DFRT-Rechnungenwurdenebenfalls unterGAUSSIAN 98 ausgef̈uhrt. Dabeikam

wiederumin derRegel dasB3LYP-Funktionalmit 6-31G(d,p)-odercc-pVTZ-BasiszumEin-

satz.Rechnungenmit anderenFunktionalenwurdenin einigenFällenversucht,erbrachtenje-

doch keine bessereÜbereinstimungmit den experimentellenDaten.Die für eine Rechnung

ben̈otigtenCPU-Zeitenvariiertensehrstarkin Abhängigkeit von derGrößedesMoleküls und

desBasissatzesund der Zahl der berechnetenZusẗande.Als Beispielsei hier dasCorrol ge-

nannt(23 Schweratome,14 Wasserstoff-Atome), bei demdie Berechnungvon 30 angeregten

Zusẗandenmit der 6-31G(d,p)-Basisinnerhalbvon 21 Stundenbeendetwar. Rechnungenmit

cc-pVTZ-Basisben̈otigtendagegeneinigeWochenanRechenzeit.

Der Großteil der INDO/S-CI-Rechnungenwurde mittels einesam hiesigenInstitut ent-

wickelten Programmpaketesberechnet[192,246]. Diesesermöglicht CISD-Rechnungenan-

geregterZusẗandeunterVerwendungdesCNDO/S-oderdesINDO/S-Modellsundverschiede-

nerParametrisierungen.Da mit denvorhandenenParameternoftmalskeinezufriedenstellende

Wiedergabeder Elektronenspektrenerreichtwurde,wurdendiesedurchdie von Zerneret. al.

empfohlenenWerte ersetzt[165]. Damit konnteeinewesentlicheVerbesserungder theoreti-

schenErgebnisseerzielt werden.Zur Berechnungder \ -Integrale wurde in allen Fällen die

modifizierteMataga-Formel (sieheKapitel 2.4) verwendet.Im CI-Teil der Rechnungwurden

2000energieselektierteeinfachbzw. doppeltangeregteKonfigurationenber̈ucksichtigt.Derak-

tive Raumumfaßtedie 50 energiereichstenbesetztenund die 50 energieärmstenunbesetzten

Molekülorbitale.
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Da die gegenẅartigeImplementierungdesINDO/S-CISD-ProgrammeskeineRechnungen

mit d-Orbitalenermöglicht und dasProgrammsomit für Übergangsmetallverbindungenun-

geeignetist, mußtefür die Berechnungder Elektronenspektrenvon 10,10-Dimethylcorrolato-

nickel(II) und Spirodicorrolato-dinickel(II) (sieheKapitel 9) auf die in GAUSSIAN 98 im-

plementierteINDO/S-Variante zurückgegriffen werden. Diese erlaubt ausschließlichCIS-

Rechnungen,d.h. zweifach angeregte Konfigurationenwerdennicht ber̈ucksichtigt.Auch in

diesemFall wurdedie ParametrisierungvonZernerverwendet.





Kapitel 5

Corr ol und Isocorrol

DasfolgendeKapitel bescḧaftigt sichmit derMolekülstrukturunddenElektronenspektrender

beidenkontrahiertenPorphyrineCorrol undIsocorrol.Währenddie jeweiligenStammsysteme

1 bzw. 4 bislangnochnicht bekanntsind,konntenim Laufeder letztenJahreetlichealkylsub-

stituierteDerivatedargestelltwerden[247–251],von denenfür die spektroskopischeUntersu-

chungdasOctaethylcorrol(2) unddasTetra-n-propylisocorrol (5) zur Verfügungstanden.Die

an diesensubstituiertenVerbindungengewonnenenspektroskopischenErgebnisselassensich

wahrscheinlichweitgehendaufdieStammverbindungen1 bzw. 4 übertragen,daAlkylliganden

andenPyrrolringenim allgemeinennureinengeringenEinflußaufdieElektronenspektrenvon

Porphyrinoidenhaben(siehez.B. [69]).

Ein Aspekt,derim Zusammenhangmit derSpektroskopiederfreienBasendesCorrolsund

desIsocorrolsbesondereBeachtungverdient,ist dieNH-TautomeriedieserVerbindungen.Bei-

de Moleküle besitzendrei Iminowasserstoffatomein der zentralenKavität, für die grunds̈atz-

lich vier verschiedeneAnordnungenmöglich sind (Abbildung 5.1). Aufgrund der Symmetrie
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der zugrundeliegendenMakrozyklenkönnenjedochnur die TautomereA und B unterschie-

denwerden,währenddie PaareA und A’ bzw. B und B’ jeweils äquivalentsind, insofernes

nicht zu einerStörungdurchintermolekulareWechselwirkungenkommt.Die NH-Tautomerie

der beidenVerbindungenwar GegenstandmehrererNMR-spektroskopischerUntersuchungen

im Arbeitskreisvon E. Vogel, derenErgebnisseim folgendenkurzzusammengefaßtwerden.

Aus dem ] H-NMR-SpektrumdesOctaethylcorrols[250] gehthervor, daßdie drei Proto-

nenderKavität bei Raumtemperaturmagnetiscḧaquivalentsindundsomitein auf derNMR-

ZeitskalaschnellerAustauschzwischenallen vier möglichenPositionenstattfindet.Bei einer

Abkühlungder Probeauf 226 K kanndieserProtonenaustauschsoweit verlangsamtwerden,

daßdie drei IminoprotonenNMR-spektroskopischunterscheidbarwerden,was sich in einer

AufspaltungdesNH-Signalsin drei Singulettsmit demIntensiẗatsverḧaltnis1:1:1 bemerkbar

macht.EinedetaillierteUntersuchungder in den ] H-NMR-Spektrenbeobachtetentemperatur-

abḧangigenProzessewird in Abschnitt 5.3.2vorgenommen.Aus den in ]_^ C-NMR-Spektren

beobachtetenchemischenVerschiebungenwurdeabgeleitet,daßin LösungTautomerA ent-

wederausschließlichoderzumindestin deutlichemÜberschußvorliegt, eineSchlußfolgerung,

dieauchdurchdieAnalysederLinienbreitenbesẗatigtwurde.DiesesTautomersolltesomitdie

thermodynamischstabilereForm darstellen.NMR-SignaledesTautomersB wurdenbislangin

keinerderMessungendetektiert.Ein indirekterHinweisaufdessenExistenzergibt sichjedoch

ausderTatsache,daßderbei hohenTemperaturenbeobachteteProtonenaustausch,insoferner

intramolekularverläuft,nur unterBeteiligungbeidertautomererFormenmöglich ist.

Im Fall desTetra-n-propylisocorrols[249,251]wurde,bedingtdurcheinestarkeLinienver-

breiterung,bei Raumtemperaturzun̈achstnur dasNMR-SignaleinesIminoprotonsbeobachtet.

Erst bei Kühlungauf 183 K wurdenzwei Singulettsmit einemIntensiẗatsverḧaltnis von 1:2

sichtbar, die sich aufgrundihrer chemischenVerschiebungender in Abbildung 5.1 mit A be-

zeichnetentautomerenFormzuordnenließen.DieseZuordnungkonnteanhandvon ]_^ C-NMR-

Messungenbesẗatigt werden.Aus der AnzahlderNMR-Signalein den ] H- und ]_^ C-Spektren

ergibt sich,daßdasMolekül effektiveC̀ba -SymmetriebesitztunddaßsomiteinProtonentransfer

zwischenA undA’ stattfindet,der auchbei 183K nicht eingefrorenist. Wie beim Octaethyl-

corrol wurdenauchhier bei keinerderMeßtemperaturenNMR-SignalederIminoprotonendes

TautomersB beobachtet.In Anbetrachtderauchbei TieftemperaturnochsehrgroßenLinien-

breiteist esjedochdurchausmöglich,daßdiesevon denResonanzsignalenderMajoritätsform

A überdecktwerden,oderdaßsieaufgrundzu geringerIntensiẗat bislangnicht detektiertwer-

denkonnten.
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Abbildung5.1: TautomeredesCorrols(oben)unddesIsocorrols(unten).
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5.1 Molekülstruktur

Für je einesder Alkylderivate des Corrols und des Isocorrols,nämlich das 8,12-Diethyl-

2,3,7,13,17,18-hexamethylcorrol(3) unddas2,3,6,7,12,13,16,17-Octaethylisocorrol(6), liegen

Röntgenstrukturanalysenvor ([252] bzw. [248]). In beidenFällenwurdenim Gegensatzzuden

StammverbindungenPorphyrinbzw. PorphycennichtplanareStrukturengefunden,ein Effekt,

der auf die nichtbindendenWechselwirkungender Iminoprotonenin der zentralenN c -Kavität

zurückgef̈uhrt werdenkann.Die Notwendigkeit drei Wasserstoffatomein einer im Vergleich

zu dennicht-kontrahiertenSystemenverkleinertenKavität unterzubringenführt hier zu einer

sterischenÜberfrachtung,die durchdasHerausdreheneinesodermehrererPyrrol-Ringeaus

der mittlerenMolekülebenereduziertwird. BeideMoleküle weisengem̈aßder Röntgenstruk-

turanalyseasymmetrischeGeometrienauf,mit deutlichunterschiedlichenBindungsl̈angenund

-winkeln in denbeidenausdenRingenI undII bzw. III undIV gebildetenMolekülhälften.

Nur im Fall von6 konntendie Positionenderdrei innerenWasserstoffatomebestimmtwer-

den.Die Röntgenstrukturanalysezeigte,daßim Festk̈orper– wie auchin Lösung(s.o.)– Tau-

tomerA vorliegt. Bei 3 konntendie Iminowasserstoffatomenicht eindeutigdenPyrrolringen

zugeordnetwerden.Die Elektronendichtezeigtehier innerhalbderKavität vier denStickstoff-

atomenbenachbarte,nahezugleichgroßeMaxima,wasdie AutorenderRöntgenstrukturunter-

suchungaufeinestatistischeoderdynamischeFehlordnungderImino-Wasserstoffatomein der

Kavität zurückführten.DieseHypotheseläßtsichallerdingsnicht mit derbeobachtetenAsym-

metriedesmakrozyklischenRingger̈ustesvereinbaren,da bei einersolchenFehlordnungder

Moleküleaufgrundderräumlichenbzw. zeitlichenMittelungeineCdbe -SymmetriedesGer̈ustes

gefundenwerdensollte.EineanderemöglicheErklärungkönntein experimentellenProblemen

liegen.Die BestimmungderPositionvonWasserstoffatomendurchdieRöntgenstrukturanalyse

ist aufgrunddesgeringenAtomformfaktorsdesH-Atomsstetsmit Schwierigkeitenverbunden.

Sowurdez.B. auchfür dasPorphyrinzun̈achsteinestatistischeFehlordnungderIminowasser-

stoffatomepostuliert[253], währendin einersp̈ateren,verfeinertenUntersuchungeineeindeu-

tige ZuordnungzuzweiPyrrolringenvorgenommenwerdenkonnte[254].

Im BereichdertheoretischenChemieexistierennebeneinigenPPP-Untersuchungenälteren

Datums[255,256] bislangzwei Studienauf DFT-Niveau,die sichmit denStrukturenundden

relativenEnergienkontrahierterPorphyrinebefassen.Ghoshet al. [257] verwendetenein loka-

lesDichtefunktional-Verfahrenmit DZP-BasissatzzurGeometrieoptimierungundbeschr̈ankten

die Rechnungenauf planare,Cf -symmetrischeMolekülstrukturen.In Anbetrachtder experi-

mentellenErgebnisseerscheintesfraglich,obdieseSymmetrierestriktionim vorliegendenFall

gerechtfertigtist. Die berechnetenGeometrienweisenextrem kurzenichtbindendeAbsẗande

der Iminoprotonenin der Kavität auf, welcheaufgrundder Pauli-Abstoßungeineerhebliche

Ringspannungverursachendürften. Diesestarken sterischenWechselwirkungenbeeinflussen

wahrscheinlichsowohl die berechnetenEnergienalsauchdie optimiertenStrukturenderMo-
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leküle.Die AutorenderzweitenUntersuchung1 führtenRechnungenohneSymmetrierestriktion

durchundgelangtenzunichtplanarenoptimiertenGeometrien.AllerdingswurdendieOptimie-

rungen(BLYP-Funktional)unterVerwendungeinerkleinenAO-BasisohnePolarisationsfunk-

tionen(3-21G)durchgef̈uhrt. QuantenchemischeRechnungenohneSymmetrierestriktionmit

einemgrößerenBasissatzließenhier eineverbesserteBeschreibungderMolekülstrukturener-

warten,welchevor allem in Hinblick auf die Untersuchungenzur Energetik der Tautomerie-

reaktion(sieheAbschnitt5.3)wünschenswertwar.

Im Rahmender vorliegendenArbeit wurdenfür die beidenStammsysteme1 und 4 DFT-

Rechnungenmit 6-31G(d,p)-sowie cc-pVTZ-Basissatzdurchgef̈uhrt. In allenFällen kamdas

B3LYP-FunktionalzumEinsatz,welchessichin vorhergehendenUntersuchungenanPorphyri-

noidenbewährthat[27,71,258].AbgesehenvoneinerVerkürzungallerBindungsl̈angenumet-

wa0.005Å in dercc-pVTZ-Struktursinddiemit denbeidenBasiss̈atzenberechnetenGeometri-

ennahezuidentisch,sodaßdavon ausgegangenwerdenkann,daßdie 6-31G(d,p)-Rechnungen

bereitsweitgehendkonvergierteErgebnisseliefern. Die auf cc-pVTZ-NiveauermitteltenBin-

dungsparameterbeiderTautomerevon 1 und 4 sind im Vergleich mit den Röntgenstruktur-

datenvon 3 und 6 in Tabelle5.1 sowie in den Abbildungen5.2 und 5.3 dargestellt.Neben

denRechnungenan denStammverbindungen1 und 4 wurdenauchdie optimiertenGeome-

trien der im ExperimentverwendetenalkylsubstituiertenDerivate2 und 5 bestimmt.Die auf

B3LYP/6-31G(d,p)-NiveauberechnetenStrukturendieserVerbindungensindin denAbbildun-

genB.1 undB.2 desAnhangeswiedergegeben.Ein EinflußderAlkylgruppenauf die Struktur

der makrozyklischenSystemeläßtsich im wesentlichennur bei dendenSubstituentendirekt

benachbartenBindungenderPyrrolringeerkennen,welchegegen̈uberdenentsprechendenBin-

dungenin 1 bzw. 4 um etwa 0.01bis 0.02Å aufgeweitetsind.Ansonstenstimmendie Geome-

trienweitgehendmit denenderStammverbindungen̈uberein.

Die RöntgenstrukturanalysedesDiethyl-hexamethylcorrols3 zeigt,daßnur einerderPyr-

rolringe (IV) ausder mittleren Molekülebene2 herausgedrehtist, währendder Restdesma-

krozyklischenSystems,wie auchdie Pyrroleinheitenin sich,weitgehendplanarbleiben(sie-

heTabelle5.1).Ein ähnlichesErscheinungsbildzeigendie berechnetenStrukturenin welchen

ebenfalls– undzwar für beideTautomerevon1 – nureinPyrrolringdeutlichausderMoleküle-

beneausgelenktist.Für denVergleichderGeometrienin Abbildung5.2wurdedieOrientierung

der Moleküle so gewählt, daßdieserdemRing IV der Röntgenstrukturentspricht.Der Win-

kel, dendieserPyrrolringmit dermittlerenMolekülebeneeinschließt,ist für beideTautomere

gem̈aßder Rechnungin etwa gleich (17.5g ) undwird verglichenmit der Röntgenstrukturun-

1Die Berechnungenwurdenvon Y. D. Wu durchgef̈uhrt, aberbislangnicht vollständigveröffentlicht. Daten

zur Energetik der KonstitutionsisomeredesCorrolsfindensich in [248]; die Molekülstrukturenwerdenin [251]

diskutiert.
2Zur BestimmungdermittlerenMolekülebenewurdehierundim folgendendieMethodevonSchomaker etal.

[259] verwendet.Bei derBerechnungwurdennurdieschwerenAtomeC undN – undzwarmit gleichemGewicht

– ber̈ucksichtigt.
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Tabelle5.1: Experimentelleundberechnete(B3LYP/cc-pVTZ)Winkel derPyrrolringemit der

mittlerenMolekülebenein Grad.

Corrol Isocorrol

exp. TautomerA TautomerB exp. TautomerA TautomerB

Ring I +1.0 +2.3 +5.2 -2.6 -7.5 -18.8

Ring II -0.7 -1.7 +4.2 -3.8 -15.1 -3.7

Ring III +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

gef̈ahr um denFaktor zwei überscḧatzt.DieseDiskrepanzzwischendenexperimentellenund

den theoretischenErgebnissenkönntezum einenauf Festk̈orpereffekte, die in der Rechnung

nichtber̈ucksichtigtwerden,zumanderenaberauchaufUnzul̈anglichkeitendesquantenchemi-

schenVerfahrenszurückgehen.Da die TorsionsbewegungenmakrozyklischerMoleküle einen

sehrflachenPotentialverlaufaufweisen,erforderteineexakteLokalisierungdesenergetischen

Minimums im ZugederquantenchemischenRechnungeinesehrgenaueBestimmungderPo-

tentialhyperfl̈ache.Diesist nur mit großemrechnerischemAufwandzuerreichen.

Der Vergleich der experimentellenund theoretischermitteltenBindungsl̈angenund Bin-

dungswinkel der beidenTautomeremit denRöntgenstrukturdatenzeigt für TautomerA eine

bessserëUbereinstimmungzwischenTheorieund Experiment.Dies wird besondersdeutlich

für die RingeI undII deroberenMolekülhälfte in Abbildung5.2.Gem̈aßderRöntgenstruktur-

analysewie auchin derRechnungfür TautomerA sinddieCh –Ci -Bindungenin Ring II länger

und die Ci –Ci -Bindung kürzer als in Ring I. In der berechnetenStruktur desTautomersB

zeigtsichdagegenein umgekehrtesBild, d.h.die Ch –Ci -Absẗandesindin Ring II kleinerund

der Ci –Ci -Abstandgrößerals in Ring I. Auch die Bindungswinkel der beidenRinge lassen

sichim Fall vonTautomerA wesentlichbessermit denexperimentellenDatenvereinbaren.Die

quantenchemischenRechnungensprechensomitdafür, daßim Festk̈orperTautomerA entweder

ausschließlichoderzumindestin großemÜberschußvorliegt. DasgleicheResultatwurdebe-

reitsfrüheranhandvonPPP-Rechnungenerhalten[256].Die mittlerequadratischeAbweichung

zwischenexperimentellenundtheoretischenwertenbetr̈agtbeidenBindungsl̈angen0.013Å für

TautomerA bzw. 0.017Å für TautomerB undbeidenBindungswinkeln1j bzw. 2j .
Eine Auffälligkeit bei denBindungsl̈angendesCorrols,welchebereitsvon denAutoren

derRöntgenstrukturuntersuchungdiskutiertwurde,ist die Tatsache,daßnur für die RingeI bis

III die für PorphyrinetypischeRelationCh –Ci�k Ci –Ci beobachtetwird, währendRing IV

eineumgekehrteReihenfolgederAbsẗandeaufweist,d.h.Ci –Cilk Ch –Ci . In denberechneten

Strukturenvon 1 wie auchvon 2 (jeweils TautomerA) tritt dieserEffekt nur in wesentlich

geringeremAusmaßauf.Eswird eineAngleichungderBindungsl̈angenim RingIV beobachtet,

jedochbleibt Ch –Ci größerals Ci –Ci . Offenbarist die Qualiẗat der Rechnungennochnicht

ausreichend,umsolcheFeinheitenderMolekülstrukturvollständigzuerfassen.



5.1 MOLEKÜLSTRUKTUR 103

Abbildung5.2: ExperimentelleundberechneteBindungsl̈angenin Å (links) undBindungswin-

kel in Grad(rechts)desCorrols.Oben:Röntgenstrukturvon 3 (Alkylsubstituentenweggelas-

sen).Mitte: BerechneteStruktur(B3LYP/cc-pVTZ)desTautomersA. Unten:BerechneteStruk-

tur (B3LYP/cc-pVTZ)desTautomersB.
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Abbildung5.3: ExperimentelleundberechneteBindungsl̈angenin Å (links) undBindungswin-

kel in Grad(rechts)desIsocorrols.Oben:Röntgenstrukturvon 6 (Alkylsubstituentenwegge-

lassen).Mitte: BerechneteStruktur (B3LYP/cc-pVTZ) desTautomersA. Unten: Berechnete

Struktur(B3LYP/cc-pVTZ)desTautomersB.
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BeideTautomeredesCorrolsbilden,wie sichanhandderim Vergleichzu denübrigenPyr-

rolringen vergrößertenN-H-Bindungsl̈angean N-21 (TautomerA) bzw. N-22 (TautomerB)

erkennenläßt,einestarke WasserstoffbrückenbindungzwischendenRingenI und II aus.Mit

einemAbstandvon etwa 1.8 Å sind dieseBrückenbindungenwesentlichkürzerals die Was-

serstoffbrücken im Porphyrin(ca. 2.3 Å). Die Energiebarriereder Tautomeriereaktiondürfte

demnachniedrigerliegenalsdie desProtonentransfersim Porphyrin,für welcheexperimentell

einWertvonetwa53–68kJ/molbestimmtwurde[260].Die AbsẗandezwischenH-23undN-22

in TautomerA sowie H-24undN-21 in TautomerB sinddemgegen̈uberdeutlichgrößer, sodaß

für die beidenProtonentransferprozesseA m A’ bzw. B m B’ im Vergleich zur ReaktionA

m B einehöhereEnergiebarrierezuerwartenist. Wie in Abschnitt5.3.2dargelegt wird, lassen

sichdieseVermutungendurchquantenchemischeRechnungenbesẗatigen.

Verglichenmit CorrolweistderMakrozyklusdesIsocorrolssẗarkereAbweichungenvonder

Planariẗatauf.Gem̈aßderRöntgenstrukturanalyseist Ring III im Octaethylisocorrol(6) umca.

17n ausdermittlerenMolekülebeneausgelenkt,währenddie drei übrigenPyrrolringeum3–9n
in entgegengesetzterRichtungverdrehtsind(sieheTabelle5.1).Die DFT-Rechnungfür Tauto-

mer A der Stammverbindung(4) zeigt ein etwasanderesBild: NebenRing III wird auchder

zweitemit derEthenobr̈uckeverkn̈upftePyrrolring(II) deutlichverdrehtundnurdieRingeder

Pyrrometheneinheit(I undIV) verbleibennäherungsweisein derPerimeterebene.Als mögliche

UrsachedieserUnterschiedekönnenwiederumFestk̈orpereffektewie auchdiemöglicherweise

nochnicht völlig ausreichendeQualiẗat derRechnungangef̈uhrt werden.Die Bindungsl̈angen

und-winkel desMoleküls werdendurchdie DFT-Rechnunggenerellsehrgut wiedergegeben.

Die einzigeAusnahmestellendie Bindungswinkel andenBrückenzwischenC-4 undC-5 re-

spektiveC-14undC-15dar, beiwelchenAbweichungenvonetwazweibisvier Gradgefunden

werden.DieserEffekt läßt sich wahrscheinlichauf die sterischeWechselwirkung der Ethyl-

Substituentenzurückführen,welchein der Rechnungnicht ber̈ucksichtigtwurden.Wie schon

beim Corrol beobachtet,weist auchdasIsocorrol nicht generelldastypischeporphyrinoide

MusterderBindungsl̈angenauf. Nur im nicht protoniertenRing I ist die Co –Co -Bindungwe-

sentlichkürzerals die Cp –Co -Bindungen,wogegenin denanderenRingeneineweitgehende

AngleichungdieserAbsẗandegefundenwird.

Die quantenchemischermittelteStruktur deszweitenTautomersdesIsocorrolsähnelt in

Bezugauf die Bindungsl̈angenund -winkel der desTautomersA, jedochergebensichUnter-

schiedein denTorsionswinkeln der Pyrrolringe.In diesemFall sind die RingeI und IV aus-

gelenkt,währendII undIII in derPerimeterebeneverbleiben.AnhandderLageder Iminopro-

tonenläßtsicherkennen,daßbei beidenTautomerenin der jeweiligenplanarenMolekülhälfte

eineWasserstoffbrückenbindungausgebildetwird, welcheim Fall desTautomersA mit 1.613

Å deutlichkürzer ist als bei TautomerB, bei welchemdieserAbstand1.775Å betr̈agt. Die

Möglichkeit einekürzereundsomitsẗarkereWasserstoffbrückenbindungauszubildendürfteei-

nerderFaktorensein,welchedie tautomereFormA gegen̈uberB stabilisieren(s.u.).Die starke
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Tabelle5.2: BerechneteEnergiedifferenzenE(B)-E(A)derTautomereA undB in kJ/mol.Werte

in Klammernbeziehensichaufdie 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(d)q 0.4 -8.0

LDA/DZP ( rts -Symmetrie)u 10.25 18.79

BLYP/6-31G(d,p)//3-21Gv 0.96 2.68w
6-31G(d)-Basissatzmit zus̈atzlichenPolarisationsfunktionenandenIminoprotonen.

u aus[257].

v aus[251].

WasserstoffbrückenbindungzwischendenFünfringenI undIV desTautomersA läßteserwar-

ten,daßderProtonentransferzwischendiesenbeidenRingenleicht vonstattengeht.Diessteht

in Einklangmit denNMR-Ergebnissen,welchezeigen,daßdieserProzeß,welcherdie beiden

äquivalentenFormenA undA’ ineinander̈uberf̈uhrt,auchbei einerTemperaturvon 183K auf

derNMR-Zeitskalaschnellvonstattengeht.

Die mittels verschiedenerquantenchemischerVerfahren bestimmtenEnergiedifferenzen

zwischendenbeidenTautomerendesCorrolsbzw. desIsocorrolssindin Tabelle5.2zusammen-

gefaßt.In Übereinstimmungmit denNMR-Befunden,welchein beidenFällen dasVorliegen

von TautomerA in Lösungzeigen,weisenalle DFT-RechnungendiesesTautomerbei beiden

Verbindungenalsdie stabilereForm aus.AllerdingsergebensichspürbareUnterschiedein der

GrößederberechnetenEnergiedifferenzen,die insbesonderebei Restriktionauf Cs -Symmetrie

im Vergleichzu denvollständigrelaxiertenRechnungenstarküberscḧatztwerden.Die mit cc-

pVTZ-BasissatzermitteltenEnergiedifferenzenunterscheidensichdagegennur wenigvon den

6-31G(d,p)-Ergebnissen.Die BerechnungderNullpunktsenergien3 mit 6-31G(d,p)-Basisergab

einekleine Korrekturder relativen Energien von 0.27 bzw. 1.26 kJ/mol sind. Unter Berück-

sichtigungdieserKorrekturbetr̈agtderenergetischeAbstanddesTautomersB vonTautomerA

ca.0.6 kJ/mol im Fall desCorrolsbzw. 7 kJ/molbeimIsocorrol.In beidenFällen ist essomit

vomthermodynamischenGesichtspunktausgesehendurchausmöglich,daßin LösungdieNH-

Tautomereim Gleichgewicht vorliegen.In denRechnungenandenalkylsustituiertenDerivaten

2 und 5 zeigensich nur geringf̈ugigeVer̈anderungengegen̈uberdenDatender Stammverbin-

dungen:Die EnergiedifferenzderbeidenTautomereist bei 2 um etwa 2 kJ/molgrößeralsbei

3Bei derBestimmungderNullpunktsenergienwurdenauchdie FrequenzenderNormalschwingungenunddie

IntensiẗatenderIR-Bandenermittelt.DieseDaten,aufdiehier nichtnähereingegangenwird, sindin denTabellen

B.3 bisB.6 desAnhangesaufgef̈uhrt.
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1, währendsiebei5 und4 nahezuidentischist.

Im Gegensatzzu denDichtefunktionalmethodenerwiessich dasMP2-Verfahrenzur Be-

schreibungderkontrahiertenPorphyrinealswenigtauglich.Für beideMoleküle ergabsich im

Vergleich zu den B3LYP-Rechnungeneine wesentlichschlechtereReproduktionder experi-

mentellenGeometrien.Außerdemweisendie MP2-Rechnungenim Fall desIsocorrolsTauto-

merB alsdie im Vergleichzu A um 8 kJ/molstabilereForm aus,ein Ergebnis,dasdenexpe-

rimentellenBefundenwiderspricht.In Hinblick auf die sehrguteÜbereinstimmungzwischen

experimentellenundtheoretischenDaten,die Almlöf et.al. [93] mit MP2-RechnungenanPor-

phyrin erzielten,erscheinendieseResultateerstaunlich.Offensichtlichist dasMP2-Verfahren

nicht für alle porphyrinoidenMolekülegleichermaßengeeignet.

5.2 Elektr onenspektren

VorrangigesZiel der spektroskopischenMessungenan 2 und 5 war nebender Untersuchung

derNH-Tautomerie,welcheim folgendenAbschnittbehandeltwird, die Charakterisierungder

elektronischen̈UbergängebeiderMoleküle. Da einerseitsaufgrundder nahezuquadratischen

Form der Moleküle der Versuch,eineOrientierungin uniaxialenMedienzu erreichen,nicht

erfolgversprechenderschien,beideSubstanzenandererseitsaberintensiveFluoreszenzzeigen,

wurdedasVerfahrenderPhotoselektionzur BestimmungderPolarisationsrichtungenverwen-

det.Wie bereitsin Kapitel 3.3 erörtert, ist esmit dieserMethodeallerdingsnur möglich, die

Richtungderelektronischen̈Ubergangsmomenterelativ zurPolarisationsrichtungderEmission

zu ermitteln,währenddie Lageder Übergangsdipolebez̈uglich einesmolekularenAchsensy-

stemsnicht bestimmtwerdenkann.Hier kann jedochder Vergleich mit quantenchemischen

Rechnungenweiterhelfen.

5.2.1 ExperimentelleErgebnisse

5.2.1.1 Octaethylcorr ol

Die Absorptions-undFluoreszenzspektrendesOctaethylcorrolsbei298K und100K sowie der

PolarisationsgradderUV/Vis-Bandensind in Abbildung5.4 dargestellt.Die Verbindungzeigt

ein für porphyrinoideSystemetypischesSpektrum,bestehendausdemQ-Bandenbereichvon

relativ geringerIntensiẗat,dersichvon ca.17000bis 22000cmxzy erstrecktunddenintensiven

Soret-Bandenzwischenetwa24000und28000cmxzy . Verglichenmit demElektronenspektrum

desOctaethylporphyrins4 tritt die ersteQ-Bandeetwas kurzwellig verschobenauf, während

die PositiondesSoret-Maximumsnahezuunver̈andertist. Die deutlichstenUnterschiedeim

Vergleichzurnicht-kontrahiertenStammverbindungzeigensichjedochim Intensiẗatsverḧaltnis

der Q- und Soret-Banden,welchesfür 2 einenetwa zweifachhöherenWert annimmt.Diese

4Siehe[251], Abbildung13.
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Tatsacheweist auf einesẗarkereStörungdesPerimetersdurchdie NH- bzw. N { -Brücken im

Fall desOctaethylcorrolshin.

Dasbei einerTemperaturvon 100K aufgenommeneAbsorptionsspektrumvon2 zeigteine

verbesserteAuflösungdervibronischenFeinstruktur, läßtjedochansonstengegen̈uberderMes-

sungbei Raumtemperaturnur geringf̈ugigeVer̈anderungenerkennen.LeichteVerschiebungen

derBandenlagenmit derTemperaturkönnenaufdieVer̈anderungenin derLösungsmittelumge-

bungderMolekülezurückgef̈uhrt werden.DeutlicheTemperatureffektewerdendemgegen̈uber

in denFluoreszenzspektrenderSubstanzbeobachtet,in welchenbei hohenTemperatureneine

zus̈atzlicheBandebei16140cm{z| auftritt.Wie in Kapitel6 gezeigtwerdenwird, läßtsichdiese

FluoreszenzbandedemMonokationdesOctaethylcorrolszuordnen,welchessichdurchProto-

nentransferim angeregtenZustandbildet. Da dieserProzeßjedochnur oberhalbeinerTempe-

raturvonetwa180K auftritt, kanndavonausgegangenwerden,daßbei100K dasnahezureine

SpektrumderfreienBasebeobachtetwird. Auch die im Absorptionsspektrumbei 16850cm{z|
sichtbare,sehrschwacheBandeläßt sich dem Kation zuschreiben,welchesoffenbarin sehr

geringerMengebereitsin derverwendetenSubstanzprobealsVerunreinigungenthaltenwar.

Nebendenin Abbildung5.4dargestelltenMessungenwurdenSpektrenbeiweiterenTempe-

raturenim Bereichzwischen100und350K in 2-MTHF undverschiedenenanderenLösungs-

mittelnaufgenommen.AuskeinerdieserMeßreihenergabsicheineindeutigerHinweisaufdie

ExistenzzweierTautomerevon 2 in Lösung.Für die folgendeDiskussionwird angenommen,

daßalle BandendesUV/Vis-SpektrumsTautomerA zuzuordnensind,welches– wie die un-

ter ähnlichenBedingungen5 aufgenommenenNMR-Spektrenzeigen– entwederausschließlich

oder im Überschußvorliegen muß. Ein NachweisdesTautomersB gelangmittels UV/Vis-

Spektroskopieebensowenigwie in denbisherigenNMR-spektroskopischenUntersuchungen.

Die Gegen̈uberstellungvon Absorptions-undFluoreszenzspektrenzeigt,daßdie langwel-

ligste Absorptionsbandebei 17040cm{z| (Q| )6 eindeutigder 0-0-KomponentedeserstenQ-

Überganges(S}�~ S| ) zugeordnetwerdenkann.DieAnisotropiedieserBandeliegtbeietwa0.35

undkommtdamitdemWertvon0.4,welcherfür paralleleÜbergangsmomentedesAbsorptions-

unddesEmissions̈ubergangeszu erwartenist, sehrnahe.Diessprichtdafür, daßdie Bandeei-

nereinePolarisationaufweist.Die geringf̈ugigeAbweichungderAnisotropievom maximalen

WertdürfteaufexperimentelleUngenauigkeitenzurückzuf̈uhrensein.Für denzweitenQ-Über-

gang(S}�~ S� ) läßtsichaufgrunddesPerimetermodellserwarten,daßernäherungsweisesenk-

rechtzumFluoreszenz̈ubergangpolarisiertist, undsomiteinennegativenWert derAnisotropie

aufweist.Esist naheliegend,die 0-0-KomponentediesesÜbergangesmit derBandebei 18100

cm{z| (Q� ) zu identifizieren,welchemit dem erstenMinimum der Anisotropiekurve zusam-

5Die NMR-Spektrenwurdenin THF anstelledeshier verwendeten2-MTHF aufgenommen.BeideLösungs-

mittel weisenweitgehend̈ahnlichephysikalischeundchemischeEigenschaftenauf.
6Hier undin allenfolgendenKapitelnwerdenBanden,diesichder0-0-Komponenteeineselektronischen̈Uber-

gangeszuordnenlassen,mit GroßbuchstabenundBanden,diewahrscheinlichaufSchwingungs̈ubergängezurück-

gehen,mit Kleinbuchstabenbezeichnet.
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Abbildung5.4: Unten:Absorptions-undFluoreszenzspektrendesOctaethylcorrolsbei 100K

(TT) und298K (RT). Oben:AnisotropiedesAnregungsspektrums( ������������G�G�G� cm�z� ) und

desEmissionsspektrums( ����������A�����R�G� cm�z� ) bei 100K. Lösungsmittel:2-MTHF.
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menf̈allt. EineBesẗatigungdieserZuordnungliefert derVergleichzwischenAbsorptions-und

Fluoreszenzspektrum,welcherzeigt,daßdieSpiegelbildlichkeit derbeidenSpektrenandiesem

Punktverlorengeht.AuchdieTatsache,daßsichderLösungsmittelshiftderQ� -Bandedeutlich

von demderQ � -Bandeunterscheidet(Abildung 5.5),sprichtdafür, daßessichbei Q� um den

Ursprungdeszweitenelektronischen̈Ubergangeshandelt7.

Abbildung 5.5: UV/Vis-Absorptionsspektrendes Octaethylcorrols in unterschiedlichen

Lösungsmitteln.

AusgehendvonderobigenZuordnungderbeiden0-0-ÜbergängekonnteeineReduktionder

Polarisationsspektrendurchgef̈uhrtwerden.Die Spektrenwurdenzun̈achstgem̈aßdemVerfah-

7Die Wechselwirkung derLösungsmittelumgebungmit demsolvatisiertenMolekül beeinflußtim allgemeinen

die LagedeselektronischenGrundzustandesund der angeregtenelektronischenZusẗandein unterschiedlichem

Ausmaß.Aus diesemGrundzeigenin verschiedenenLösungsmittelnaufgenommeneUV/Vis-Spektrenoftmals

charakteristischeVerschiebungender BandenlagenelektronischerÜbergänge(Lösungsmittelshifts),welchefür

die einzelnenÜbergängedeutlichdifferierenkönnen.DieseVerschiebungenliegenüblicherweisein derGrößen-

ordnungvoneinigenProzentderelektronischenAnregungsenergie,d.h.einigenhundertcm��� [261].Die Energien

derSchwingungs̈ubergängeeinesMolekülswerdendemgegen̈uberim allgemeinenwesentlichwenigerstarkdurch

dasSolvensbeeinflußt.Zum gleichenelektronischen̈UberganggeḧorigevibronischeSeitenbandenverlagernsich

dahermeist in etwa um dengleichenBetragwie der 0-0-Übergang.DieseTatsachekannbei der Interpretation

von UV/Vis-Spektren,bei denendie Schwingungsstrukturenmehrererelektronischer̈Ubergängeüberlappen,aus-

genutztwerden(siehez.B. [262]).
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Abbildung5.6: ReduzierteSpektrendesOctaethylcorrolsim BereichderQ-Banden.Artefakte

desReduktionsverfahrens(,,wiggles”)wurdenmit w markiert.

Abbildung5.7: ReduzierteSpektrendesOctaethylcorrolsim BereichderSoret-Banden.
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renvonAlbrecht (siehe3.3)korrigiertundanschließendschrittweisereduziert,bisentwederQ  
oderQ¡ ausdenLinearkombinationeneliminiert waren.Die auf dieseWeiseerhaltenenredu-

ziertenSpektrensindin Abbildung5.6dargestellt.

Besondersaufschlußreichist derVergleichzwischendemreduziertenSpektrumA   unddem

Fluoreszenzspektrum.AbgesehenvonderTatsache,daßeinigeSchwingungsbandenin Absorp-

tion mit höhererIntensiẗat auftreten,wird einenahezuidealeSpiegelsymmetriedieserbeiden

Spektrenbeobachtet,dieesermöglicht, insgesamtsechszuQ   geḧorigevibronischeSeitenban-

den(q¢ bis q£ , bzw. q¢b¤ bis q£b¤ ) zu identifizieren.Die Übergangsenergien dieserBandensind

in Tabelle5.3wiedergegeben.Aus derTatsache,daßdie Signaleq¢ undq¥ gleichzeitigmit Q  
ausdemreduziertenSpektrumverschwinden,gehthervor, daßsie,wie esfür Franck-Condon-

Übergängezuerwartenist, parallelzum0-0-Übergangpolarisiertsind.Die höherenergetischen

Bandenq¦ , q§ undq£ tretendagegenin beidenreduziertenSpektrenauf undweisendemnach

einegemischtePolarisationauf.Dieskönnteeinerseitsauf einevibronischeKopplungdesQ   -
Zustandesmit anderenelektronischenZusẗandenzurückzuf̈uhrensein,oder andererseitsauf

einerzufälligenÜberlagerungmit SchwingungsseitenbandendesQ¡ -Übergangesberuhen.Ein

Indiz dafür, daßdievibronischeKopplungfür dieSchwingungsbandendesQ   -Übergangesvon

Bedeutungist, ergibt sichausderAnisotropiederEmission(Abbildung5.4).Esist klar zu er-

kennen,daßdie Bandeq¦b¤ undderenSchulterq̈b¤ nicht vollständigparallelzumUrsprungder

Fluoreszenzpolarisiertsind.Da im EmissionsspektrumausschließlichSchwingungsbandendes

erstenelektronischen̈Ubergangesbeobachtetwerden,ist diesnur zuerklären,wennq̈b¤ undq¦b¤
mindestenseinenTeil ihrer Intensiẗat ausHerzberg-Teller-Beiträgenerhalten.Die Anisotropie

derlangwelligenEmissionsbandenq§©¤ undq£b¤ konnteaufgrunddergeringenFluoreszenzinten-

sität nicht mehrbestimmtwerden.

Die im reduziertenSpektrumA ¡ beobachtetenBandenqª und q  _« könnenaufgrundihrer

PolarisationundderTatsache,daßentsprechendeBandenim Emissionsspektrumnicht auftre-

ten, mit hoherWahrscheinlichkeit SchwingungsseitenbandendesQ¡ -Übergangeszugeordnet

werden.EineBesẗatigungdieserZuordnungergibt sichim Fall vonqª ausdemSolvensshiftder

Bande,welchermit derVerschiebungderQ¡ -Bandeübereinstimmt(Abbildung5.5).Die Verla-

gerungderBandenq¢ , q¥ undq¦ entsprichtdagegen,wie zuerwartenwar, demSolvensshiftvon

Q   . Für diemit q  ¬  bezeichneteSpektralbandekannkeineeindeutigeZuordnungvorgenommen

werden.

Im Soret-BereichdesSpektrumswerdenbei Tieftemperaturzwei deutlichseparierteBan-

denbei 24360cm­   (SO  ) und 25130cm­   (SO¡ ) sichtbar, die aufgrundihrer Intensiẗat und

der Tatsache,daßsie näherungsweiseorthogonalzueinanderpolarisiertsind, den beidenB-

ÜbergängendesPorphyrinoidszugeordnetwerdenkönnen.Auf derkurzwelligenSeitefolgen

zun̈achstzwei Schulternund sodanneine stark verbreiterteBandemit einemMaximum bei

29000cm­   (H). Aufgrund ihrer Lösungsmittelverschiebung läßtsich die letztgenannteBan-

denichtalszudenSoret-BandengeḧorigerSchwingungs̈uberganginterpretieren,sondernmuß
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einemÜbergangin ein elektronischesNiveauoberhalbderB-Zusẗandezugeordnetwerden.

Auf gleicheArt wie im Fall derQ-BandenkonnteauchderSoret-BereichdesSpektrumsre-

duziertwerden(Abbildung5.7).NebendenSO® - undSŌ -Übergängenwerdendabeidreiwei-

tereBandensichtbar(so° bis so± ). Inwieweit essichbei diesenum Schwingungsseitenbanden

derB-Übergängeoderaberum weitereelektronischëUbergängehandelt,läßtsichmitttelsder

Polarisationsspektroskopiealleinnichtfeststellen.AufgrundderTatsache,daßin strukturelleng

verwandtenSystemenwie z.B.demCorrol-KationunddemTetraoxacorrol-Kationvibronische

Seitenbandenmit einemähnlichenenergetischenAbstand(ca.1000bis 1500cm² ®�³ auftreten,

erscheintesim Fall vonso° undsó jedochwahrscheinlich,daßdie erstgenannteInterpretation

zutrifft.

Die ReduktionskoeffizientenderSpektrenkönnengem̈aßGleichung(3.64)bzw. (3.65)ver-

wendetwerden,um die Richtungder Übergangsmomenterelativ zu demder Fluoreszenzzu

berechnen.Aus denWertenvon 0.5,0.35und0.5 ergebensichWinkel von 90µ für die zweite

Q-Bande,10µ (bzw. 170µ )8 für die ersteSoret-Bandeundwiederum90µ für die zweiteSoret-

Bande.Der Reduktionskoeffizient dererstenQ-Bandenimmt nachderKorrekturderSpektren

zwangsl̈aufigeinenWertvon ¶�·R¸ anundbesitztkeineAussagekraft.Die durchdasReduktions-

verfahrenbedingtenFehlerlassensichzuetwa ¹ 10µ für die Q̄ - undSO® -Bandebzw. zu ¹ 20µ
im Fall derSŌ -Bandeabscḧatzen.

8Wie in Kapitel 3.3 erläutertwurde,sind– abgesehenvom Fall der0º oderder90º -Geometriezwischenden

Übergangsmomentender Absorptionund der Emission– jeweils zwei relative Polarisationsrichtungenmöglich,

welchezu gleichenexperimentellenErgebnissenführen.Im folgendenwerdenstetsbeidemöglichenWinkel an-

gegeben.
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Tabelle5.3: ÜbergangsenergiendervibronischenÜbergängevon 2 (2-MTHF, 100K).

Anregungsspektrum Fluoreszenzspektrum

Bezeichnung Energie [cm »z¼ ] Bezeichnung Energie [cm »z¼ ]
Q ¼ 17040 Q ¼ 16980

q½ 17280 q½b¾ 16730

q¿ 17715 q¿¬¾ 16220

qÀ 18280 qÀb¾ 15750

qÁ 15480 qÁb¾ 18480

qÂ 19430 qÂ ¾ 14770

qÃ 20060 qÃ ¾ ca.14300

QÄ 18100

qÅ 18630

q ¼_Æ 18940

q ¼¬¼ ca.20800

SO¼ 24360

SOÄ 25130

so½ 25610

so¿ ca.26400

soÀ ca.27000

H 29070
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5.2.1.2 Tetra-n-propylisocorrol

In Abbildung5.8sinddie bei Raumtemperaturundbei 100K im Lösungsmittel2-MTHF auf-

genommenenAbsorptions-undFluoreszenzspektrendesTetra-n-propylisocorrols(5) sowie die

Anisotropieder jeweiligenBandendargestellt.DasAbsorptionsspektrum̈ahneltin seinemHa-

bitus grunds̈atzlich demvon 2, jedochzeigt sich ein anderesMusterder Q-Bandenund eine

kurzwelligeVerlagerungdesSoret-Maximumsum etwa 1000cmÇzÈ . Weiterhinwird im Ver-

gleichmit 2 einedeutlicheZunahmedesIntensiẗatsverḧaltnissesI(Q)/I(Soret)beobachtet.Dies

läßtdaraufschließen,daßdie vier Heteroatombr̈ucken in der im IsocorrolrealisiertenAnord-

nungeinesẗarkereStörungdesPerimetersdarstellenalsim Fall desCorrols.EineähnlicheBe-

obachtungwird auchbeimVergleichderSpektrendernicht-kontrahiertenStammsystemePor-

phycenbzw. Porphyringemacht[69], jedochsinddieUnterschiedederQuotientenI(Q)/I(Soret)

dortwesentlichgrößer.

Mittels desVergleichsvonEmissions-undAbsorptionsspektrumläßtsichderUrsprungdes

erstenQ-Überganges(SÉlÊ SÈ ) eindeutigder mit Q È A bezeichnetenBandebei 17350cmÇzÈ
zuordnen.Esfällt auf,daßnebendieserBandeim langwelligenBereicheinweiteresschwaches

Absorptionssignalbei 16300cmÇzÈ (Q È B) auftritt. EinegenauereUntersuchungzeigteindeutig,

daßdieseBandedemTautomerB von 5 zuzuordnenist. Die übrigenim Absorptionsspektrum

auftretendenSignalekönnendemgegen̈uber der tautomerenForm A zugeschriebenwerden,

welche,wie ausdenNMR-Spektrenhervorgeht,in großemÜberschußvorliegenmuß.Die Un-

tersuchungenzur NH-Tautomerievon 5 werdenin Abschnitt5.3.1dargelegt. An dieserStelle

soll nuraufdasElektronenspektrumdesTautomersA eingegangenwerden9.

Wie erwartetweistdie AnisotropiedesAnregungsspektrumsfür die Q È A-Bandeein Maxi-

mumauf, welchesallerdingsmit 0.3 etwasniedrigerausf̈allt als im Fall derQ È -Bandevon 2.

Die auf derkurzwelligenSeitevon Q È A folgendeBandebei 18070cmÇzÈ (QË A) kannaufgrund

ihrer Polarisationsowie derTatsache,daßeinekorrespondierendeEmissionsbandenicht beob-

achtetwird, eindeutigder0-0-KomponentedesQË -Überganges(SÉÌÊ SË ) zugeordnetwerden.

Die Überlappungmit dieserBandedürfteeinederUrsachenfür die im Vergleichzu2 geringere

AnisotropiedesSÈ -Übergangessein.EineweiteremöglicheUrsachezeigtsichbeiderBetrach-

tung der zum EmissionsspektrumgeḧorigenAnisotropiekurve: Es ist zu erkennen,daßin der

langwelligenSchulterdererstenFluoreszenzbandebeietwa16880cmÇzÈ einSchwingungs̈uber-

gangauftritt,welchereineanderePolarisationsrichtungalsder0-0-Übergangbesitzt.Überlappt

dieseBandemit dem0-0-ÜbergangderFluoreszenz,soist die emittierteStrahlungnicht mehr

reinpolarisiertunddie im AnregungsspektrumbeobachteteAnisotropieverringertsich.

NachderIdentifizierungderUrspr̈ungederbeidenQ-Bandenwurdendie Spektrenin glei-

cherArt wie im vorigenAbschnittbeschriebenreduziert(Abbildung5.9).Im reduziertenSpek-

trumA È sindnebenderQ È A-Bandedrei teilweisenuralsSchulternerkennbareSchwingungssei-

9Bei derAufnahmederin Abbildung5.8dargestelltenFluoreszenz-undPolarisationsgradspektrenwurdendie

Anregungs-bzw. Emissionswellenl̈angensogewählt,daßdieSpektrennurBandendieserSpeziesenthalten.
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Abbildung5.8: Unten:Absorptions-undFluoreszenzspektrendesTetra-n-propylisocorrolsbei

100K (TT) und298K (RT). Oben:AnisotropiedesAnregungsspektrums( ÍÎÐÏ�ÑÓÒÕÔ�ÖZÔ�×RØ cmÙzÚ )
unddesEmissionsspektrums( ÍÎÐÏ�Û�ÜCÒÝÔ
×GØ�ÞRØ cmÙzÚ ) bei 100K. Lösungsmittel:2-MTHF.
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tenbandensichtbar(qß , qà undqá ), welchesichaufgrundderSpiegelbildlichkeit zudenBanden

qßbâ , qàbâ und qábâ desEmissionsspektrumsvibronischenÜbergängenvon Q ã A zuordnenlassen.

DasGegensẗuck derschwachausgepr̈agtenSchulterqä¬â im Emissionsspektrumkannim redu-

ziertenSpektrumA ã nicht identifiziertwerden,daim entsprechendenBereichArtefakteausder

Spektrensubtraktion(,,wiggles”)autreten.Ein rechtähnlichesBild wie beiA ã ergibt sichim re-

duziertenSpektrumA å , welchesnebenderQå A-BandeebenfallsdreiSchwingungsseitenbanden

(qæ bis qç ) aufweist.Aufgrund ihrer PolarisationundderTatsache,daßentsprechendeEmissi-

onsbandenfehlen,erscheintesalssehrwahrscheinlich,daßdieseBandendemQå A-Übergang

zuzuordnensind10. Aus der Anisotropieder Emission(sieheAbbildung5.8) gehtklar hervor,

daßsichunterdenBandenqß â bis qà â eineReihevon ÜbergängenunterschiedlicherPolarisati-

onsrichtungenverbergen.Die Tatsache,daßim FluoreszenzspektrumBandenauftreten,welche

nicht parallelzum0-0-Übergangpolarisiertsind,zeigt,daßbei 5 in analogerWeisewie bei 2

die vibronischeKopplungdeserstenQ-Zustandesmit anderenelektronischenZusẗandenvon

Bedeutungist.

Abbildung5.9: ReduzierteSpektrenvon5 im BereichderQ-Banden.ArtefaktedesReduktions-

verfahrens(,,wiggles”)wurdenmit w bezeichnet.

10Die Lösungsmittelverschiebungkann in diesemFall nicht für die Zuordnungder Schwingungsbandenvon

Qè A undQé A herangezogenwerden,dabeideelektronischeÜbergänge– zumindestin denbislanguntersuchten

Lösungsmitteln– nahezuidentischeVerschiebungenzeigen.
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Der BereichderSoret-Bandenoberhalb25000cmêzë weistsowohl bei Raumtemperaturals

auchbei100K nureinegeringeAuflösungauf.Im TieftemperaturspektrumwerdenzweiMaxi-

mabei25520cmêzë (SOë ) und26220cmêzë (SOì ) beobachtet,aufderenkurzwelligerSeitesich

einebreite,wenig strukturierteSchulteranschließt.Die Anisotropieist im gesamtenBereich

positiv, jedochläßtsichklar erkennen,daßSOë undSOì unterschiedlichePolarisationsrichtun-

genbesitzen.Esist wahrscheinlich,daßdiesebeidenAbsorptionsmaximadenUrspr̈ungender

beidenB-ÜbergängedesMoleküls zuzuordnensind.

Die Reduktiondes kurzwelligen Teils der Spektrenerwies sich aufgrundder geringen

Auflösungals schwierig.Nur der Punkt,an dem die SOë -Bandeausder Linearkombinationí5î<ïñðFò�íCó
verschwindet,läßtsichrechtklar ermitteln.DasentsprechendereduzierteSpektrum

ist im linkenTeil von Abbildung5.10dargestellt.Demgegen̈uberist nicht eindeutigzu erken-

nen,anwelchemPunktdie SOì -BandeausderLinearkombination
í�ó�ïôðõò�í5î

eliminiertwird.

AusdiesemGrundwerdenin Abbildung5.10(rechts)lediglicheinigeSchrittedesReduktions-

verfahrensdargestellt.AuchohneeinegenaueKenntnisdeszweitenreduziertenSpektrumsläßt

sich jedochaussagen,daßim kurzwelligenBereichoberhalbetwa 27000cmêzë eineVielzahl

von BandenunterschiedlicherPolarisationsrichtungenauftreten(soö bis so÷ ). Diesekönnen

sicherlichnicht allein Schwingungsseitenbandender B-Übergängezugeordnetwerden.Es ist

vielmehrdavon auszugehen,daßin diesemBereichweitereelektronischeÜbergängeauftre-

ten,die im einfachenVier-Orbital-Modellnichterfaßtwerden.EinegenauereInterpretationdes

kurzwelligenSpektralbereichesmittelsderPolarisationsspektroskopieallein ist nicht möglich.

Die Anregungsenergienaller in denreduziertenSpektrenidentifiziertenBandenundSchultern

sindin Tabelle5.4wiedergegeben.

WendetmanGleichung(3.64)bzw. (3.65)zur Berechnungder relativenPolarisationsrich-

tungenausdenReduktionskoeffizientenan,soergebensichfür dieWinkel zwischendenÜber-

gangsmomentender Qì - und der SOë -Bandeund demder FluoreszenzWertevon øGùRú (bzw.û�üGý ú ) und þGù ú (bzw.
û ù ý ú ). Da die Emissionsbandeim vorliegendenFall wahrscheinlichkei-

ne vollständig reinePolarisationaufweistund da die Gleichungen(3.64) und (3.65) im Fall

gemischterPolarisationnicht gelten,könnendieseWertenur als einegrobeAbscḧatzungan-

gesehenwerden.Für die SOì -Bandeergibt sich ausdem Polarisationsgradvon 0.24 gem̈aß

Gleichung(3.58),daßder Winkel, welchendasÜbergangsmomentdieserBandemit demder

Emissionsbandeeinschließt,kleineralsca.30ú (bzw. größerals150ú ) seinmuß.
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Abbildung5.10: Links: ReduziertesSpektrumA ÿ von 5. Rechts:SchrittweiseReduktionder

SO� -Bande(c � �������	�
���
, Schrittweite:0.05).

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

Anregungsspektrum Fluoreszenzspektrum

Bezeichnung Energie [cm 
�� ] Bezeichnung Energie [cm 
�� ]
Q � 17350 Q � 17180

q� 17750 q��� 16700

qÿ ? qÿ � 16250

q� 18760 q� � 15800

q� ca.19600 q� � 14700

Q� 18070

q� 18430

q� 18940

q� 19460

SO� 25520

SO� 26250

so� ca.27000

soÿ ca.27300

so� ca.27500

so� ca.28000

so� ca.28700

so� 29000– 32000
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5.2.2 ErgebnissequantenchemischerRechnungen

Die bisherigeInterpretationdesElektronenspektrumsvon Corrol stützt sich auf einenahezu

dreißigJahrealte Studie,in der die angeregtenZusẗandedesMoleküls mit Hilfe desPariser-

Pople-Parr-Verfahrensuntersuchtwurden[263].Die Autorenfandenvier, denQ- undB-Banden

desGouterman’schenModellsentsprechendëUbergängeim sichtbarenBereichdesSpektrums.

AusdenberechnetenOszillatorsẗarkenwurdegeschlossen,daßim wesentlichennurzweidieser

elektronischen̈Ubergänge,nämlichdie in denjeweils energieärmerenQ- bzw. B-Zustand,so-

wie die zugeḧorigenSchwingungs̈ubergängefür die beobachtetenSpektralbandenverantwort-

lich sind.In Anbetrachtder im vorigenAbschnittdargestelltenpolarisationsspektroskopischen

ErgebnissekanndieseInterpretationdesSpektrumsnicht zutreffend sein.Eine vergleichbare

UntersuchungdesSpektrumsvon Isocorrolliegt bislangnicht vor.

Im RahmendervorliegendenArbeit wurdeeineSimulationderElektronenspektrenbeider

Moleküle einerseitsmittels der INDO/S-CISD-Methodeund zum anderenunterVerwendung

desTD-DFRT-Verfahrensvorgenommen.Es zeigtesich, daßdie INDO/S-CISD-Rechnungen

keineguteReproduktionder experimentellenSpektrenermöglichen.In beidenFällen werden

im kurzwelligenBereichoberhalb25000cm��� eineVielzahl von elektronischen̈Ubergängen

mit mittlerer bis hoherOszillatorsẗarke gefunden,von denensich keiner eindeutigeiner der

im ExperimentbeobachtetenBandenzuordnenläßt.Im Gegensatzdazugelangesmittels des

TD-DFRT-Verfahrensunter VerwendungdesB3LYP-Funktionals,den Habitusder Spektren

beiderMoleküle rechtgut wiederzugeben.Die Rechnungenwurdensowohl für die Stammsy-

steme1 und 4 als auchfür die alkylsubstituiertenVerbindungen2 und 5 durchgef̈uhrt, wobei

in allenFällendie auf DFT-NiveauoptimiertenMolekülstrukturenzugrundegelegt wurden.Im

folgendensoll nur auf die Rechnungenan2 und5 genauereingegangenwerden,dasichdiese

am bestenfür denVergleich mit denexperimentellenDateneignen.Die berechnetenund die

experimentellenWerteder Anregungsenergien ( �� ), der Oszillatorsẗarken (f) und der relativen

Polarisationsrichtungen( � ) derelektronischen̈UbergängedieserVerbindungensindin denTa-

bellen5.5und5.6angegeben.Die ausdenRechnungenermittelteLagederÜbergangsmomente

im molekularenAchsensystemist in Abbildung5.11dargestellt.Die berechnetenSpektrenvon

1 und4 findensichim Anhang(TabellenB.1 undB.2).

Bei beidenVerbindungenkönnendie Übergängemit denNummern1 und 2 bzw. 4 und

5 anhandihrer Lageund Intensiẗat eindeutigmit denzwei Q- bzw. denzwei B-Übergängen

identifiziert werden.Die Anregungsenergien der Q-Übergängeliegenin denRechnungenum

etwa 2000cm��� , die der B-Übergängeum ca. 3000cm��� überdenexperimentellenWerten.

DieseAbweichungensind von einerGrößenordnung,die sich nachbisherigerErfahrungfür

TD-DFRT-RechnungenunterVerwendungdesB3LYP-Funktionalserwartenläßt[95,138].Die

kurzwelligeVerschiebungderSoret-Bandenvon5 im Vergleichzu2 um etwa1000cm��� wird

durchdie Rechnungensehrgutwiedergegeben.EinewenigerguteÜbereinstimmungzwischen

ExperimentundTheoriewird dagegenim Fall derQ-BandenderbeidenVerbindungengefun-
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den,welchegem̈aßderRechnungbei5 gegen̈uber2 umetwa800cm��� kurzwelligverschoben

seinsollten,währendsichim Experimentnurgeringf̈ugigeVer̈anderungenderBandenlagenum

maximal300cm��� zeigen.

Da eine vollständigeSeparationder vibronischenBandender zwei Q- und der zwei B-

Übergängein denUV/Vis-Spektrennicht möglich war, mußteauf die Bestimmungder expe-

rimentellenWertederOszillatorsẗarkeneinzelnerelektronischer̈Ubergängeverzichtetwerden.

Um dennochwenigstensdie Größenordnungenabscḧatzenzu können,werdenin denTabel-

len 5.5 und5.6 die Oszillatorsẗarkendesgesamtenlangwelligenunddesgesamtenkurzwelli-

genSpektralbereichsvon 2 bzw. 5 wiedergegeben.Der Vergleich dieserWertemit der Sum-

mederberechnetenOszillatorsẗarkenderQ- bzw. derB-Übergängezeigt,daßdie Intensiẗaten

beiderBereichedurchdasTD-DFRT-Verfahrenrechtgut wiedergegebenwerden.Die Oszil-

latorsẗarkenderB-Übergängewerdendurchdie Rechnungenoffensichtlichetwasüberscḧatzt,

währenddieberechnetenIntensiẗatenderQ-Übergängeim VergleichzumExperimentetwaszu

geringsind.Es mußallerdingsbeachtetwerden,daßdie Q-BandeneinenTeil ihrer Intensiẗat

durchvibronischeKopplungerhalten,welchein derquantenchemischenRechnungunber̈uck-

sichtigt bleibt. Die Zunahmeder Oszillatorsẗarkender Q-Bandenin 5 relativ zu 2 wird durch

dieRechnungenrichtig wiedergegeben.

Die relativen Polarisationsrichtungender elektronischenÜbergängelassensich durchdie

TD-DFRT-Rechnungennur teilweisereproduzieren.Die Q� -ÜbergängesindbeibeidenVerbin-

dungenin etwaorthogonalzudenQ � -Übergängenpolarisiert,wassichrechtgutmit denexperi-

mentellenBefundenvereinbarenläßt.Demgegen̈uberweichendie für die beidenB-Übergänge

berechnetenWinkel derÜbergangsmomentedeutlichvon denmittelsderPolarisationsspektro-

skopieermitteltenWertenab. EinebesserëUbereinstimmungvon TheorieundExperimentlie-

ßesich im Fall von 5 erreichen,wennder fünfteÜbergangdererstenunddervierteÜbergang

der zweitenSoret-Bandezugeordnetwird. Möglicherweiseist hier alsodie Lageder beiden

B-Zusẗandein der Rechnungvertauscht.Ganzallgemeinerscheinendie Rechnungenjedoch

bez̈uglichderPolarisationsrichtungenderB-Übergängealswenigzuverlässig.

AusdenGewichtenderKonfigurationengehthervor, daßdieQ- undB-Übergängedurchdie

vier EinfachanregungenausdemHOMO unddemHOMO  1 in dasLUMO unddasLUMO ! 1

dominiertwerden,wie esgem̈aßdemModell von Goutermanzu erwartenist. Diesevier an-

geregtenKonfigurationenweisenallerdingsbei denB-Übergängeinsgesamtnur ein Gewicht

von etwa 50 – 60 % auf,womit klar wird, daßin diesemFall auchandereKonfigurationenvon

Bedeutungsind.NebendenbeidenB-Übergängentretenim kurzwelligenTeil derberechneten

SpektreneinigeweitereÜbergängemit geringerbis mittlerer Intensiẗat auf. Dieselassensich

im wesentlichenals EinelektronenanregungenausMolekülorbitalenunterhalbdesHOMO  1

in dasLUMO und dasLUMO ! 1 charakterisieren.Bei beidenVerbindungenliegt einerdie-

serÜbergänge(Nr. 3) energetischunterhalbdesB � -Überganges.Da sichausdemExperiment

keinerleiHinweisdaraufergibt, daßin diesemSpektralbereicheineweitereelektronischeBan-
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de auftritt, ist eswahrscheinlich,daßessich dabeium ein Artefakt der Rechnungenhandelt.

Die auf derkurzwelligenSeitevon B " auftretenden̈Ubergängekönnendemgegen̈ubermögli-

cherweiseeinigender in denSpektrenbeobachtetenSchulterndesSoret-Bereicheszugeordnet

werden.

Abbildung5.11: OrientierungderÜbergangsmomentederQ- undB-Übergängegem̈aßderTD-

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-Spektrenvon 5 läßtsich zeigen,daßin denProbender Substanzneben

der NMR-spektroskopischnachgewiesenentautomerenForm A auchdaszweiteTautomerB

in geringerMengevorliegt. Sowohl in Lösungwie auchin Argon-Matrixbeobachtetmaneine

schwache,demSTVU SW -ÜbergangvonTautomerA langwelligvorgelagerteSchulterim Bereich

zwischenetwa 16000und17000cmX W (Q W B). Im SpektrumdermatrixisoliertenProbe(Abbil-

dung5.12)wird eineAufspaltungdieserSchulterin drei Bandenmit Absorptionsmaximabei

16280,16660und16950cmX W erkennbar. AusderTatsache,daßdieseBandenbeieinerTempe-

raturvon13K in Argon-Matrixbeobachtetwerden,gehteindeutighervor, daßessichnichtum

zuQ W A geḧorigeheißeBandenhandelnkann.Weiterhinwird klar, daßessichnichtumdieAb-

sorptionsbandeneinerprotoniertenoderdeprotoniertenForm desIsocorrolshandelt,da diese

unterMatrixbedingungennichtgebildetwerdenkönnen.DaaucheineVerunreinigungderPro-

bein größeremUmfangausgeschlossenwerdenkann,bleibtalseinzigemöglicheInterpretation,

dieseBandendemzweitenTautomerdesIsocorrolszuzuordnen.DieseSchlußfolgerungkonn-

te durchweitergehendetheoretischeund experimentelleUntersuchungenvollständigbesẗatigt

werden11.

Das auf TD-DFRT-NiveauberechneteSpektrumdesTautomersB (Abbildung 5.12) läßt

esin derTat erwarten,daßdie Q-Bandenrelativ zu denenderForm A langwelligverschoben

auftreten12. Die Energiedifferenzder Q W -Übergängeder beidenTautomerebetr̈agt gem̈aßder

Rechnung1110cmX W undstimmtsomitsehrgut mit der im ExperimentgefundenenVerschie-

bung der langwelligstenAbsorptionsbandeum 1220 cmX W überein.Der zweite Q-Übergang

wird gem̈aßder Rechnungnoch etwassẗarker bathochromverschobenund tritt in Tautomer

B dicht benachbartzu Q W auf. Es ist naheliegend,diesenÜbergangeiner der beidenin den

MatrixspektrenbeobachtetenBandenbei 16660bzw. 16950cmX W zuzuordnen.

EineweitergehendeUntersuchungderspektroskopischenEigenschaftenvonTautomerB ist

mittelsFluoreszenzmessungenmöglich.DasreineEmissionsspektrumdiesesTautomerskonnte

bei einerAnregungswellenzahlvon 16470cmX W gewonnenwerden,währendbei Einstrahlung

bei 18050cmX W dasbereitsim vorigenAbschnittdargestellteSpektrumder Form A erhalten

wurde(Abbildung5.13).Die FluoreszenzbandenvonB sindwie dieersteAbsorptionsbandeum

1200cmX W langwellig verschoben.Ansonstenentsprichtder Spektrenhabitusjedoch– wie es

11Die QY B-Bandetritt nicht nur im Fall deshier untersuchtenTetra-n-propylisocorrolsauf, sondernist auchin

denSpektrenaller übrigenAlkylderivatedesIsocorrolssichtbar(siehe[251], Abbildung 48). Die Tatsache,daß

dabeije nachSubstitutionsmusterdeutlichvariierendeIntensiẗatenbeobachtetwerden,läßtauf einenspürbaren

EinflußderAlkylsubstituentenaufdieGleichgewichtslagederTautomeriereaktionschließen.
12Auch in denINDO/S-CISD-Rechnungenwird eineRotverschiebungderQ-Bandenim TautomerB gefunden.
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Abbildung5.12: Oben:UV-Absorptionsspektrumvon 5 in Argon-Matrix,13 K. Mitte undUn-

ten:TD-DFRT-SpektrenderTautomereA undB (B3LYP/6-31G**).
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Abbildung5.13: VergleichderFluoreszenzspektrender TautomereA undB mit demAbsorp-

tionsspektrum.Pfeilemarkierendie Anregungswellenzahlen.2-MTHF, 100K.

aufgrundderengenstrukturellenVerwandtschaftderbeidenTautomerezu erwartenist – weit-

gehenddemder Form A. Für beideTautomerewerdenaußerdem0-0-Übergangvibronische

Seitenbandenin Absẗandenvon400cmZ�[ (Schulter),1400cmZ�[ und2500cmZ�[ gefunden,die

beiB allerdingseineetwashöhereIntensiẗataufweisen.Die erstedieserBandenbeiTautomerB

dürfte dasGegensẗuck der im MatrixspektrumbeobachtetenBandebei 16660cmZ�[ darstellen.

Für denbei 16950cmZ�[ in Ar-Matrix beobachteten̈Ubergangfindetsichdagegenim Fluores-

zenzspektrumkein Spiegelbild, so daßesals wahrscheinlicherscheint,daßdieseBandedem

Q\ -ÜbergangderB-Form zuzuordnenist.

Da die Fluoreszenzbandenvon B im gesamtenSpektralbereichvon der viel intensiveren

EmissiondesTautomersA überlagertwerden,ließ sichkein reinesAnregungsspektrumdieser

Spezieserhalten.Dennochkanndie LagederAbsorptionsbandendesTautomersB anhandder
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Abbildung5.14: AnregungsspektrendesTetra-n-propylisocorrolsbei100K. X = Streulicht.

bei unterschiedlichenEmissionswellenl̈angenaufgenommenenSpektrenwenigstensungef̈ahr

bestimmtwerden.Abbildung5.14zeigteinenVergleichdesreinenErregerspektrumsvon Tau-

tomerA (Beobachtungbei18050cm]�^ ) mit einemunterDetektionim langwelligenBereichbei

14750cm]�^ gemessenenSpektrum,welchesdie AbsorptionsbandenbeiderTautomereentḧalt.

Zunächstwird deutlich,daßsich der Bereichder Q-BandendesTautomersB bis etwa 18000

cm]�^ erstrecktundmit der erstenAbsorptionsbandevon A überlappt.Interessantist abervor

allem der Vergleich der Soret-RegionenbeiderSpektren.Es läßtsich erkennen,daßder erste

Soret-̈Ubergangvon B um etwa500cm]�^ gegen̈uberderSÔ A-Bandebathochromverschoben

ist. Gut sichtbarist dieserÜbergangauchim Matrixspektrumvon 5, wo er als Schulterdes

Soret-Bereichesbei 25600cm]�^ beobachtetwird13. WeitereBandendesTautomersB mit re-

lativ geringerIntensiẗat befindensichwahrscheinlich– verdecktvon BandenderForm A – im

Bereichoberhalb27000cm]�^ , jedochkönnendiesenichtgenaulokalisiertwerden.

Bemerkenswerterweisezeigtsichim Soret-BereichdesTD-DFRT-SpektrumsvonTautomer

B einvöllig anderesErscheinungsbildalsim Fall derFormA. Die RechnungsagthiereineBan-

de von hoherOszillatorsẗarke gefolgtvon drei Bandenmittlerer Intensiẗat voraus.Ein solcher

13Es ist zu beachten,daßdie in denErregerspektrenbeobachtetenBandenintensiẗatendurchdenInner-Filter-

Effekt verzerrtsind.Währendeszun̈achstin Abbildung5.14soscheint,daßdie SO_ B-BandewenigerIntensiẗat

besitztals die Q_ B-Bande,läßtsichausdenin Ar-Matrix gewonnenenAbsorptionsspektrenabscḧatzen,daßdas

Intensiẗatsverḧaltnismindestensbei2:1 liegt.
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Spektrenhabitusläßtsich mit denbisherigenexperimentellenErgebnissenvereinbaren,wenn

mandenerstenintensivenÜbergangderSÒ B-Bandeunddie drei weiterenÜbergängedenim

Bereichoberhalb27000cma ` zu vermutendenBandendesTautomersB zuordnet.Ohneeine

genauereKenntnisdesUV/Vis-SpektrumsvonB läßtsichabernicht endg̈ultig entscheiden,ob

dasin derTD-DFRT-RechnunggefundeneBild dentats̈achlichenGegebenheitenentspricht.

Um die Fragezu klären,ob undunterwelchenBedingungensich ein thermodynamisches

Gleichgewicht zwischendenTautomerenvon 5 in Lösungeinstellt– bei denmatrixisolierten

Probenkanndavon ausgegangenwerden,daßdie Tautomeriereaktioneingefrorenist – wurden

temperaturabḧangigeMessungender UV/Vis-Spektrenin mehrerenSolventiendurchgef̈uhrt.

Liegt ein Gleichgewicht vor, sosolltediesesbei VerringerungderTemperaturin Richtungdes

stabilerenTautomersA verschobenwerden,d.h.die zu A geḧorigenBandensolltensẗarker in

Erscheinungtreten,währenddie desTautomersB an Intensiẗat verlieren.Im Verlauf der Un-

tersuchungenzeigtesich,daßsichdasVerhaltenderSubstanzin ethanolischerLösungdeutlich

von demin aprotischenorganischenLösungsmittelnunterscheidet:Bei denin Ethanoldurch-

geführtenMessungen(Abbildung 5.15) läßtsich die EinstellungdesGleichgewichtesim ge-

samtenMeßbereichbiszuTemperaturennahe100K beobachten.Demgegen̈uberwird beiVer-

wendungvon 2-MTHF alsSolvens14 nur bei hohenTemperaturendererwarteteRückgangder

Intensiẗat derQ `cb -Banderelativ zu denBandendesTautomersA gefunden,währendsichbei

Temperaturenunterhalbetwa200K dasIntensiẗatsverḧaltnisnurnochgeringf̈ugigändertbleibt

(Abbildung5.16).Offensichtlichist derProtonentransferin diesemFall beitiefenTemperaturen

soweit verlangsamt,daßer im Experimentnicht mehrbeobachtetwerdenkann.

DiesesunterschiedlicheVerhaltenläßtsicherklären,wennangenommenwird, daßdie Pro-

tonentransferreaktionin EthanoldurchdasLösungsmittelkatalysiertwird. Ein solchersolvens-

vermittelter, intramolekularerProtonenaustauschkonntebislangfür porphyrinoideMoleküle

nicht beobachtetwerden,ist aberbei einigenVerbindungenandererSubstanzklassennachge-

wiesenworden[264–266].In allen Fällen warenesdabeiprotischeLösungsmittel,wie z.B.

WasseroderAlkohole,diedenTransferprozeßkatalysierten.Grunds̈atzlichsindzwei verschie-

deneMechanismendenkbar[267]: Bei einemdissoziativenVerlaufderReaktionwird zun̈achst

in einerSäure-Base-Reaktionmit demSolvensdasSubstratin seineprotonierteFormüberf̈uhrt,

welchein einemzweitenSchritt wiederein Protonan ein Lösungsmittelmolek̈ul abgibtund

dabeiin die tautomereForm derAusgangssubstanz̈ubergeht.AuchderumgekehrteReaktions-

verlauf,zuerstDeprotonierung,dannProtonierung,ist denkbar. Ein solcherMechanismuswird

im allgemeinendannbeobachtet,wenndie Ausgangs-und EndpositiondesProtonentransfers

räumlichweit voneinanderentferntsind.Beim nichtdissoziativenProzeßbildet sich zun̈achst

ein Komplex zwischendem Substratund einemSolvensmolek̈ul15, welchesals Brücke zwi-

schendenfunktionellenGruppenfungiert,zwischendenendasProtonausgetauschtwird. Der

14In CHd Cl d werdenvergleichbareErgebnisseerhalten.
15Auch eineVerbr̈uckungdurchmehrereSolvensmolek̈uleist in einigenFällenpostuliertworden.
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Abbildung5.15: Temperaturabḧangigkeit desAbsorptionsspektrumsvon5 in Ethanol.Bereich

derQ-Banden.

Abbildung5.16: Temperaturabḧangigkeit desAbsorptionsspektrumsvon5 in 2-MTHF. Bereich

derQ-Banden.
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eigentlicheTransferprozeßerfolgt dann,indemdasverbr̈uckendeMolekül ein Protonvon der

Ausgangspositionim Substrataufnimmtundein zweitesProtonin umgekehrterRichtungauf

die Endpositionübertr̈agt(sieheAbbildung5.17).Im vorliegendenFall zeigtdie Tatsache,daß

dieReaktionauchin glasartigerstarrtenLösungenbeiTemperaturenunterhalb150K beobach-

tet wird, in denendie Beweglichkeit der Lösungsmittelmolek̈ule starkeingeschr̈ankt ist, daß

essich um einennichtdissoziativenMechanismushandelt.Ob der Transferallerdings,wie in

Abbildung5.17dargestellt,in einemSchrittabl̈auft,oderob intermedïarein Ionenpaargebildet

wird, läßtsichmit herk̈ommlichenspektroskopischenMethodennicht klären.

Abbildung5.17: Direkterundsolvens-vermittelterProtonentransferin Isocorrol.

Bemerkenswerterweisezeigtesich in einerweiterenMeßreihe,daßauchim Lösungsmittel

3-MethylpentaneineEinstellungdesGleichgewichtesbis hin zur tiefstenerreichbarenTem-

peraturvon ca.100K möglich ist. Da die Lösungsmittelmolek̈ule in diesemFall nicht an der

Protonentransferreaktionbeteiligtseinkönnen,scheintdieserBefunddenbisherigenErgebnis-

senzu widersprechen.Eine potentielleErklärungdiesesWiderspruchesliegt darin, anzuneh-

men,daßdieReaktiondurchin derLösungvorhandenegeringeMengenvonWasserkatalysiert

wird, welchesin ähnlicherWeisewie dasEthanoldie ÜbertragungdesProtonsermöglichen

könnte.Um dieseHypothesezu testenwurdenweitereMessungenin Polyethylen-Folie im

HochvakuumeinesKryostatendurchgef̈uhrt. UntersolchenVersuchsbedingungenkanndavon

ausgegangenwerden,daßjeglicheSpurenvonWasservollständigausderProbeeliminiertsind.

In dieserMeßreiheist ein ähnlichesVerhaltenwie in der2-MTHF-Lösungzu erkennen.Auch

hierverschwindetdieersteQ-BandedesTautomersB bei tieferTemperaturnicht,worausfolgt,

daßsichdasTautomeriegleichgewicht nicht vollständigeinstellenkann.EinegenauereAnaly-
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Abbildung5.18: Temperaturabḧangigkeit derAbsorptionsspektrenvon5 in Polyethylenfolie.

sederBandenintensiẗatenist nicht möglich, dadie BasisliniendereinzelnenMessungennicht

ermitteltwerdenkonnten.

Da die IntensiẗatenderBandenvon A undB proportionalzu denKonzentrationenderbei-

denSpeziesin der Lösungsind, lassensichdie in EthanolgewonnenenUV/Vis-Spektrenzur

Bestimmungder Enthalpieder Tautomeriereaktionnutzen.Die Reaktionsenthalpiekann aus

der Temperaturabḧangigkeit der Gleichgewichtskonstantenmittels der van’t Hoff-Gleichung

berechnetwerden: egfihkjmlonqpkrtsvupxwzy|{~}���� lon e rts�ue wzy|{~}�� (5.1)

Die obige Beziehunggilt strenggenommennur für infinitesimale Änderungen,stellt aber

oftmals auch eine brauchbareNäherungfür größereTemperaturintervalle dar. Gem̈aß dem
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Lambert-BeerGesetzgilt für die KonzentrationderTautomereA undB:���������|����������� �� � mit � ��� ����z���z�o� ���¡ ¢¤£¤¥¦ ¢ , § ��¨ª©¬« (5.2)

Hierin stehen��­ bzw. � � für dasIntegral derAbsorbanzeinerA bzw. B zugeordnetenBande

und
� ­ bzw.

� � für die OszillatorsẗarkendieserBanden.Der LogarithmusderGleichgewichts-

konstantenist somitgegebenals:®t¯�° � ®t¯ � �� ­ �
®4¯ � ���­�±

®4¯ � ­� � (5.3)

Die Oszillatorsẗarkender Bandenkönnenin ersterNäherungals temperaturunabḧangigange-

nommenwerdenundtragensomitnur einenkonstantenTermzu

®t¯�°
bei,derbei Bildung des

Differenzenquotientenin Gleichung(5.1)wegfällt. Gem̈aßdenGleichungen(5.1)und(5.3)er-

gibt sichsomitbei derAuftragungvon

®t¯ � � �³² ��­ £ gegen ´ ²~µ in ersterNäherungeineGerade,

ausderenSteigungdieEnthalpiederTautomeriereaktionbestimmtwerdenkann.

Um die IntensiẗatenderA undB zugeordnetenQ-Bandenzu bestimmen,wurdederunter-

halb21000cm¶�· liegendeBereichderSpektrendurchsiebenGauß-Funktionengefittet,welche

anschließendeinzelnintegriertwurden.Daesim BereichderQ · A-BandezueinerÜberlappung

der SpektrenbeiderTautomerekommt und dieseBandesich demnachnicht für die Auswer-

tungeignet,wurdendie Q · B-Bandeunddie Q̧ A-Bandezur Bestimmungder Gleichgewichts-

anteilevon B und A herangezogen.Die van’t Hoff-Auftragungder auf dieseArt ermittelten

Datenist in Abbildung5.19dargestellt.Es ist erkennbar, daßdie Meßwerteim Temperaturbe-

reich oberhalb120 K in guterNäherungauf einerGeradenliegen.Die Reaktionsenthalpieist

in diesemBereichalsooffensichtlichnahezukonstant.Bei tieferenTemperaturenkonntedie

IntensiẗatderQ · B-Bandenichtmehrmit hinreichenderGenauigkeit bestimmtwerden.Ausdie-

semGrundewurdendie letztendrei Punktein der weiterenAuswertungnicht ber̈ucksichtigt.

Die RegressionsgeradewurdenachderMethodederkleinstenFehlerquadrateermittelt.Ausder

Steigungwurdefür dieReaktionsenthalpiederlösungsmittelkatalysiertenTautomerisierungein

Wertvon5.1kJ/molerhalten.AusdenFehlernderTemperaturmessungundderIntegrationder

BandenkonntemittelszweierAusgleichsgeradendie maximaleAbweichungdiesesWerteszu¹
1 kJ/molbestimmtwerden.
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Abbildung5.19: van’t Hoff Auftragungfür die TautomeriereaktiondesIsocorrolsin Ethanol.

5.3.1.2 TheoretischeUntersuchungen

Im folgendensoll untersuchtwerden,inwieweit sichderstarke EinflußderLösungsmittelum-

gebungaufdieGeschwindigkeit derTautomeriereaktiondesIsocorrolsauf theoretischemWege

reproduzierenläßt.Dabei stellt sich zun̈achstdie Fragenacheinemgeeignetenquantenche-

mischenVerfahrenzur Berechnungder EnergiebarrieredesProtonentransfers.In einerReihe

von Untersuchungen– unteranderemanPorphyrin– konntein jüngererZeit gezeigtwerden,

daßDFT-RechnungenunterVerwendungvon Hybridfunktionalenim Gegensatzzu rein gra-

dientenkorrigiertenDichtefunktionaleneineguteBeschreibungderEnergetik solcherReaktio-

nenermöglichenund Genauigkeitenerreichen,die denenwesentlichaufwendigererpost-HF-

Verfahrennahekommen[79,267–271].Es bot sich daheran,die Berechnungder Energiebar-

rieren,wie schondieOptimierungderGrundzustandsgeometrien,aufDFT-Niveaumit B3LYP-

Funktionaldurchzuf̈uhren.

Ein weitererPunkt von Bedeutungist die Wahl einesgeeignetenBasissatzes.Bisherige

Studien[267,268] zeigen,daßfür die BerechnungderEnergiebarrierenmindestensBasiss̈atze

von double-º -Qualiẗat mit einemSatzvon Polarisationsfunktionenerforderlichsind. Für die

vorliegendeUntersuchungwurdezun̈achstder 6-31G(d,p)-Basissatzverwendet.Eine weitere

Rechnungmit derwesentlichgrößerencc-pVTZ-Basiserbrachtefür dieEnergiebarrieredesdi-

rektenProtonentransferseineVerminderungum lediglich 2 kJ/mol(ohneSchwingungskorrek-

tur). Der kleinere6-31G(d,p)-Basissatzscheintsomit für eineUntersuchungqualitativerNatur
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ausreichendzu sein.Um denAufwandder Rechnungenin einerakzeptablenGrößenordnung

zu halten,mußtegenerellauf eineBerücksichtigungderAlkylsubstituentenverzichtetwerden.

Die RechnungenbeziehensomitsichaufdasStammsystem4.

Es wurdezun̈achstder Übergangszustandder direktenProtonentransferreaktionbestimmt

unddie EnergiebarrierederTautomeriereaktionin derGasphaseberechnet.Hier, wie auchim

folgenden,kamdasSynchronousTransit-GuidedQuasi-NewtonVerfahren[186,187] zur Geo-

metrieoptimierungzum Einsatz,welcheseine SuchenachSattelpunktenausgehendvon den

StrukturenderEdukteundProdukteermöglicht. Eineandie OptimierungangeschlosseneBe-

rechnungdesKraftfeldeszeigtegenaueineimagin̈areFrequenzvon »|¼¾½À¿ÂÁ cmÃ�Ä , womit sich

besẗatigt, daßessich um einenSattelpunktersterOrdnunghandelt.Die zu dieserimagin̈aren

FrequenzgeḧorendeNormalmodeentsprichteinerTranslationsbewegungdesProtonsparallel

zur VerbindungsliniezwischendenbeidenStickstoffatomen,welcheals Donor und Akzeptor

fungieren.UnterBerücksichtigungderNullpunktsenergieergibt sichauf6-31G(d,p)-Niveaufür

die Reaktionvon A zu B eineEnergiebarrierevon 83.4kJ/mol,währendfür die Rückreaktion

ein Wert von 76.4 kJ/mol berechnetwird16. DieseWerte liegendeutlichhöherals die Ener-

giebarriereder Tautomeriereaktionin Porphyrin,für welchemit B3LYP-Funktionalje nach

BasissatzWertezwischen55 und 57 kJ/mol berechnetwerden[270]. Es läßtsich somit eine

geringereGeschwindigkeitskonstantedesProtonentransfersim Isocorrol verglichen mit Por-

phyrin (experimentellerWert: ca. »¡Å~ÆVÇ¾Ã�Ä bei 300 K) erwarten.Auf die Kinetik der Reaktion

wird weiteruntennähereingegangen.

Einige ausgewählteBindungsparameterder Übergangsstruktursind in Tabelle5.7 wieder-

gegeben(sieheauchAbbildungB.3,Anhang).Verglichenmit derGrundzustandsgeometriedes

TautomersA fällt zun̈achstauf, daßdie Bindungswinkel im BereichderNH-Gruppestarkde-

formiert sind.Dermit a2bezeichneteWinkel verringertsichin derÜbergangsstrukturumetwa

25 Grad,wodurchsichdasProtonauf denalsAkzeptorfungierendenPyrrolring I zu bewegt.

Gleichzeitigwird der NH-Bindungsabstand(r2) um etwa 30% gedehnt,um die Übergangs-

struktur zu erreichen.Ein völlig gleichartigesBild ergibt sich, wenn man den umgekehrten

Reaktionsverlaufbetrachtet,d.h. von TautomerB ausgeht.Die geometrischenVer̈anderungen

beschr̈anken sich jedochnicht nur auf die am Protonentransferprozeßdirekt beteiligtenNH-

Bindungen.Es zeigt sich, daßdie innerenBindungswinkel an der direktenVerkn̈upfungder

PyrrolringeI und II (a3,a4) in der Übergangsstrukturum etwa 6–8È gegen̈uberdenGrundzu-

standsgeometrienbeiderTautomereverkleinertunddieentsprechenden̈außerenWinkel (a7,a8)

umähnlicheBetr̈ageaufgeweitetsind.DieumgekehrteTendenzläßtsichbeidenWinkelnander

Methin- undderEtheno-Br̈ucke beobachten:Hier sinddie innerenWinkel (a5,a6)vergrößert,

währenddie äußerenWinkel (a9,a10)komprimiertwerden.Insgesamtgesehenkommtesso-

16In diesemFall wurdeeineweitereRechnungunterEinschlußderAlkylsubstituentendurchgef̈uhrt.Dabeizeig-

te sich für die EnergiebarriereohneBerücksichtigungderSchwingungskorrektureineVergößerungum lediglich

1.5 kJ/mol.Die für dasStammsystem4 erhaltenenErgebnissedürftensichdemnachauf die substituierteVerbin-

dung5 übertragenlasssen.
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Tabelle5.7: AusgewählteBindungsparameter(B3LYP/6-31G(d,p))der Übergangsstrukturder

Tautomeriereaktionund der Grundzusẗandeder TautomereA und B. Bindungsl̈angenin Å,

Bindungswinkel in Grad.

Übergangsstruktur 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

a1(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

a10(C7,C8,C9) 121.9 128.7 123.7

mit, wie in derAbbildungzuTabelle5.7angedeutet,zueinerVerdrehungderbeidenPyrrolringe

in gegenl̈aufigerRichtung.DurchdieseDeformationdesRingger̈usteswird eineVerringerung

desAbstandeszwischenN21 und N22 um etwa 0.3 Å erreicht,welchedenProtonentransfer

zwischendiesenbeidenAtomenerleichtert.

Um denEinfluß der Lösungsmittelumgebung auf die Energetik der Reaktionzu untersu-

chen,wurdenzun̈achstSCRF-Rechnungenmit verschiedenenSolventiendurchgef̈uhrt.Zur Be-

schreibungdesdielektrischenKontinuumskamzumeinendasPCM-Modellvon Tomasiet.al.

[272–274]undzumanderendasCOSMO-Modellvon Klamtet.al. [275–277]zumEinsatz.Es

erwiessich,daßbeideMethodennahezuidentischeSolvatationsenergienergeben,weshalbim
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folgendennur die ErgebnissederPCM-Rechnungendargestelltwerden(Tabelle5.8).Zur Be-

stimmungder molekularenKavität wurdedasUnited-Atom-HF-Modell(UAHF) von Barone

et.al. [278] mit demempfohlenenSkalierungsfaktorvon1.2verwendet.

Eszeigtsichzun̈achst,daßdie LösungsmittelumgebungeineStabilisierungdesTautomers

B relativ zu A bewirkt, die umsosẗarker ausf̈allt, je größerdie Dielektrizitätskonstantedes

Solvensist. Dies ist versẗandlich,da TautomerB gem̈aß der Rechnungmit 2.25 Debyeein

wesentlichhöheresDipolmomentzukommt alsTautomerA (0.76Debye)undsomitdie elek-

trostatischeWechselwirkungmit demLösungsmittelgrößerist. In Ethanolbetr̈agtdie Energie-

differenzderbeidenTautomere2.7 kJ/mol.Addiert manhierzudie Schwingungskorrektur, so

ergibt sich die Reaktionsenthalpiebei 298 K zu 3.5 kJ/mol, in rechtguter Übereinstimmung

mit demexperimentellbestimmtenWert von 5.1 kJ/mol.Die Energiebarriereder Tautomerie-

reaktionist in Gegenwart desdielektrischenKontinuumsim Vergleich zum Vakuumin allen

Fällen geringf̈ugig erḧoht, wobei der Effekt mit wachsenderPolariẗat desSolvenszunimmt.

Aus denSCRF-Rechnungenergibt sichsomitkeineErklärungfür die starke Vergrößerungder

Reaktionsgeschwindigkeit in ethanolischerLösung.DiesesPḧanomenkann also nicht einer

StabilisierungdesÜbergangszustandesdurchelektrostatischeWechselwirkungenmit demSol-

venszugeschriebenwerden,sondernmußaufeinerKatalysederTautomeriereaktiondurchdas

Lösungsmittelberuhen.

Tabelle5.8: ReaktionsenergienundEnergiebarrierenderTautomeriereaktionin verschiedenen

Lösungsmitteln(PCM-Modell). Die Nullpunktsenergien wurdennicht ber̈ucksichtigt.TS É
Übergangszustand. ÊgËÍÌÏÎÑÐÓÒÕÔ ÊgËÍÌ2Ö�×�ÐØÒ�Ô ÊgËÍÌ2ÖÕ×ÙÐ	ÎÚÔ

Vakuum 5.80 93.54 87.74

Heptan 4.88 93.58 88.70

THF 3.29 94.08 90.79

CHÛ Cl Û 3.12 94.21 91.09

Ethanol 2.70 94.17 91.46

Um diesensolvens-katalysiertenProzeßauftheoretischemWegezubeschreiben,mußtedas-

jenigeAlkoholmolek̈ul, welchesaktiv amProtonentransferbeteiligt ist, in die DFT-Rechnung

einbezogenwerden.Zu diesemZweckwurdendie GeometrienderbeidenTautomereunddes

Übergangszustandeseines,,Supermolek̈uls”, bestehendausIsocorrolundeinemüberWasser-

stoffbrückengebundenenAlkoholmolek̈ul, bestimmt.Um die Untersuchungensoeinfachwie

möglich zu halten,dienteMethanolals Modellsubstanzfür denAlkohol17. Die übrigenMo-

lekülederSolvensumgebungwurdenwiederumim RahmeneinerSCRF-Rechnungber̈ucksich-

17Bei Verwendungvon Ethanolstößt manauf Schwierigkeiten,da verschiedeneKonformeredesSolvensmo-

lekülszuber̈ucksichtigensind.
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tigt. EineKomplikationbestehtdarin,daßgrunds̈atzlichzwei Reaktionsmechanismendenkbar

sind, welchezur Umwandlungvon TautomerA zu TautomerB führen:DasProtonkannei-

nerseitszwischendenPyrrolringenII und I und andererseitszwischenIII und I ausgetauscht

werden(Abbildung 5.20).Aufgrund desrelativ großenAbstandesder RingeIII und I, sowie

dersterischenHinderungdurchdie übrigenProtonenderKavität läßtsichein Verlaufentlang

deszweitenReaktionspfadesim Fall derdirektenTransfersausschließen.Diesgilt jedochnicht

für die solvens-vermittelteReaktion,bei welchereinAlkoholmolek̈ul alsBrücke zwischenden

Pyrrolringenfungiert. Hier ist a priori nicht klar, welchemReaktionspfad die geringereAk-

tivierungsenergie zukommt.Aus diesemGrundwurdendie Rechnungenfür beidemöglichen

Reaktionsmechanismendurchgef̈uhrt. Die berechnetenDatenzur Energetik derReaktionsind

in Tabelle5.9zusammengefaßt.

Abbildung5.20: MöglicheReaktionsmechanismendesProtonentransfersin 4 Ü CHÝ OH

Die Rechnungenzeigen,daßdemin Abbildung5.20mit ii bezeichnetenReaktionspfadeine

umetwa5 kJ/molniedrigereAktivierungsenergiezukommt.DaswichtigsteErgebnisbestehtje-

dochdarin,daßdie Energiebarrierebeidersolvens-katalysierterMechanismengegen̈uberdem

für dendirektenProtonentransferberechnetenWert um mehrals die Hälfte reduziertist. Die

Vermutung,daßdie im ExperimentbeobachteteBeschleunigungder Tautomeriereaktionin

ethanolischerLösungaufeineKatalysedurchdasSolvenszurückzuf̈uhrenist,wird somitdurch

die quantenchemischenRechnungenbesẗatigt. NebenderVerringerungderEnergiebarriereist

die Tatsache,daßzwei energetischnahezuäquivalenteReaktionspfadezur Verfügungstehen,

ein weitererFaktor, welcherdie Reaktionsgeschwindigkeit vergrößert18.

18DaswasserstoffbrückengebundeneMethanol-Molek̈ul beeinflußtnicht nur die EnergiebarrieredesProtonen-

transfers,sondernauchdie relativenStabiliẗatenderbeidenTautomere.Die für diebeidenReaktionspfadeberech-

netenEnergiedifferenzenzwischenA und B betragen1.5 kJ/mol (i) bzw. -0.2 kJ/mol (ii ). DieseWerteweichen

geringf̈ugig voneinanderab,da dasAlkohol-Molekül in denEduktenund Produktender beidenReaktionspfade

jeweils an unterschiedlichePositionengebundenist. Die berechnetenEnergiedifferenzenstimmenhier weniger

gut mit der experimentellbestimmtenReaktionsenthalpiëubereinals esbei denreinenSCRF-Rechnungender

Fall ist (sieheTabelle5.8). Möglicherweiseist der verwendeteAnsatz,welchernur ein Solvensmolek̈ul explizit
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Tabelle5.9: BerechneteReaktionsenergienundEnergiebarrierenderdirektenunddersolvens-

vermitteltenProtonentransferreaktionin 4 bei 0 K undbei 298.15K (eingeklammerteWerte).

Alle Energienin kJ/mol.TS Þ Übergangszustand.

B3LYP/6-31G(d,p) B3LYP/6-31G(d,p) B3LYP/6-31G(d,p)/PCM

+ Schwingungskorrektur + Schwingungskorrektur

4ßÍà2áÕâäãæå	ßçàÏè�ã
93.54 83.58(82.87) 84.21(83.50)ßçàéá�âäãæå	ßÍàÏêÚã
87.74 76.63(76.27) 80.45(80.09)

4 ë CHì OH, Reaktionspfad ißÍà2áÕâäãæå	ßçàÏè�ã
61.21 43.33(40.67) 42.20(39.54)ßçàéá�âäãæå	ßÍàÏêÚã
59.74 40.69(38.44) 40.31(38.06)

4 ë CHì OH, Reaktionspfad iißÍà2áÕâäãæå	ßçàÏè�ã
54.59 37.78(34.44) 36.74(33.40)ßçàéá�âäãæå	ßÍàÏêÚã
54.03 36.80(33.85) 36.17(33.22)

AusdenberechnetenthermochemischenDatenkönnendieGeschwindigkeitskonstantender

Tautomeriereaktiongem̈aßderTheoriedesaktiviertenKomplexes[279] bestimmtwerden.Für

dieReaktionvonA zuB gilt:íïî Þñðóòõô áö�÷ùø�úÕû¤üú
îþý�ÿ�� � ø å�ß

î
���á ý

(5.4)

Hierbeistehenú�û�ü und ú
î

für dieMolekülzustandssummendesÜbergangszustandesbzw. des

Grundzustandesvon TautomerA und
ß î� für die Aktivierungsenergie derReaktionA � B. In

gleicherWeiseläßt sich auchdie zweiteGeschwindigkeitskonstanteô � ermitteln,wenn ú
î

durchdieZustandssummedesTautomersB und
ß î� durchdieAktivierungsenergiederRückre-

aktionersetztwerden.Der Transmissionskoeffizient ð gibt denBeitragdesTunneleffekteszur

Geschwindigkeitskonstantenwieder. Da mit denverfügbarenQuantenchemieprogrammendie

Tunnelwahrscheinlichkeit nichtberechnetwerdenkonnte,wurdefür diesenKoeffizienten– ent-

sprechendeinerreinklassischenBetrachtungderEnergiebarriere– einWertvonEinsangesetzt.

Die Molekülzustandssummekann im Rahmender NäherungdesstarrenRotatorsin Zu-

standssummenderTranslation,derRotation,derSchwingungenundderelektronischenAnre-

gungfaktorisiertwerden: ú Þ��
	�� ��
�� ë��
����	 ë�������� ë��
��� (5.5)

Nachdemfür die station̈aren Punkteder Reaktionspfade Kraftfeldrechnungendurchgef̈uhrt

wurden,standensowohl die Aktivierungsenergien als auchdie vier ben̈otigtenZustandssum-

ber̈ucksichtigt,nicht ausgewogengenug,um die EnergiedifferenzderbeidenTautomerein Lösungvollständigzu

reproduzieren.
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Tabelle 5.10: Aktivierungsenergien und Geschwindigkeitskonstantender Tautomeriereaktion

im Vakuumundin Ethanol(Mechanismusii ) bei unterschiedlichenTemperaturen.

Vakuum Ethanol���� �! � "$#&%(' � "$#&%('  ���� �� � ")#*%+' � "$#*%+'  
298K 82.87 76.28 -1.94 -0.53 34.45 33.85 5.54 6.01

250K 83.04 76.42 -4.82 -3.20 34.93 34.32 4.31 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 Verfügung. Die mit Hilfe dieserWerte für einige Temperaturenzwischen100 K

und 298K ermitteltenGeschwindigkeitskonstantenfür dendirektenProtonentransferund die

solvens-vermittelteReaktiongem̈aßMechanismusii sindin Tabelle5.10dargestellt.DerEffekt

derKatalysedurchdasLösungsmittelwird ausdenberechnetenDatensehrdeutlicherkennbar:

Die Geschwindigkeitskonstantender Reaktionvon TautomerA zu TautomerB unterscheiden

sichbei Raumtemperaturum einenFaktorvon etwa ,�-*. , bei 100K sogarum einenFaktorvon

etwa ,�-&/10 . Bei einerTemperaturetwasunterhalb250 K sollte die ReaktionohneKatalyseso

weit verlangsamtsein,daßdie Gleichgewichtseinstellungim Experimentnichtmehrbeobacht-

bar ist, währenddiesbei der katalysiertenReaktionerstbei einerTemperaturetwasoberhalb

100K derFall seinsollte.BeidetheoretischeVorhersagenstimmengutmit denexperimentellen

Befundenüberein.

In denÜbergangsstrukturender solvens-katalysiertenReaktionnachMechanismusi bzw.

ii (Abbildung 5.21)19 nimmt dasAlkohol-Molekül einenahezusymmetrischeBrückenpositi-

on zwischendenbeidenam Protonentransferdirekt beteiligtenPyrrolringenein. Die zwei in

die ReaktioneinbezogenenProtonenliegenin etwa auf der Verbindungsachsezwischendem

SauerstoffatomderMethoxy-GruppeunddenStickstoffatomenderPyrrolringe,wobeidieOH-

Absẗandedeutlichkürzersind als die NH-Absẗande.Der Bindungsbruchder NH-Bindungist

somitwesentlichweiterfortgeschrittenalsderderOH-Bindung.Verglichenmit denStrukturen

der jeweiligen Edukteund Produktever̈andertsich die GeometriedesIsocorrol-Ringger̈ustes

im Übergangszustandnurgeringf̈ugig.EineähnlicheDeformationderBindungswinkel,wie sie

im Fall desdirektenProtonentransfersauftritt, wird hier nicht beobachtet.Die Tatsache,daß

aufgrundder Überbr̈uckungdurch dasAlkohol-Molekül eine solcheDeformationdesRing-

ger̈ustesnicht nötig ist, um denÜbergangszustandzu erreichen,dürfte derwesentlicheGrund

für dieVerringerungderEnergiebarrierein dersolvens-katalysiertenReaktionsein.

BeideÜbergangszusẗandekonntenmittelsKraftfeldrechnungenalsSattelpunkteersterOrd-

nungcharakterisiertwerden.Die imagin̈arenFrequenzenliegenhier mit ,�2*-3,�4 cm576 (Mecha-

19EinevollständigeDarstellungderoptimiertenGeometrienaller station̈arenPunktederbeidenReaktionspfade

findetsichin denAbbildungenB.4 bis B.9 desAnhanges.
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nismusi) bzw. 8�9;:*:
< cm=7> (Mechanismusii ) etwasniedrigerals im Fall desÜbergangszu-

standesder direktenTransferreaktion.Die Reaktionskoordinateläßtsich in beidenFällen als

asymmetrischeStreckschwingungder beidenWasserstoffatomeder R–OH? -Gruppierungbe-

schreiben.

Abbildung5.21: BerechneteStrukturenderÜbergangszusẗandevonReaktionspfadi (oben)und

Reaktionspfad ii (unten).
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5.3.2 Corr ol

Wie bereitserwähntwurde,gelangein direkterspektroskopischerNachweisdesTautomersB

von Octaethylcorrolbislangnicht. Es erscheintjedochinteressantzu untersuchen,unterwel-

chenBedingungenein solcherNachweismöglich seinkönnte.In diesemZusammenhangsoll

zun̈achstim DetailaufdiebishervorliegendenNMR-spektroskopischenResultateeingegangen

werden.Im AnschlußdaranwerdenquantenchemischeRechnungenpräsentiert,aufBasisderer

eineInterpretationderspektroskopischenBefundevorgenommenwerdenkann.

Die beiTemperaturenim Bereichvon296K bis165K aufgenommenen@ H-NMR-Spektren

derSubstanzsindin Abbildung5.22wiedergegeben.In derbeiRaumtemperaturdurchgef̈uhrten

Messungwird für die drei ProtonenderKavität nur ein Signalbei A!BDC 1.75ppmbeobachtet,

worausklar hervorgeht,daßeinaufderNMR-ZeitskalaschnellerAustauschderIminoprotonen

zwischendenvier Pyrrolringenstattfindenmuß.Aufgrund diesesProtonenaustauschesweist

dasMolekül, wie ausder Zahl der Signaleder Perimeterprotonen(H-5, H-10 und H-15) und

derZahl derim @FE C-NMR-Spektrum[250] beobachtetenLinien hervorgeht,eineeffektiveCG1H -
Symmetrieauf. Da einemagnetischëAquivalenzaller Iminoprotonennur danngegebenist,

wennalle drei in Abbildung5.23(oben)dargestelltenTransferprozesseamAustauschbeteiligt

sind, läßt sich ausdenNMR-Messungenschlußfolgern,daßTautomerB in der Lösungvor-

handenseinmuß20. AllerdingskannkeineAussagedar̈ubergetroffen werden,ob essichbei B

nur um einekurzlebigeZwischenstufedesProtonenaustauscheshandelt,oderob ein größerer

Anteil dieserForm mit TautomerA im Gleichgewicht vorliegt.

Beim Abkühlender Probeauf 258 K zeigt sich im @ H-NMR-SpektrumeineAufspaltung

desSignalsder Iminoprotonenin einebreiteBandebei AIBJC 1.2ppmundein relativ schma-

lesSingulettbei A�BDC 3.0ppm. Offensichtlichwird bei dieserTemperatureinerderProtonen-

transferprozessesoweit verlangsamt,daßzweiArtenvonIminoprotonenNMR-spektroskopisch

unterscheidbarwerden.Wie sichanhanddesResonanzsignalsderProtonenanC-5undC-15er-

kennenläßt,bleibt die effektive CG1H -SymmetriedesmakrozyklischenGer̈ustesdabeierhalten.

Aus der Koaleszenztemperaturkannabgescḧatzt werden,daßdie freie Aktivierungsenthalpie

desProtonentransfersca.50 kJ/molbetr̈agt.Bei einerVerringerungderTemperaturauf 226K

wird ein weitererAustauschprozeßderProtonenderN K -Kavität eingefroren,wassich in einer

20DieseSchlußfolgerunggilt nur, insofernder Protonentransferausschließlichintramolekularerfolgt, d.h. ein

direkterAustauschzwischendenPyrrolringenstattfindet.Als weiteremöglicheReaktionsmechanismensind ein

durchdasSolvensoderauchdurchSpurenvon WasserkatalysierterProtonentransferoderein intermolekularer

Austauschzwischenzwei Corrol-Molekülendenkbar. EineBeteiligungderSolvensmolek̈ule anderReaktioner-

scheintbeidemim ExperimentverwendetenaprotischenLösungsmittel[D L ]THF alsäußerstunwahrscheinlich.Da

für die NMR-MessungenhochgetrockneteLösungsmittelverwendetwurden,kannaucheineKatalysederReak-

tion durchRestwassermit rechtgroßerSicherheitausgeschlossenwerden.Ein intermolekularerAustauschwürde

eineweitgehendeAnnäherungzweierMoleküle desOctaethylcorrolsvoraussetzen,die aufgrundder sterischen

Wechselwirkung derAlkylsubstituentennurschwermöglichseindürfte.Esist somitwahrscheinlich,daßderPro-

tonentransfertats̈achlichintramolekularverläuft.
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Abbildung5.22: M H-NMR-Spektrum(300MHz, [D N ]THF) desOctaethylcorrols2 beiverschie-

denenTemperaturen.Reproduziertaus[250].

Tabelle5.11: Ausgewählte M H-NMR-Daten( O -Werte)von Octaethylcorrolbei verschiedenen

Temperaturen(aus[250]).

Temperatur H-5/H-15 H-10 H P /H Q /H R
296K 9.35 9.10 -1.75

258K 9.40 9.12 -1.2/-3.0S Q$T
226K 9.45 9.14 -0.20/-2.47/-3.05S Q$T
165K 9.64/9.55S P�T 9.20 -0.24/-2.37/-3.18S Q$T
S P�T EinegenaueZuordnungdieserSignalezuH-5 bzw. H-15 ist nicht möglich.

S Q$T SieheText bez̈uglichderZuordnungdieserSignale.
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Aufspaltungdesbei tiefemFeld beobachtetenNH-Signalsin zwei Singulettsmit chemischen

Verschiebungenvonetwa U 0.20und U 2.47ppmbemerkbarmacht.Gleichzeitigwird eineVer-

breiterungdesdenbeidenPerimeterprotonenH-5 undH-15 zugeordnetenSignalsbeobachtet,

welchesbeiweitererAbkühlungauf165K schließlichin zweidichtbenachbarteSingulettsbeiVXW
9.64ppm und

VYW
9.55ppm übergeht.Mit demEinfrierendeszweitenProtonentrans-

ferprozessesverliert dasMolekül demnachdie effektiveCZ1[ -Symmetrie.Für die freie Aktivie-

rungsenthalpiedieserReaktionläßtsichausderKoaleszenztemperaturderNH-SignaleeinWert

von ungef̈ahr40kJ/molermitteln21.

Allein anhandderNMR-Spektrenläßtsichnicht entscheiden,welchederdrei Protontrans-

ferprozessebei 258K bzw. 226K eingefrorenwerden.Insgesamtsindvier Szenarienvorstell-

bar, welchesichmit denexperimentellenBefundenvereinbarenlassen(Abbildung5.23)22:

a) Weist Reaktioni die höchsteAktivierungsenergie auf, so wird im erstenSchritt (258 K)

der Austauschzwischenden PyrrolringenI und II sowie zwischenIII und IV eingefro-

ren. Es muß jedochweiterhin ein auf der NMR-ZeitskalaschnellerTransferdesmit H \
bezeichnetenIminoprotonszwischenden RingenII und III (Reaktionii ) stattfinden,der

bewirkt, daßdie beidenProtonenH ] und H ^ magnetiscḧaquivalentbleibenund demMo-

lekül insgesamteineeffektive CZ1[ -Symmetriezukommt.Bei VerringerungderTemperatur

auf 226K wird dannauchdieserAustauschhinreichendverlangsamt,sodaßalle drei Pro-

tonenNMR-spektroskopischunterscheidbarwerden.DieseVariantederInterpretationführt

zu einer Struktur mit drei an denPyrrolringenI, III und IV lokalisiertenIminoprotonen.

DasResonanzsignalbei
V_W U 3.05ppmläßtsich in diesemFall demanRing III befindli-

chenProtonH \ zuordnen.EinedefinitiveZuordnungderbeidenübrigenNH-Signalezuden

ProtonenH ] undH ^ kanndagegennicht vorgenommenwerden23.

b) BesitztReaktionii die höchsteAktivierungsenergie, so wird zun̈achstder Austauschzwi-

schendenRingenII und III unterbunden.DasProtonH ] ist dannnicht mehrmagnetisch

äquivalentzudenübrigenProtonenH \ undH ^ , womit sichdieAufspaltungdesNH-Signals

in zwei Singulettsbei 258 K erklärt. H \ und H ^ sind aufgrunddesschnellenAustausches

gem̈aßi undii weiterhinNMR-spektroskopischnichtunterscheidbar. Wird anschließendbei

21Die Koaleszenztemperaturder Signaleder beidenPerimeterprotonenH-5 und H-15 ist niedrigerals die der

NH-Protonen,weil derenergetischeAbstandederSignalegeringerist [280].
22Für die folgendenBetrachtungenwird vorausgesetzt,daßim gesamtenTemperaturbereichTautomerA entwe-

derausschließlichoderim Überschußvorliegt.
23Die wahrscheinlichsteZuordnungergibt sich,wennmanber̈ucksichtigt,daßdie Bildung einerWasserstoff-

brückegenerellzueinerEntschirmungdesbeteiligtenProtonsführt,welchemit zunehmenderSẗarkederBrücken-

bindung anwächst [281]. Da H ` – wie die Untersuchungenzur Molekülstruktur zeigen– die sẗarkste intra-

molekulareWasserstoffbrücke ausbildet,läßt sich erwarten,daßdiesesProtonAnlaß zu dem bei tiefem Feld

( acbed 0.20ppm) beobachtetenResonanzsignalgibt.H f mußdanndemNH-Signalbei agbed 2.47ppmzugeordnet

werden.Allerdingskannnicht ausgeschlossenwerden,daßauchandereEinflüsse,wie z.B. die Wechselwirkung

mit derLösungsmittelumgebung,für dieLagederResonanzsignalevon Bedeutungsind.
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Abbildung5.23: Protonentransferreaktionenim Corrol.ErklärungsieheText.
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226K Reaktioni eingefroren,soergibt sicheineähnlicheSituationwie beiVariantea),d.h.

alledreiProtonensindandenPyrrolringenfixiert. AllerdingsändertsichdieZuordnungder

NMR-Signale:In diesemFall müssenH h demSingulettbei ikjml 3.05ppmundH n bzw. H o
denSignalenbei ikjml 2.47ppmund ipjql 0.20ppmzugeordnetwerden.

c) Zu einemanderenResultatgelangtman,wennzun̈achstwie unterb) Reaktionii , im zweiten

SchrittjedochderAustauschzwischendenRingenI undIV (Reaktioniii) eingefrorenwird.

In diesemFall läßtsich annehmen,daßbei Temperaturenunterhalb226K nur H n und H h
lokalisiert sind,währendH o weiterhineinemAustauschzwischendenRingenI und II un-

terliegt.Die TautomereA undB liegendemnachauchbeiTieftemperaturnochim Gleichge-

wicht vor. TrotzderAustauschreaktionexistieren,wie esgem̈aßdemExperimentzu fordern

ist, drei magnetischnicht-äquivalenteProtonen.Die Zuordnungder NH-Signalezu diesen

Protonenentsprichtderunterb) angegebenen.

d) Eine ähnlicheSituationwie bei c) ergibt sich, wenn im erstenSchritt der Transferprozeß

iii und anschließenddie Reaktionii eingefrorenwerden.Auch hier gelangtmanzu einer

Struktur, in welchernur zwei Protonenfixiert sind, währenddasdritte Protonweiterhin

zwischendenRingenI undII ausgetauschtwerdenkann.Gegen̈uberVariantec) ändertsich

allerdingsdie ZuordnungderResonanzsignalezu denIminoprotonen.Dieseentsprichthier

deruntera)angegebenen.

In derurspr̈unglichenArbeit zu denNMR-SpektrendesOctaethylcorrolswurdenur die Inter-

pretationgem̈aßa)ber̈ucksichtigt,jedochergebensichausdenexperimentellenDatenkeinerlei

Hinweise,anhandderersichdie anderenMöglichkeitenausschließenlassen.

Die vier Varianten der Interpretation führen zu unterschiedlichenSchlußfolgerungen

bez̈uglich der Möglichkeit einesNachweisesvon TautomerB. Sind die Protonen,wie esbei

a) und b) der Fall ist, ab einer Temperaturvon 226 K bez̈uglich der NMR-Zeitskalalokali-

siert, so läßtsich die Tatsache,daßkeineNMR-SignaledesTautomersB registriert werden,

nur dahingehendinterpretieren,daß die KonzentrationdieserSpeziesunterhalbder NMR-

spektroskopischenNachweisgrenzeliegt. Trif ft dagegen Interpretationc) oder d) zu, so läßt

sich dasFehlenvon NMR-SignalendesTautomersB auf die durchdenAustauschzwischen

Ring I und II bedingtemagnetischëAquivalenzderProtonenvon A undB zurückführen.Ge-

lingt esdurcheineweitergehendeAbkühlungderProbediesenTransferprozeßhinreichendzu

verlangsamen,so könnteein Nachweisder tautomerenForm B möglich sein,falls der Anteil

dieserSpeziesim Gleichgewicht bei derTemperaturderMessungnicht zugeringist.

Um zu klärenwelchesder obengenanntenSzenarienzutreffend ist, wurdendie Energie-

barrierenaller drei Protonentransferreaktionenquantenchemischermittelt. Um denAufwand

der Rechnungengeringzu halten,wurdedabeizun̈achstdie Stammverbindung1 als Modell-

systemverwendet.Die Übergangsstrukturenwurdenauf B3LYP/6-31G(d,p)-Niveauoptimiert

und anschließenddurchdie Berechnungder Kraftfelder als SattelpunkteersterOrdnungcha-
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Tabelle5.12: BerechneteEnergiebarrieren( rts ) und freie Aktivierungsenthalpien( rvuxw ) der

ProtonentransferreaktionendesCorrols (1) und desOctaethylcorrols(2). B3LYP-Funktional,

6-31G(d,p)-Basissatz.Alle Wertein kJ/mol.

i(A y B) z i(B y A) { ii iii

Corrol

rts 26.44 25.50 64.76 66.94

rts + ZPE 14.68 14.11 53.69 55.45

rtu w (298.15K) 15.85 15.16 54.53 55.61

Octaethylcorrol

rts 31.66 28.46 62.71 60.40

z Reaktionvon TautomerA zuTautomerB.

{ ReaktionvonTautomerB zuTautomerA.

rakterisiert.Mittels der ausden Kraftfeldern erhaltenenharmonischenSchwingungsfrequen-

zenkonntendie Nullpunktskorrekturenund die freien Reaktionsenthalpienbestimmtwerden.

Um denEinflußderEthylsubstituentenaufdieEnergiebarrierenabscḧatzenzukönnen,wurden

auchfür dasOctaethylcorrol(2) Geometrieoptimierungenderdrei Übergangsstrukturendurch-

geführt. Allerdings konntenaufgrundder GrößedesMoleküls in diesemFall die Kraftfelder

nichtberechnetwerden,unddieBestimmungderNullpunktsenergienundderfreienReaktions-

enthalpienwar somitnicht möglich.Die quantenchemischermitteltenDatenzur Energetik der

drei Tautomeriereaktionensind in Tabelle5.12wiedergegeben.Die optimiertenMolekülstruk-

turenfindensichim Anhang(AbbildungB.10).

Es zeigt sich, daßder Protonentransferprozeßi sowohl bei 1 als auchbei 2 die weitaus

kleinsteEnergiebarriereaufweist.Für dieunsubstituierteVerbindungwird einBarrierevonnur

etwa26 kJ/molberechnet,welchesichbei BerücksichtigungderNullpunktsenergiennochein-

mal um 12 kJ/mol reduziert.Die EnergiebarrierenderbeidenübrigenTransferreaktionensind

gem̈aßder Rechnungungef̈ahr gleich großund liegenum etwa 40 kJ/mol höherals die der

Reaktioni. In den Rechnungenan der alkylsubstituiertenVerbindung2 ergibt sich qualita-

tiv dasgleicheBild, allerdingsvergrößertsich die Barrierefür Reaktioni um ca. 5 kJ/mol,

währenddie Wertevon ii und iii um etwa 2 kJ/mol bzw. 6 kJ/mol abnehmen.Die berechne-

ten freien Aktivierungsenthalpiender Reaktionenii und iii stimmenvon der Größenordnung

hergut mit denexperimentellenWertenvon 40 bzw. 50 kJ/molüberein,wohingegender rtu�w -
Wert der Reaktioni wesentlichzu niedrig ist, als daßdieseReaktionmit einemder beiden

NMR-spektroskopischuntersuchtenProtonentransferprozesseidentifiziertwerdenkönnte.Die

quantenchemischenRechnungensprechensomit dafür, daßes sich bei den beidenTransfer-

reaktionen,derenEinfrieren im | H-NMR-Spektrumbeobachtetwird, um ii und iii handelt,

währendReaktion i, welchedie beidenTautomereA und B ineinanderüberf̈uhrt, auchbei
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dentiefstenim ExperimenterreichtenTemperaturenbez̈uglich derNMR-Zeitskalaschnellab-

laufensollte. Demnachist entwederdie unterc) oderdie unterd) angegebeneInterpretation

der NMR-spektroskopischenBefundezutreffend.Da die berechnetenfreien Reaktionsenthal-

pien der Reaktionenii und iii ann̈aherndgleich großsind, kanneineEntscheidungzwischen

diesenbeidenInterpretationsm̈oglichkeitennicht getroffen werden.DieseFrageist jedochvon

zweitrangigerBedeutung,weil beideVariantenabgesehenvonderZuordnungderbeobachteten

ResonanzsignalezumgleichenResultatführen.

Ein ersterexperimentellerHinweisdarauf,daßdie Interpretationnachc) bzw. d) tats̈achlich

zutreffend ist, ergibt sichauseinemgenauerenVergleichderbei 197K und165K aufgenom-

menenSpektren.Esist erkennbar, daßsichdasNH-Signalbei }�~�� 3.05ppmbei Abkühlung

etwasverbreitert.Dies kannmöglicherweiseder VerlangsamungdesverbliebenenProtonen-

transferprozessesi zugeschriebenwerden.Eine andereErklärungkönntein einer Linienver-

breiterungdurchdie bei TieftemperaturzunehmendeViskosität desLösungsmittelsliegen.In

diesemFall sollte jedocheineVerbreiterungaller NMR-Signaleauftreten,washier nicht be-

obachtetwird. Um dasPḧanomennäherzu untersuchen,erscheinen� H-NMR-Messungenim

Temperaturbereichunterhalb165K wünschenswert.Alternativ dazukönnteeinNMR-Ger̈atmit

höhererSpektrometerfrequenzverwendetwerden,wodurchsich eine Anhebung der Koales-

zenztemperaturerreichenließe.Schließlichkannauchversuchtwerden,die Energiebarrieren

der ProtonentransferreaktionendurchWasserstoff-Deuterium-Austauschan denIminopositio-

nenzuvergrößernundaufdieseArt eineErhöhungderKoaleszenztemperaturzubewirken.

Es bleibt die Fragezu klären,warum es nicht gelingt, TautomerB mittels der UV/Vis-

Spektroskopiezucharakterisieren.Die wahrscheinlichsteErklärungdafür liegt in derzugerin-

genAuflösungder in LösunggemessenenSpektren.Abbildung5.24zeigteinenVergleichder

auf TD-DFRT-NiveauberechnetenSpektrenderzweiTautomeredesOctaethylcorrols.Eswird

deutlich,daßsichdie SpektrenbeiderVerbindungennur geringf̈ugig unterscheiden,sodaßes

durchausmöglich ist, daßdie BandendesTautomersB vollständigvon denenderMajoritäts-

form A überlagertwerden.Um Fortschrittebez̈uglichderDetektiondesTautomersB mittelsder

UV/Vis-Spektroskopie zu erzielen,könnteversuchtwerden,die Auflösungder Spektrenz.B.

durchMessungin derGasphasezuverbessern.EineUnterscheidungderBandenderzweiTau-

tomeresolltedabeiamehestenim Fall deserstenQ- unddeserstenSoret-̈Ubergangesmöglich

sein,welchebeidegem̈aßderRechnungbei TautomerB gegen̈uberA um etwa 400cm�7� ba-

thochromverschobenauftreten.Die Q� - und B � -Übergängesolltendemgegen̈uberbei beiden

VerbindungennahezuidentischeAnregungsenergienbesitzen.

Ein VersuchTautomerB mittels IR-Spektroskopie zu detektierenerscheintwenig erfolg-

versprechend,dasichdie berechnetenSchwingungsfrequenzenderTautomerenur geringf̈ugig

voneinanderunterscheiden.
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Abbildung 5.24: TD-DFRT-Spektren(B3LYP/6-31G(d,p))der beidenTautomeredes Octa-

ethylcorrols.





Kapitel 6

Kationen desCorr ols und desIsocorrols

Alle bekanntenAlkylderivatedesCorrolsund desIsocorrolswerdenin Lösungbereitsdurch

geringeMengenvonSäureprotoniertundin dieentsprechendenMonokationen̈uberf̈uhrt.Diese

Protonierungerfolgt insbesonderebei Tieftemperaturso leicht, daßbei denim vorangegange-

nenAbschnittdargestelltenMessungenandenfreienBasen2 und5 einZusatzgeringerMengen

Ammoniaknötig war, um in denGlasgef̈aßenunddenLösungsmittelnvorhandeneSpurenvon

Säurezubinden.AusNMR-spektroskopischenUntersungenderMonokationenin Lösunggeht

eindeutighervor, daßin allenFällenzun̈achstdie freie Iminopositionprotoniertwird. Bei ho-

henSäurekonzentrationenbildensichunterAnlagerungeineszus̈atzlichenProtonsaneinerder

meso-PositionenDikationenaus.EineRöntgenstrukturanalyseliegt bislangnur für ein Derivat

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

In denexperimentellenUntersuchungender vorliegendenArbeit wurdendasOctaethylcorrol-

Kation (8) unddasTetra-n-propylisocorrol-Kation(11) verwendet,welchein situ durchZusatz

vonSäurezuLösungenderfreienBasen2 bzw. 5 hergestelltwurden.
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6.1 Molekülstruktur

Um eineGrundlagefür dieBerechnungderElektronenspektrenzuerhalten,wurdensowohl für

die Stammverbindungen7 und10 alsauchfür die im ExperimentverwendetenAlkylderivate8

und11 Geometrieoptimierungenauf B3LYP/6-31G(d,p)-Niveaudurchgef̈uhrt. Die Strukturen

derDerivateunterscheidensichbez̈uglich derBindungsparameterdesmakrozyklischenRing-

ger̈ustesnichtwesentlichvondenenderunsubstituiertenSysteme1. Im folgendenwerdendaher

nur die Strukturenvon 7 und 10 näherbetrachtet.Die optimiertenGeometrienvon 8 und 11

sindin AbbildungC.1desAnhangesdargestellt.

Im GegensatzzurSituationbeidenfreienBasenkonntenin denRechnungenandenMono-

kationenmehrerelokaleMinima derPotentialfl̈achegefundenwerden,die verschiedenenKon-

formerenderMoleküle entsprechen(Abbildung6.1).DieseKonformereunterscheidensich in

derArt derVerdrillungdesmakrozyklischenGer̈ustes.Bei beidenVerbindungenstellt eineC� -
symmetrischeStruktur(A), in dergegen̈uberliegendePyrrolringegleichsinnigundbenachbarte

Ringein entgegengesetzterRichtungausder mittlerenMolekülebeneherausgedrehtsind,die

energieärmsteFormdar. Für dasCorrol-Kationwird einrechtgroßerenergetischerAbstanddie-

serstabilstenForm zumzweitenKonformerB von18.6kJ/molgefunden,sodaßangenommen

werdenkann,daßim thermodynamischenGleichgewicht bei nicht allzu hohenTemperaturen

nur KonformerA von Bedeutungist. Dagegenerscheintes im Fall desIsocorrol-Kationsals

durchausmöglich, daßnebenA auchdie beidenKonformereB und C, für die die Rechnung

einenur 6.6 kJ/mol bzw. 8.6 kJ/mol höhereEnergie voraussagt,im Gleichgewicht vorliegen.

DasAuftretenmehrererKonformerekönnteeineUrsachefür die großeBandenbreitesein,die

in denbei RaumtemperaturgemessenenElektronenspektrenbeobachtetwird (s. u.). Da sich

dieGeometrienderKonformereabgesehenvondenunterschiedlichenAuslenkungswinkelnder

Pyrrolringenurwenigunterscheiden,wird im folgendennurdie jeweiligeStrukturA näherbe-

trachtet.Die berechnetenBindungsparameterdiesesKonformersvon 7 und10 sindzusammen

mit derRöntgenstrukturvon9 in Abbildung6.2dargestellt.

DasichbeiderProtonierungdieZahlderIminoprotonenin derKavität im Vergleichzuden

freienBasenum einserḧoht, läßtsichfür die KationeneineZunahmedersterischenWechsel-

wirkung und infolgedesseneinesẗarkereVerdrillung desmakrozyklischenGer̈usteserwarten.

DieseErwartungwird durchdie quantenchemischenRechnungenprinzipiell besẗatigt. In den

optimiertenStrukturensind alle vier Pyrrolringeum 10� bis 15� ausder mittlerenMoleküle-

beneherausgedreht,währendbei den1 und 4 nur einerbzw. zwei dieserRingespürbaraus-

gelenktsind.Obwohl die Auslenkungswinkel ausder mittlerenMolekülebeneetwasgeringer

sindalsbei denfreienBasen,ergibt sichdadurcheinesẗarkereVerdrehungderPyrrolringere-

lativ zueinander. Die Tatsache,daßim Gegensatzzu denfreienBasenalle vier Ringeausder

Molekülebenegedrehtsind,dürfte sichhaupts̈achlichauf dasFehlenintramolekularerWasser-

1Die einzigemerklicheVeränderungfindet sich bei denäußerenBindungender Pyrrolringe,welcheim Ver-

gleichzudenGeometrienderStammverbindungenetwasaufgeweitetsind.
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Abbildung 6.1: BerechneteStrukturenund relative Energien der Konformeredes Corrol-

Kations(oben)unddesIsocorrol-Kations(unten).B3LYP/6-31G(d,p).
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stoffbrücken zurückführenlassen,welchebei jenendafür sorgen,daßein Teil desMoleküls

planarbleibt.NebenderTorsiondesPerimetersbewirkt diesterischeWechselwirkungderImi-

noprotonenaucheineDeformationder NH-Bindungen.Diesesind nachaußengerichtetund

schließenmit dermittlerenEbenederPyrrolringeWinkel von 25� bis 30� ein.Die Pyrrolringe

selbstbleibennahezuplanar. Für die minimalenAbsẗandezweier Iminoprotonender Kavität

werdenWertevon etwa 2 Å gefunden.Dies ist etwaswenigeralsderdoppeltevan-der-Waals

RadiusdesWasserstoffatoms(2.4Å, siehe[283]).

Siehtmanvon der durchdie SymmetrisierungbedingtenAngleichungder Bindungspara-

meterin denRingenI und IV sowie II und III ab,so ähnelndie berechnetenBindungsl̈angen

und -winkel der beidenprotoniertenMoleküle weitgehenddenender freien Basen(sieheAb-

bildungen4.1und4.2).Beim Corrol-Kationim Ring I (bzw. IV) nur eineschwacheAlternanz

der C� –C� - und der C� –C� -Bindungsl̈angenbeobachtet,währendim Ring II (bzw. III) das

für PorphyrinoidetypischeBild mit C� –C��� C� –C� auftritt. Beim Isocorrol-Kationist die

Bindungsl̈angenalternanzin allenRingennursehrschwachausgepr̈agt.

Gem̈aßderMullik en-Populationsanalysewird diepositivePartialladungwelchebeiderPro-

tonierungauf dasRingger̈ust übertragenwird, ausschließlichvon den � -sẗandigenC-Atomen

unddenBrückenatomen̈ubernommen.Bemerkenswerterweisezeigendie Stickstoffatomeund

die C� -Atome eine im Vergleich zu denfreien Basengeringf̈ugig erḧohtenegative Partialla-

dung.Insgesamtist dieVerteilungderLadungin denMolekülenweitgehendhomogen,unddie

Dipolmomentesindklein.

Im Vergleich zur berechnetenGeometrievon 7 zeigt sich in der Röntgenstrukturdes

Diethyl-Hexamethyl-Derivates9 eineetwasandereKonformation.Hier sind die PyrrolringeI

undIII deutlichin einerRichtungausgelenkt,währendRing IV leichtentgegengesetztverdreht

ist und Ring II nahezuin der mittleren Molekülebeneverbleibt.DiesespezifischeForm der

Verdrillungläßtsichwahrscheinlichauf Festk̈orpereffektezurückführen.Hier ist vor allemder

EinflußdesGegenionsBr � zu nennen.Gem̈aßderRöntgenstrukturist diesesin etwa zentrisch

überderN � -Kavitätpositioniert.AusdeninteratomarenAbsẗandenkanngefolgertwerden,daß

sichzweistarkeWasserstoffbrückenzwischendemBromidunddenIminoprotonenanN ��� und

N ��� und eineschwacheBrückenbindungmit demProtonan N ��� ausbilden[282]. DieseWas-

serstoffbrückendürfteneinenerheblichenEinflußauf die StrukturdesMoleküls im Festk̈orper

besitzen.Wahrscheinlichebenfalls eineFolge der Wechselwirkungenim Festk̈orpersind die

teilweiserechtausgepr̈agtenUnterschiedein denBindungsl̈angenund-winkeln derbeidenaus

denRingenI undII bzw. III undIV gebildetenMolekülhälften,welchein denquantenchemisch

berechnetenStrukturensymmetriëaquivalentsind.Mittelt mandie Röntgenstrukturdaten̈uber

die zwei Molekülhälften,soergibt sicheineguteÜbereinstimmungmit denberechnetenWer-

ten.Die mittlerenquadratischenAbweichungenbetragen0.013Å bei denBindungsl̈angenund

1.3� bei denBindungswinkeln.
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Abbildung6.2: Oben:BerechneteStrukturdesCorrol-Kations(7) in KonformationA. Mitte:

Röntgenstrukturvon 9. Unten:BerechneteStrukturdesIsocorrol-Kations(10) in der Konfor-

mationA. Alle Bindungsl̈angensind in Å angegeben,Bindungswinkel (in Grad)sind kursiv

gesetzt,die Auslenkungswinkel derPyrrolringeausdermittlerenMolekülebenesindalsgroße

Zahlenin derMitte derRingedargestellt.
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6.2 Elektr onenspektren

6.2.1 ExperimentelleErgebnisse

6.2.1.1 Octaethylcorr ol-Monokation

Abbildung6.3zeigtdiebeiRaumtemperaturundbei100K gemessenenAbsorptions-undFluo-

reszenzspektrendesOctaethylcorrol-Monokations8 (alsPerchlorat)sowie die Anisotropieder

Spektralbanden.DasSpektrumbesitztgenerelleinenrechtähnlichenHabituswie dasderkon-

jugiertenBase2, jedochweistderSoret-BereicheinedeutlichgeringereBandenbreiteauf.Die

Oszillatorsẗarke derQ- undderSoret-Bandenist ungef̈ahrdoppeltsogroßwie bei 2, während

dasIntensiẗatsverḧaltnisdieserbeidenBandensystemenahezugleichbleibt.

Im langwelligenTeil desSpektrumslassensich schonim Raumtemperaturspektrumzwei

BandenähnlicherForm undIntensiẗat erkennen(Q� undQ� ), welchebei Tieftemperaturnoch

deutlicherseparierterscheinen.Die AnisotropiedieserbeidenBandenwie auchderVergleich

mit demEmissionsspektrumbelegenzweifelsfrei,daßessichdabeium die Urspr̈ungederbei-

denQ-Übergängehandelt.Im Soret-Bereichwird beiRaumtemperaturnureineintensiveBande

beobachtet.ErstbeiAbkühlungauf100K läßtsicherkennen,daßdarunterzweiengbenachbar-

teAbsorptionssignalenahezugleicherIntensiẗatverborgensind(SO� undSO� ). Aufgrundihrer

Intensiẗat undPolarisationkönnendieseden0-0-KomponentenderbeidenB-Übergängezuge-

ordnetwerden.Da die quantenchemischenRechnungen(s.u.)keineelektronischen̈Ubergänge

in der Region zwischendenQ- und denSoret-Bandenerwartenlassen,könnendie zwischen

18000cm� � und22000cm� � auftretendenAbsorptionsbandenalsvibronischeÜbergängeder

Q-Zusẗandeinterpretiertwerden.Für die kurzwelligeSchulterdesSoret-Bereicheszwischen

25000cm� � und27000cm� � kanndemgegen̈uberkeineklareAussagegetroffen werden.Hier

könnensowohl Schwingungsbandender B-Zusẗandeauftretenals auchÜbergängein höhere

elektronischeZusẗande,dieaußerhalbdesVier-Orbital-Modellsliegen.Bei denbreitenBanden

H � undH � erscheintesaufgrundihresgroßenAbstandesvonSO� undSO� alssehrwahrschein-

lich, daßsieaufAnregungenin höhereelektronischeZusẗandezurückgehen.

Die Polarisationsspektrenwurden,wie im vorangegangenKapitel beschrieben,korrigiert

und anschließendreduziert.Die Ergebnissesind in denAbbildungen6.4 und 6.5 dargestellt.

AusdenWertenderReduktionskoeffizientengehthervor, daßdiezweiteQ-Bandeunddieerste

Soret-BandeorthogonalunddiezweiteSoret-BandeparallelzumQ � -Übergangpolarisiertsind.

Allerdingsmußbeachtetwerden,daßdieseDatenmit einemrechtgroßenFehlervon ca. � 20�
behaftetsind.DerVergleichzwischendemreduziertenSpektrumA � undderFluoreszenzzeigt,

daßdie Spiegelsymmetriegut erfüllt ist. Die Schwingungsbandenq� , q� , q� undq� könnenin

beidenSpektrenidentifiziertwerden.EinigedieserBandenerscheinenim reduziertenSpektrum

aufgespalten.Im Fall vonq� ist esallerdingsmöglich,daßdieseAufspaltungauf Artefaktedes

Reduktionsverfahrens(,,wiggles”) zurückgeht.DasGegensẗuck der Schulterq� ist im Emis-

sionsspektrumwahrscheinlichaufgrundder etwasgeringerenAuflösungnicht erkennbar. Die
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Abbildung6.3: Unten:AbsorptionsundFluoreszenzspektrenvon8 bei100K (TT) undbei298

K (RT). Oben:AnisotropiedesAnregungsspektrums( ��
�F ¢¡¤£�¥&¦¨§ª© cm«7¬ ) unddesEmissions-

spektrums( ��
�F­�®g¡¯§
¦;°*°*© cm«7¬ ), 100K. Lösungsmittel:2-MTHF.
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reduziertenSpektrenzeigen,daßdie Absorptionsbandenq± bis q² Anteile unterschiedlicher

Polarisationsrichtungaufweisen.Dies läßtsichwahrscheinlichzumTeil daraufzurückführen,

daßin diesemBereichdieSchwingungsbandenderQ ³ - undQ́ -Zusẗandeüberlagern.Weiterhin

ist esauchmöglich, daßeinzelneder Bandenihre Intensiẗat durchvibronischeKopplungmit

einemelektronischen̈Ubergangerhalten,dernicht parallelzu Q ³ polarisiertist. Zumindestim

Fall der entsprechendenEmissionsbandenist die vibronischeKopplungvon Bedeutung,wie

sichausderÄnderungderPolarisation,erkennbaramAnstieg derAnisotropieim langwelligen

Teil desFluoreszenzspektrums(Abbildung6.3),ablesenläßt.Auch auf derkurzwelligenSeite

desSoret-BereicheswerdennachderReduktioneinigeSchulternunterschiedlicherPolarisati-

onsrichtungsichtbar, diesichaber, wie bereitserwähnt,nichtgenauzuordnenlassen.Die Bande

H ³ weisteinePolarisationparallelzuQ ³ auf.Bei Anregungim BereichderH ´ -Bandewurdedie

FluoreszenzaufgrundderAbsorptiondesLösungsmittelszuschwach,umdie Polarisationein-

deutigzu bestimmen.Die Übergangsenergien aller in AbsorptionundEmissionbeobachteten

BandenundSchulternsindin Tabelle6.1zusammengestellt.

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

Anregungsspektrum Fluoreszenzspektrum

Bezeichnung Energie [cm µ ³ ] Bezeichnung Energie [cm µ ³ ]
Q ³ 16570 Q ³ 16460

Q́ 17330

q¶ ca.16850

q· a 17200 q·�¸ ca.15870

q· b 17450

q¹ ca.17700

q± ca.17950 q± ¸ 15030

q± a 18080

qº a 18500

qº b ca.18740 qº ¸ 14200

qº c ca.18960

q² a ca.19300 q²1¸ ca.13600

q² b ca.19700

SO³ 23840

SÓ 24480

so¶ ca.25200

so· ca.25800

so¹ ca.25900

so± ca.26800

H ³ ca.29400

H ´ ca.34500
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Abbildung6.4: ReduzierteSpektrenvon 8 im BereichderQ-Banden.w = ,,wiggles”.

Abbildung6.5: ReduzierteSpektrenvon8 im BereichderSoret-Banden.w = ,,wiggles”.
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6.2.1.2 Tetra-n-propylisocorrol-Monokation

WährendsichdasSpektrumdesOctaethylcorrol-Kationseinfachinterpretierenließ,zeigtesich

in denMessungenamTetra-n-propylisocorrol-Kation11einkomplexesBild, daserstnachein-

gehendenUntersuchungenschl̈ussigerklärt werdenkonnte.DasProblemwird in denbei un-

terschiedlichenTemperaturengemessenenAbsorptionsspektrenderSubstanzin Ethanol/HClO»
deutlich,welchein Abbildung6.6wiedergegebensind.Esist erkennbar, daßbeiAbkühlungder

ProbeneueBandenbei etwa 16600cm¼7½ , 17500cm¼7½ , 25200cm¼7½ und 26900¼7½ entstehen,

welchezun̈achstnur als Schulternder bei RaumtemperaturbeobachtetenAbsorptionssignale

sichtbarsind,bei dertiefstenerreichtenTemperatur(105K) jedochdasSpektrumdominieren.

Weiterhinwird eineIntensiẗatszunahmederkurzwelligenSchulterdesSoret-Bereichesbei ca.

28000cm¼7½ gefunden.EntsprechendeBeobachtungenwerdenauchbeiMessungenin 2-MTHF

und bei Verwendungvon Essigs̈aureoderTrifluoressigs̈aureals Protonierungsagensgemacht.

Da ausdenNMR-Messungenbekanntist, daßunterdengegebenenBedingungenbei Raum-

temperaturdasMonokation11 vorliegt, könnendie Bandenbei 16850cm¼7½ , 24400cm¼7½ und

26100cm¼7½ dieserSpezieszugeordnetwerden.In denTieftemperaturspektrenerscheinendie-

seBandenetwasverschoben,jedochkönnensie auchhier eindeutigidentifiziert werden.Die

einfachsteErklärungfür dasEntstehender neuenBandenbeim Abkühlender Probebesteht

darinanzunehmen,daßdiesezu einerzweitenVerbindunggeḧoren,welcheoffensichtlichmit

sinkenderTemperaturin zunehmendemMaßeaus11 gebildetwird.

Mittels Fluoreszenzmessungenkann verifiziert werden, daß die beobachtetenBanden

tats̈achlichzu zwei unterschiedlichenVerbindungengeḧoren:Regt manim Bereichder Ban-

debei25240cm¼7½ an,sowird eineEmissionmit einemMaximumbei15780cm¼7½ beobachtet,

währendeineAnregungim BereichderBandebei 24270cm¼7½ ein deutlichhypsochromver-

schobenesEmissionsspektrumergibt (Abbildung6.7, links). In derhier dargestelltenMessung

erscheintdie letztgenannteEmissionsbandeaufgespaltenmit einemMaximumbei16030cm¼7½
undeinerSchulterbei 16500cm¼7½ . WeitergehendeUntersuchungenzeigen,daßdie Form die-

sesSpektrumsauf eineÜberlagerungderFluoreszenzsignalederbeidennebeneinandervorlie-

gendenVerbindungenzurückgeht.Bei einerBeobachtungswellenzahlvon 16780cm¼7½ konnte

ein reinesAnregungsspektrumderim kurzwelligenBereichfluoreszierendenSpeziesgemessen

werden(Abbildung6.7,rechtsoben).DerVergleichmit dembeiRaumtemperaturgewonnenen

Absorptionsspektrumzeigtzweifelsfrei,daßessichdabeiumdasMonokation11handelnmuß.

Für diezweitefluoreszierendeSpezieswurdekeinreinesAnregungsspektrumerhalten.Einebei

Detektionim langwelligenTeil derFluoreszenzbei15870cm¼7½ erhalteneMessung(Abbildung

6.7,rechtsunten)zeigtabernebendenBandenvon 11klar die bereitsin denAbsorptionsspek-

trenbeobachtetenBandenbei 16600cm¼7½ , 17500cm¼7½ , 25200cm¼7½ und26900cm¼7½ . Diese

könnendemnachalle derzweitenVerbindungzugeordnetwerden.

Esbleibt die FragenachderNaturdieserzweitenSpezies.Die Antwort ergibt sichausder

Beobachtung,daßdie Intensiẗat der zu dieserSpeziesgeḧorendenBandenstarkvon der ver-
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Abbildung6.6: Temperaturabḧangigkeit desAbsorptionsspektrumsvon 5 + HClO¾ in Ethanol.

Abbildung6.7: 5 + CH¿ COOHin Ethanol,100K. Links: Vergleichderbei verschiedenenEr-

regerwellenl̈angengemessenenFluoreszenzspektren.Die Spektrenwurdennormiert.Rechts:

VergleichderbeiverschiedenenEmissionswellenl̈angenbeobachtetenAnregungsspektren.X =

Streulicht.Pfeilemarkierendie Anregungs-bzw. Emissionswellenl̈angen.
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wendetenSäurekonzentrationabḧangt.Dies läßtesals wahrscheinlicherscheinen,daßbeim

Abkühlen ein zweiter Protonierungsschrittstattfindet,bei dem ein Dikation von 5 gebildet

wird. Ein ähnlichesDikation konntebereitsfrüherbei Einwirkung von 5% Trifluoressigs̈aure

auf eine LösungdesTetra-t-butyl-Derivatesvon Isocorrol beobachtetwerden[249]. NMR-

spektroskopischwurdenachgewiesen,daßdaszweiteProtonanC-19angelagertwird unddem

Molekül somit die Struktur 12 zukommt. Obwohl sich die elektronischeStruktur diesesDi-

kationsdeutlichvon derdesMonokationsunterscheidensollte,dadurchdie Protonierungder

zyklischeKonjugationswegunterbrochenwird, zeigtesichin denUV/Vis-Spektrennureinege-

ringfügigeVer̈anderung.DereinzigewesentlicheUnterschiedzumSpektrumdesMonokations,

der von der Autorin dieserUntersuchungangegebenwurde, ist eineAbnahmeder Intensiẗat

desQ-Bereichesrelativ zudenSoret-Banden.Esist allerdingsmöglich,daßeinigeDetailsauf-

grundder geringenAuflösungder Spektrenübersehenwurden.Im Rahmender vorliegenden

Arbeit wurdenAbsorptionsmessungenin 2-MTHF beidreiverschiedenenKonzentrationenvon

Trifluoressigs̈auredurchgef̈uhrt (Abbildung 6.8). In diesenSpektrenist recht gut erkennbar,

daßsichmit zunehmenderSäurekonzentrationim Soret-BereichzweiSchulternbeietwa25000

cmÀ7Á undbei28000cmÀ7Á entwickeln,währendsichim BereichderQ-Bandeneinerseitsdiebe-

reitserwähnteAbnahmederIntensiẗatundandererseitsauchdieEntstehungeinerneuenBande

bei etwa 17200cmÀ7Á zeigt.Diesebei Zunahmeder SäurekonzentrationgefundenenVer̈ande-

rungendesSpektrumsstimmenrechtgut mit denBeobachtungen̈uberein,die beimAbkühlen

gemachtwerden2. Eskannsomitalsgesichertangesehenwerden,daßessichbei derbei Tief-

temperaturgebildetenzweitenSpeziesumdasDikationhandelt.

Da im vorliegendenZusammenhangvor allem dasMonokationvon Interessewar, wurde

versuchtdurchVerringerungderKonzentrationderzugesetztenSäureunddurchVariationdes

verwendetenLösungsmittelsdie Bildung desDikations bei Tieftemperaturzu unterdr̈ucken.

Diesgelangallerdingsnicht vollständig.Die ,,besten”ErgebnissewurdenbeiderKombination

von 2-MTHF als Lösungsmittelund 70%igerPerchlors̈aureals Protonierungsagenserhalten.

2Die Bandenbei 16600cmÂ;Ã und 26900cmÂ;Ã sind wahrscheinlichaufgrundder zu geringenAuflösungin

denRaumperaturmessungenderAbbildung6.8nicht zuerkennen.
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Abbildung6.8: Abhängigkeit desSpektrumsvon 5 in 2-MTHF von der Säurekonzentration,

T = 298K. Die Spektrenwurdensonormiert,daßdasMaximum deskurzwelligenBereiches

gleichbleibendeIntensiẗataufweist.

Abbildung 6.9: Absorptions- und Fluoreszenzspektrumdes Tetra-n-propylisocorrol-Mono-

kations11 (alsPerchlorat).2-MTHF, T = 100K.
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Dabeiwurdenur geradesoviel Säurezugegeben,daßbei Raumtemperatureinevollständige

Umsetzungder freien Basezum Monokation– erkennbaram Farbumschlagder Lösungvon

rotviolett nachblau– erreichtwurde3. DasaneinersolchenLösungbei 100K gemesseneAb-

sorptionsspektrumist in Abbildung6.9dargestellt.Die intensiveBandedesDikationsbei25200

cmÄ7Å ist hier nur nochalsschwacheSchultersichtbar. Eskannsomitdavon ausgegangenwer-

den,daßdieseSpeziesnur in geringerKonzentrationvorliegt unddaßallebeobachtetenBanden

mittlererundhoherIntensiẗatdemMonokationzugeordnetwerdenkönnen.In denFluoreszenz-

messungenließsichdasProblemderÜberlagerungderSpektrenvonMonokationundDikation

durcheinegeeigneteWahl der Anregungs-bzw. Beobachtungswellenlängeweiter reduzieren.

Die im folgendendargestelltenEmissions-und Anregungsspektrenkönnendaherals nahezu

reineSpektrendesMonokationsangesehenwerden.

DasTieftemperatur-Absorptionsspektrumweistwie die Messungbei Raumtemperaturnur

eineQ-Bande(QÅ /QÆ ) auf,deraufderkurzwelligenSeiteeinebreiteSchulterfolgt, welchesich

bis etwa 20000cmÄ7Å erstreckt.In derSoret-Region sinddagegenzwei um ca.1800cmÄ7Å auf-

gespalteneBanden(SOÅ undSOÆ ) sowie eineSchulterim Bereichvon 27000cmÄ7Å bis 29000

cmÄ7Å zuerkennen.Bei etwa30000cmÄ7Å undbei36000cmÄ7Å findensichzweiweiterestarkver-

breiterteBanden(H Å undH Æ ), die sichwahrscheinlichelektronischen̈Ubergängenin Niveaus

oberhalbderB-Zusẗandezuordnenlassen.Ganzanalogwie bei denfreienBasenzeigtderVer-

gleichmit demSpektrumvon 8 einedeutlicheZunahmedesVerḧaltnissesderIntensiẗatenvon

Q- undSoret-Banden,womit sichauchhier besẗatigt,daßderPerimeterdesIsocorrol-Systems

sẗarkerdurchdie Heteroatom-Br̈uckengesẗort wird alsderdesCorrols.

Abbildung 6.10 zeigt Anregungs-und Emissionsspektren,die unter dengleichenexperi-

mentellenBedingungenwie das oben dargestellteAbsorptionsspektrumgewonnenwurden.

Weiterhinsind die Ergebnisseder polarisationsspektroskopischenUntersuchungenwiederge-

geben.Wie erwartet,ist dieBandedesDikationsbei24270cmÄ7Å im Anregungsspektrumnicht

mehrsichtbar. Weiterhinzeigt sich im Vergleich zur Absorptionein etwasver̈anderterSpek-

trenhabitusim Bereichder kurzwelligenSchulterder erstenQ-Bande(Q Å /QÆ ). Dies dürften

auf die bei 17200cmÄ7Å gelegeneBandedesDikationszurückgehen,welchewahrscheinlich

zur Absorption in diesemBereichbeiträgt, im Anregungsspektrumjedochnicht beobachtet

wird. Anhandder Anisotropie-Kurve lassensich die Urspr̈ungeder beidenB-Übergängeso-

fort mit denals SOÅ und SOÆ bezeichnetenBandenidentifizieren.Die Bestimmungder Lage

der Q-Übergängegestaltetsich jedochschwieriger. Abbildung 6.11 zeigt einenvergrößerten

Auschnitt deslangwelligenSpektralbereichs.Es ist ersichtlich,daßdie Maxima der Photos-

elektionsmessungenmit parallelenund gekreuztenPolarisatoren( Ç(ÈÉÈ bzw. ÇËÊ ) gegeneinander

verschobensind,wasdaraufhindeutet,daßsich im Bereichzwischenetwa 16500cmÄ7Å und

17200cmÄ7Å zwei BandenunterschiedlicherPolarisationverbergen.DiesebeidenBandensind

3Die ben̈otigtenMengenan HClOÌ bewegtensich im Í l Bereichundwurdenmittels einerHamilton-Spritze

zugesetzt.
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Abbildung6.10: Unten:Fluoreszenz-Emissions-undFluoreszenz-Anregungsspektrenvon 11,Î
em Ï 16670cmÐ7Ñ , Î exc Ï 24150cmÐ7Ñ in 2-MTHF, 100K. Oben:AnisotropiederAnregungs-

und Emissionsbanden.Die Anisotropieder Anregungsspektrenim Q-Bereichwurde in zwei

verschiedenenMeßreihenmit leichtunterschiedlichenEmissionswellenl̈angenbestimmt.

Abbildung6.11: Polarisationsspektrenvon 11 und Anisotropieim Bereichder Q-Banden,2-

MTHF, 100K. X Ï ArtefakteausStreulichtkorrektur.
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auchin derAnisotropiekurverechtgut zuerkennen:Auf derkurzwelligenSeitedesStreulicht-

peakstritt bei ca.16670cmÒ7Ó eineSchultermit einemR-Wert von etwa 0.21auf, gefolgtvon

einemschwachausgepr̈agtenMinimum beietwa17000cmÒ7Ó . Eserscheintalswahrscheinlich,

daßsichdiesezwei spektralenCharakteristikadenUrspr̈ungenderbeidenQ-Bandenzuordnen

lassen.Ein Argument,dasfür dieseZuordnungspricht,ist derVergleichmit demSpektrumdes

Tetraoxaisocorrols,welchesim folgendenKapiteldargestelltwird. Die engeVerwandschaftder

SpektrenderbeidenisoelektronischenVerbindungenläßtvermuten,daßdie Q-Bandenbei 11

ähnlichwie im Fall derOxa-Verbindungin unmittelbarerNachbarschaftauftretenunddaßbei-

deIntensiẗatenvongleicherGrößenordnungaufweisen.Diesläßtsichgutmit derangegebenen

Zuordnungvereinbaren.Der relativ geringeUnterschiedin derAnisotropievon Q Ó undQÔ , für

diegem̈aßderTheoriebeiCÔ -SymmetrieeineorthogonaleAnordnungderÜbergangsdipolezu

fordernist, dürfteaufdie starke ÜberlappungderbeidenBandenzurückgehen.

Aufgrund dieserÜberlappungwar eine BestimmungdesKorrekturfaktorsder Polarisati-

onsspektrennichtmöglich.Die ReduktionderSpektrenwurdedaherohnevorherigeKorrektur

durchgef̈uhrt. Die schrittweiseReduktiondeslangwelligenund deskurzwelligenSpektralbe-

reichesist in Abbildung6.12wiedergegeben.In beidenRegionendesSpektrumswerdenneben

denUrspr̈ungender Q- undSoret-BandenzahlreicheweitereMaxima undSchulternsichtbar,

derenAnregungsenergien in Tabelle6.2 zusammengefaßt sind. Für keinesdieserspektralen

CharakteristikakanneineeinwandfreieZuordnungvorgenommenwerden.DasEmissionsspek-

trumeignetsichin diesemFall nicht für einenVergleich,daesnureinesehrgeringeAuflösung

zeigt.Für die einzigeSchulterderEmissionsbandebei 15100cmÒ7Ó findetsichkein eindeutig

zu identifizierendesGegensẗuck im Anregungsspektrum.
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Abbildung6.12: Oben:StufenweiseReduktionderPolarisationsspektrenvon11. Oben:Bereich

der Q-Banden.Unten: Soret-Bereich.Die Schrittweitebetr̈agt 0.1 bei c und 0.2 bei c’. Die

Kurven, die nachdem Augenscheinam ehesteneinemreduziertenSpektrumnahekommen,

wurdenfett gedruckt.
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Tabelle6.2: Übergangsenergien (in cmÕ7Ö ) der in denMessungenan 11 beobachtetenBanden

(2-MTHF, 100K).

Bezeichnung Energie [cm Õ7Ö ] Bezeichnung Energie [cm Õ7Ö ]
Anregung

Q Ö 16670 SOÖ 24210

Q× 16950 SO× 25870

qØ 17170 soØ ca.25300

qÙ 17400 soÙ ca.26300

qÚ 17600 soÚ 26800

qÛ 17700 soÛ 27300

qÜ 17950 soÜ ca.28500

qÝ 18150

qÞ 18200 H Ö 30120

q ÖFß 18320 H × 36310(Maximum)

q Ö�Ö 18500

q Ö × 18730 Emission

q Ö Ø 18940 Q Ö 16100

q Ö Ù ca.19700 q’ ca.15100

q Ö Ú ca.20200

q Ö Û ca.21000



6.2 ELEKTRONENSPEKTREN 169

6.2.1.3 Protonierung desOctaethylcorr ols im erstenangeregtenZustand

An dieserStelle wird auf eine bereitsin Kapitel 5.2.1.1erwähnteBesonderheitim Fluores-

zenzspektrumderfreienBasedesOctaethylcorrols2 nähereingegangen.Ein Vergleichderbei

unterschiedlichenTemperaturengemessenenSpektrenzeigt, daßoberhalbetwa 150 K zwei

neueEmissionsbandenbei 16200cmà7á und 14800cmà7á erscheinen,derenIntensiẗat relativ

zumUrsprungderFluoreszenzmit steigenderTemperaturanwächst.Besondersdeutlichist der

Effekt in ethanolischerLösungerkennbar(Abbildung6.13)4, ein ähnlichesVerhaltenzeigtsich

aberauchbei Messungenin 2-MTHF bzw. 3-MP (AbbildungenC.2undC.3,Anhang).

Abbildung6.13: Temperaturabḧangigkeit desFluoreszenzspektrumsvon Octaethylcorrol2 in

Câ H ã OH, ä exc åçæ*èêé�ë*ì cmà7á . T = 100K, 140K, 180K, 216K, 256K, 293K, 338K.

Da dasAnregungsspektrumunabḧangigvon der Detektionswellenl̈angeist und mit demAb-

sorptionsspektrum̈ubereinstimmt,läßtsich dieseBeobachtungnur erklären,wennangenom-

menwird, daßsichim Sá -Zustandvon2 einezweiteSpeziesbildet,derenEmissionbeimÜber-

gangin denGrundzustandanschließenddetektiertwird. UnterhalbeinerTemperaturvon etwa

150K ist die Reaktion,die zur Bildung dieserzweitenVerbindungführt, offensichtlicheinge-

froren.Sowohl die Anregungs-als auchdie Fluoreszenzspektrender Lösungzeigenauchbei

längererBestrahlungsdauerkeineVer̈anderung.Darausläßtsichschließen,daßdiebeobachtete

4In denSpektrender Abbildung 6.13wurdedie intensivsteFluoreszenzbandestetsauf 100 normiert.In den

nicht normiertenSpektrenwird bei Temperaturerḧohungein deutlicherRückgangder Intensiẗat aller Bandenbe-

obachtet.DiesläßtsicheinerVerringerungderLebensdauerdeserstenangeregtenZustandesmit steigenderTem-

peraturzuschreiben.
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Reaktionreversibelabl̈auft;d.h.nachderDesaktivierungdesMolekülsfindeteineRückreaktion

in denAusgangszustandstatt.Als plausibleErklärungdesPḧanomensist einerseitsdieBildung

einesExcimersundandererseitseineProtonentransferreaktiondenkbar. Die ersteMöglichkeit

kannjedochausgeschlossenwerden,weil sichbeimVerd̈unnenkeineVer̈anderungin denFluo-

reszenzeigenschaftenderLösungzeigte.Esverbleibtsomitalseinzigesinnvolle Interpretation

ein Protonentransfer, wobei sowohl eineintramolekulareReaktionunterBildung deszweiten

Tautomersals aucheineProtonierungoderDeprotonierungdurchdasLösungsmitteldenkbar

ist.

Um dasPḧanomennäherzu analysieren,bot essichan,die Spektrenauf einenkinetischen

Isotopeneffekt hin zu untersuchen.Handeltessich tats̈achlichum einenProtonentransfer, so

sollte dieserbei Austauschder Iminoprotonendurch Deuteronenstark verlangsamtwerden.

Insoferndie Transferreaktionkinetischkontrolliert ist, mußdieszu einerAbnahmeder Fluo-

reszenzintensitätderneugebildetenVerbindungführen.Esist bekannt,daßdienotwendigeDeu-

terierungvon 2 andenIminopositionenleicht durchZusatzvon D í O zu einerLösungderSub-

stanzin einemorganischenSolvenserreichtwerdenkann[250].DasicheinähnlichesVerhalten

auchbeiVerwendungvondeuteriertenAlkoholenerwartenließ,erschienesameinfachsten,die

Fluoreszenzmessungendirekt in Cí H î OD durchzuf̈uhren.Tats̈achlichwird, wie die weiteren

Untersuchungenzeigen,auchauf diesemWeg die Deuterierungerreicht.In Abbildung 6.14

sind die bei 100 K und bei 298 K in Cí H î OH und Cí H î OD aufgenommenenSpektrenim

Vergleichdargestellt.Währenddie Fluoreszenzkurvenbei Tieftemperaturabgesehenvon einer

hypsochromenVerschiebungder Schwingungsbandenqï�ð undqî1ð nahezuidentischsind,zeigt

sich bei Raumtemperaturein deutlicherIsotopeneffekt. Es ist klar erkennbar, daßdie Banden

derneugebildetenSpeziesbei16200cmñ7ò und14800cmñ7ò beiderdeuteriertenVerbindungei-

newesentlichgeringeIntensiẗataufweisen.Die GrößedesIsotopeneffektesläßtsichallerdings

nichtquantitativ bestimmen,danichtbekanntist, wie sichdieDeuterierungaufdieLebensdau-

ernderbeidenfluoreszierendenMoleküleauswirkt5.

Es bleibt zu klären,welcheProtonentransferreaktionim angeregten Zustandbeobachtet

wird. Zunächstwurdevermutet,daßessich um die TautomeriereaktiondesCorrolshandeln

könnte,jedochstelltesichheraus,daßin Wirklichkeit eineProtonierungunterBildungdesMo-

nokations8 stattfindet.Dieswird deutlich,wennmandasSpektrumderzweitenfluoreszieren-

denSpeziesbetrachtet,welchessichdurchDifferenzbildungausdenSpektrenderdeuterierten

unddernicht-deuteriertenVerbindungengewinnenläßt.Eszeigtsich,daßdiesesSpektrumna-

hezuidentischmit demSpektrumvon8 ist (Abbildung6.15).DakeineFluoreszenzbandendes

Corrol-Anionsdetektiertwerden,undeineAutoprotolysevon 2 somitausgeschlossenwerden

5Der Einflußauf die Lebensdauerdürfte nicht allzu großsein.Beim Porphyrinwird bei Deuterierunganden

IminopositioneneineZunahmeum ca.20%gefunden[284]. Ein Effekt dieserGrößenordnungalleineist sicher-

lich nicht ausreichendum die im vorliegendenFall bei DeuterierungbeobachtetenspektralenVeränderungenzu

erklären.Daherkannesalsweitgehendgesichertangesehenwerden,daßtats̈achlicheinkinetischerIsotopeneffekt

vorliegt.
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Abbildung6.14: VergleichderFluoreszenzspektrenvon 2 in Có H ô OH undCó H ô OD bei 100K

undbei 298K.

Abbildung 6.15: Vergleich des Differenzspektrumsaus den Messungenin Có H ô OH und

Có H ô OD mit derFluoreszenzdesOctaethylcorrol-Kations.T õ 298K.
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kann,läßtsich schlußfolgern,daßdie ProtonierungdurchdasLösungsmittelEthanolerfolgt.

Offensichtlichstellt 2 im erstenangeregtenZustandeinedeutlichsẗarke Baseals im Grund-

zustanddar, sodaßdieserProtonentransfermöglich wird. Bei Rückkehr in denGrundzustand

verschiebtsich dasSäure-Base-Gleichgewicht wiederauf die Seitevon 2, und esergibt sich

insgesamtderuntendargestellteKreisprozeß.

Die Tatsache,daßdie Basiziẗat desOctaethylcorrolsim erstenangeregtenZustandvergli-

chenmit demGrundzustandzunehmenmuß,läßtsich auchanhandder Rotverschiebung des

Söø÷ Sù -Übergangesim Monokations8 relativ zur freienBaseableiten.EinebathochromeVer-

schiebung ist gleichbedeutendmit einerStabilisierungdesKationsim Sù -Zustandrelativ zum

Sö -Zustand.DieseStabilisierungführt zu einerZunahmederGleichgewichtskonstantederRe-

aktion2 + EtOH ú 8 + EtOû undsomitzu einerAbnahmedespK ü -Wertes.Die geschilderten

Zusammenḧangesindin Abbildung6.16schematischdargestellt6. DerquantitativeZusammen-

hangzwischender VerschiebungdesSù -Übergangesundder ÄnderungdespK ü -Werteseiner

BasebeimÜbergangin denerstenangeregtenZustandist durchdieFörster-Gleichunggegeben

(siehez.B. [285]):

ý7þeÿü�� ý7þ ü�� ����� ù	� �
����
������������
(6.1)

Im Fall von 8 ergibt sichausdieserGleichungdaßderpK ü -Wertesim angeregtenZustandum

etwa1.4Einheitenniedrigerist alsim Grundzustand.

EineFrage,die in denbisherigenMessungennicht vollständiggekl̈art werdenkonnte,ist,

warumauchin denaprotischenLösungsmitteln2-MTHF und 3-MP eineProtonierungvon 2

im erstenangeregten Zustandbeobachtetwird. DieseLösungsmittelsind sicherlichnicht in

derLage,die freienBasein dasKation zu überf̈uhren.EinemöglicheErklärungbestehtdarin

anzunehmen,daßdie Protonierungin diesemFall durchdie in der Lösungstetsvorhandenen

SpurenvonWasserbewirkt wird.

6Die LagederEnergieniveausdesangeregtenZustandeswurdein derAbbildungwillk ürlich gewählt undbe-

ziehtsichnicht auf 2 und8.
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Abbildung6.16: ZusammenhangzwischenderAnregungsenergiedererstenAbsorptionsbande

einerBaseundderkonjugiertenSäureunddemKb- bzw. pKb-Wert.

6.2.2 ErgebnissequantenchemischerRechnungen

Die Elektronenspektrenvon 8 und 11 wurden sowohl mittels des TD-DFRT-Ansatzesmit

B3LYP-Funktionalals mit dem INDO/S-CISD-Verfahrenberechnet.In allen Fällen wurden

die auf B3LYP/6-31G(d,p)-NiveauoptimiertenStrukturendesenergieärmstenKonformers(A)

der jeweiligen Verbindungzugrundegelegt. Es zeigtesich, daßdie zwei quantenchemischen

Verfahrenhier im GegensatzzurSituationbeidenfreienBasenErgebnissevergleichbarerQua-

lit ät liefern und beidein der Lagesind,zumindestdengenerellenHabitusder Spektrenrecht

gutwiederzugeben.Die berechnetenSpektrensindin FormvonBalkendiagrammenin denAb-

bildungen6.17und6.18und in numerischerForm in denTabellenC.1 bis C.4 desAnhanges

dargestellt.

Vor der Diskussionder theoretischenErgebnisseist eineAnmerkungbez̈uglich der Defi-

nition derPolarisationsrichtungennötig: Bei Molekülenvon C� -Symmetriekönnengem̈aßder

gruppentheoretischenGesetzm̈aßigkeitendie Übergangsmomenteentwederentlangder Dreh-

achseoder in einerEbenesenkrechtdazupolarisiertsein.Darausergebensich in denPhoto-

selektionsmessungenzwei unterschiedlicheSituationen,je nachdemob der in fluoreszierende

ÜbergangdieSymmetrieA oderB aufweist.Im erstenFall müssendieÜbergangsmomentealler

weiterenBandenentwederparalleloderorthogonalrelativ zudemderEmissionorientiertsein,

währendbei B-Symmetrieprinzipiell alle Winkel erlaubtsind. Im Fall von 8 und11 läßtsich

bei der Analyseder Spektrendie Tatsachezunutzemachen,daßdie Strukturender Moleküle

nicht allzu starkvon einerplanaren,C��� -symmetrischenGeometrieabweichen.Im interessie-

rendenSpektralbereichsind haupts̈achlich �����! -Übergängevon Bedeutung,welchein einer

hypothetischenC��� -symmetrischenStrukturin derMolekülebenepolarisiertseinmüssen.Esist
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Abbildung6.17: Vergleich der berechnetenSpektrenvon 8 mit demAbsorptionsspektrum(2-

MTHF, 100K).

Abbildung6.18: VergleichderberechnetenSpektrenvon 11 mit demAbsorptionsspektrum(2-

MTHF, 100K).
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zuerwarten,daßauchbei relativ geringenAbweichungenvonderPlanariẗatdie Übergangsmo-

menteann̈aherndin der mittlerenMolekülebeneverbleiben.Trif ft dieszu, sosind für "$#�"$% -
Übergängenur zwei Polarisationsrichtungenmöglich, und in denPhotoselektionsmessungen

solltenunabḧangigvonderirreduziblenDarstellungdesemittierenden̈Ubergangesnurparallel

oderorthogonalpolarisierteBandenbeobachtetwerden.Die Vermutungwird zumindestim Fall

derQ- undB-Übergängedurchdie quantenchemischenRechnungenbesẗatigt, bei welchenfür

dieWinkel zwischendenÜbergangsmomentenzweierB-symmetrischer̈UbergängestetsWerte

unterhalb10& gefundenwerden7. EinesolchgeringeAbweichungläßtsichunterdengegebe-

nenexperimentellenBedingungennicht nachweisen,sodaßesalsgerechtfertigterscheint,die

Moleküle in ersterNäherungin gleicherArt wie C'�( -symmetrischeSystemezubehandeln.Da-

mit ergibt sichausdenim vorangegangenenAbschnittdargestelltenPolarisationsspektren,daß

die ersteSoret-Bandevon 8 orthogonalund die zweiteparallelzum Q ) -Übergangpolarisiert

ist, währendbei 11 die umgekehrteReihenfolgeauftritt. DasÜbergangsmomentderQ' -Bande

mußbei C' -SymmetriederMoleküle in jedemFall senkrechtzu demderQ ) -Bandeorientiert

sein.

Gem̈aßder TD-DFRT-Rechnungweist der ersteQ-ÜbergangdesOctaethylcorrol-Kations

B-SymmetrieundderzweiteÜbergangA-Symmetrieauf. Im VergleichzumExperimentwer-

dendie Anregungsenergienum etwa 2000cm* ) überscḧatzt,unddie AufspaltungderBanden

ist um etwa 500 cm* ) zu gering.Die berechnetenOszillatorsẗarken sind wesentlichkleiner

alsdie experimentellenWerte8 (sieheTabelleC.1 bis C.3).Dieskannnicht ausschließlichauf

ein ,,intensityborrowing” durchvibronischeKopplungzurückzuf̈uhrensein,da auchdie 0-0-

ÜbergängealleinbereitseinewesentlichhöhereIntensiẗatbesitzen,alsin derRechnunggefun-

denwird. DasIntensiẗatsmusterderQ-Bandenwird richtig reproduziert:In Übereinstimmung

mit demExperimentist die zweiteQ-Bandeetwasschẅacheralsdie ersteBande.Die Unter-

schiedein derIntensiẗatwie auchin denAnregungsenergienderbeidenÜbergängesindjedoch

zugering,umeineeindeutigeZuordnungzuermöglichen.

Im Soret-BereichwerdenzweinahezuentarteteÜbergängeähnlicherIntensiẗat beobachtet.

Nimmt manan,daßdie berechneteReihenfolgeder Q-Bandenrichtig ist, so mußgem̈aßder

polarisationsspektroskopischenBefundeder A-symmetrischeÜbergangder erstenundder B-

symmetrischëUbergangder zweitenSoret-Bandezugeordnetwerden.Auch im kurzwelligen

Bereichwird dieGesamtintensitätderSpektralbandendurchdieTD-DFRT-Rechnungnichtall-

zugut reproduziert:Die SummederOszillatorsẗarkenderbeidenB-Übergängeist etwadoppelt

so großwie der experimentelleWert. Im Bereichvon 29900cm* ) bis 32500cm* ) weist die

7Im hochenergetischenBereichtretengem̈aßdenRechnungeneinigeB-symmetrischëUbergängeauf, deren

Übergangsmomentdeutlichausder mittlerenMolekülebeneausgelenktist. Dies läßtsichwahrscheinlichdarauf

zurückführen,daßfür dieÜbergängediesesSpektralbereiches+�,.-0/ - bzw. -1,2+�/ -AnregungenvonBedeutung

sind.
8DasichkeineklareTrennungderbeidenQ- undderbeidenB-Übergängeerreichenläßt,wurdehier, wie auch

beidenfreienBasen,nur dieGesamtintensität derbeidenSpektralbereichebestimmt.
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Rechnungzwei A-symmetrischeundzwei B-symmetrischëUbergängegeringerIntensiẗat auf.

Diese lassensich möglicherweiseder BandeH 3 zuordnen.Da die beidenB-symmetrischen

Übergängewesentlichintensiver sindalsdie Übergängevon A-Symmetrie,solltederBereich

insgesamteinePolarisationparallelzu Q 3 aufweisen,wie esin derTat für dieseBandebeob-

achtetwird. EinigeweiterereÜbergängeunterschiedlicherPolarisationsrichtungen,die mögli-

cherweisedie UrsachederH 4 -Bandedarstellen,findensichzwischen34000cm5 3 und40000

cm5 3 .
Dasauf INDO/S-CISD-NiveauermittelteSpektrumvon8zeigtim VergleichzurTD-DFRT-

RechnungeinebesserëUbereinstimmungderAnregungsenergienmit denexperimentellenWer-

ten. Die maximaleAbweichungliegt in diesemFall bei etwa 1000cm5 3 . Die Q-Übergänge

erscheinenrelativ zu denexperimentellenWertenetwas langwellig verschoben,währenddie

LagedesSoret-Bereichesin Rechnungund Experimentnahezugleich ist . Allerdings ist die

berechneteAufspaltungderQ-Bandenwesentlichzuklein,währenddiederB-Übergängedeut-

lich überscḧatztwird. Relativ zurTD-DFRT-RechnungkehrtsichdieenergetischeReihenfolge

derQ-Bandenum, währendsichdie Oszillatorsẗarkennur geringf̈ugig ver̈andern.Der ersteB-

ÜbergangbesitztB-Symmetrieund ist somitsenkrechtzur Q 3 -Bandepolarisiert,währendder

zweiteB-ÜbergangparallelePolarisationaufweist.DieseReihenfolgestehtim Einklangmit

denexperimentellenBefunden.Die Oszillatorsẗarke desSoret-Bereicheswird in diesemFall

durchdie Rechnungsehrgut wiedergegeben.Wie auchbei derTD-DFRT-Rechnungtretenim

kurzwelligenBereichoberhalbetwa 27000cm5 3 zahlreicheweitereelektronischeÜbergänge

auf,die vermutlichfür die BandenH 3 undH 4 verantwortlich sind.

In denRechnungenam Isocorrol-Kationergebensich mit beidenverwendetenVerfahren

bez̈uglich der energetischenReihenfolgeund der Intensiẗatender Q-Übergängeweitgehend

übereinstimmendeErgebnisse.In beidenFällen besitztder ersteÜbergangA-Symmetrieund

ist wesentlichintensiver als der B-symmetrischeQ4 -Übergang.Die nachINDO/S-CISD be-

rechnetenAnregungsenergiensindwie im Fall von8 etwaszuniedrig,währenddieTD-DFRT-

Wertewiederumumca.2000cm5 3 zuhochliegen.Daim experimentellenSpektrumeineklare

Aufteilung deslangwelligenBereichesin die zu denQ 3 - und Q4 -ÜbergängengeḧorigenAn-

teile nicht möglich ist, läßtsich nicht entscheiden,ob dasberechneteMusterder Intensiẗaten

mit derRealiẗat übereinstimmt.Die Oszillatorsẗarke desgesamtenQ-Bereichesvon etwa 0.28

wird sowohl durchdasTD-DFRT-Verfahrenalsauchmit derINDO/S-CISD-Methodesehrgut

wiedergegeben.

Bei den B-Übergängenliefern die beidenVerfahrenuneinheitlicheErgebnisse.Während

gem̈aß der TD-DFRT-Rechnungfür den erstenSoret-̈UbergangB-Symmetrieerwartet wird

undderzweiteSoret-̈Ubergangumetwa1200cm5 3 kurzwelligverschobenerscheint,zeigtdas

INDO/S-Spektrumzwei dicht benachbartëUbergänge,derenersterA-Symmetrieaufweist.Im

letztgenanntenFall sinddie theoretischenErgebnissebez̈uglichderPolarisationderÜbergänge

im Einklangmit demExperiment.Allerdingsist dieberechneteEnergiedifferenzzwischenden
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B-Übergängenviel zugering.Bei derTD-DFRT-RechnungmußausdemVergleichmit denex-

perimentellenDatendagegengeschlossenwerden,daßentwederdie beidenQ-Übergängeoder

die B-Übergängein der Rechnungvertauschtsind. In beidenRechnungenwird dasim Expe-

rimentgefundeneVerḧaltnisderIntensiẗatenderbeidenSoret-Banden,nämlicheineschwache

SO6 -BandeundeinewesentlichintensivereSO7 -Bande,nicht richtig wiedergegeben.Die Sum-

me der Oszillatorsẗarken der beidenBandenentsprichtbeim INDO/S-CISD-Verfahrenrecht

genaudemexperimentellenWert,währenddermit derTD-DFRT-MethodeberechneteWertet-

waszuhochliegt. Die ZunahmedesIntensiẗatsverḧaltnissesvonQ- undSoret-Bandenin 11 im

Vergleichzu8 wird durchbeideVerfahrengutwiedergegeben.

Die obigenAusführungenzeigen,daßdie quantenchemischenRechnungenin keinemFall

einegenaueZuordnungderQ- undB-Bandenzu denZusẗandenvon A- bzw. B-Symmetrieer-

lauben.Somit könnenauchdie absolutenPolarisationsrichtungender Bandennicht bestimmt

werden.Beschr̈ankt man sich auf die Lage und die Gesamtintensität der Q- und der Soret-

Bereiche,soergebendie INDO/S-CISD-Rechnungenin diesemFall eineetwasbesserëUber-

einstimmungmit demExperiment.Diesdürfte sichzumTeil daraufzurückführenlassen,daß

in denTD-DFRT-Rechnungende facto nur Einfachanregungenber̈ucksichtigtwerden.Diese

Beschr̈ankungsollte sich insbesonderebei denB-Übergängenauswirken, für die gem̈aßden

INDO/S-Ergebnisseneinige zweifach angeregte Konfigurationenvon Bedeutungsind (siehe

TabellenC.2 undC.4).Die Q-Übergängelassensichdemgegen̈uberbei beidenMolekülen im

wesentlichendurchzweieinfachangeregteKonfigurationendesVier-Orbital-Modellsbeschrei-

ben.





Kapitel 7

Tetraoxacorrol und Tetraoxaisocorrol

Währenddem Corrol analogeVerbindungen,welcheeinenoder zwei Furanringeenthalten,

schonlangebekanntsind[286,287],konntenerstvor relativ kurzerZeit zwei kontrahiertePor-

phyrinegewonnenwerden,in denenallevier PyrrolringedurchFuran-Einheitenersetztsind.Es

sind diesdie im Arbeitskreisvon E. Vogel dargestelltenVerbindungenTetraoxacorrol-Kation

13 undTetraoxaisocorrol-Kation14 undderenOctaethylderivate[39,40]. Da sichgem̈aßdem

Grimm’schenHydridverschiebungssatzeineIminogruppeformal durchein Sauerstoffatomer-

setzenläßt,sind13und14 isoelektronischzumCorrol-Kationbzw. demIsocorrol-Kation.Bei-

deVerbindungensindin kristallinerFormalsSalzemit unterschiedlichenGegenionenbekannt.

Für die experimentellenUntersuchungendieserArbeit wurdendasPerchloratvon 13 unddas

Trifluoracetatvon 14 verwendet.DieseVerbindungenwurdenbereitsin einervorangegange-

neArbeit amhiesigenLehrstuhlmittelsAbsorptions-undFluoreszenzspektroskopieuntersucht

[71]. Die WiederholungderMessungenerbrachtekeinegrunds̈atzlichneuenErgebnisse,jedoch

konntein einigenBereicheneinewesentlicheVerbesserungder spektralenAuflösungerreicht

werden.AußerdemwurdeerstmalsdiePhosphoreszenzdesTetraoxacorrolsbeobachtet,undes

wurdedieAggregationderVerbindungeneingehenderalsbisheruntersucht.
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7.1 Molekülstruktur

Bislang konntenkeine röntgentauglichenEinkristalleder Stammsysteme13 und 14 erhalten

werden,jedochliegen für die OctaethylderivatebeiderVerbindungenRöntgenstrukturanaly-

senvor [39,40]. Für dasOctaethyltetraoxacorrol-Kationwird im Kristall eineplanareStruktur

gefunden,die nahezudie idealeC8�9 -Symmetriebesitzt.Demgegen̈uber ist der Makrozyklus

desOctaethyltetraoxaisocorrol-Kationsnicht vollständigeben,sondernweisteinegleichsinni-

geVerdrehungallerFuranringeausdermittlerenMolekülebeneauf.DerDrehwinkel betr̈agtbei

denRingenI undIV 3: undbei denzwei übrigenFuran-Einheiten7: . DieseAbweichungvon

derPlanariẗatdürfteaufsterischeWechselwirkungenderEthylgruppeninnerhalbdesMoleküls

undmöglicherweiseauchaufPackungseffekteim Festk̈orperzurückgehen.DieBindungsl̈angen

und-winkel derbeidenausdenRingenI undII bzw. III undIV gebildetenMolekülhälftensind

weitgehend̈ahnlich.

In der vorliegendenArbeit wurdendie Strukturender unsubstituiertenMoleküle 13 und

14 sowohl auf B3LYP-Niveaumit cc-pVTZ-Basissatzals auchmit demMP2-Verfahrenund

6-31G(d,p)-Basissatzquantenchemischoptimiert. In allen Fällen wurde für die Moleküle

C8�9 -Symmetrievorausgesetzt.Dies erscheintgerechtfertigt,da in Kraftfeldrechnungen1 auf

B3LYP/6-31G(d,p)-Niveaukeineimagin̈arenFrequenzenauftraten,worausfolgt, daßdie C8�9 -
symmetrischenStrukturenzumindestaufdiesemNiveautats̈achlichMinima derPotentialhyper-

flächeentsprechen.Die berechnetenMolekülgeometrienvon13und14sindzusammenmit den

RöntgenstrukturdatenderOctaetylderivatein Abbildung7.1 dargestellt.Um denVergleichzu

vereinfachen,wurdendieexperimentellenBindungsparameterderbeidenausdenRingenI und

II bzw. III undIV gebildetenMolekülhälftengemittelt.Eszeigtsich,daßdasB3LYP- unddas

MP2-VerfahrenrechtähnlicheErgebnisseliefern, die beidedie Röntgenstrukturdatensehrgut

wiedergeben.Die mittlerenquadratischenAbweichungenderBindungsl̈angenvon denexperi-

mentellenWertenbetragenfür die B3LYP/cc-pVTZ-Strukturin beidenFällen0.01Å während

die Bindungswinkel bei 13 um 0.9: und bei 14 um 1.3: differieren.Die MP2-Datenbesitzen

eineähnlicheGenauigkeit. Relativ starke Unterschiedezwischendenexperimentellenundden

theoretischenDatenzeigensichbeidenBindungswinkelnandenStellen,andenenzweiFuran-

ringedirektverkn̈upft sind(C-1undC-19bei13bzw. C-4,C-5,C-14undC-15bei14). Diesläßt

sichdemEinflußderEthylsubstituentenzuschreiben,welchein derRechnungunber̈ucksichtigt

bleiben.Vergleicht mandie Längender C; –C< undder C< –C< -Bindungen,so ergibt sichein

ähnlichesBild, wie esbeimCorrol-undbeimIsocorrol-Kationbeobachtetwird: In denFünfrin-

genII undIII desTetraoxacorrol-Kationstritt einerechtdeutlicheBindungsl̈angenalternanzauf,

währenddie Absẗandein denRingenI undIV dieserVerbindungundin allenFuranringendes

Tetraoxaisocorrol-Kationssẗarker angeglichensind.Die Bindungsl̈angenin denBrückenzwi-

schendenFuranringenwerdendurchdasDFT-Verfahrengut wiedergegeben,währendin den

1Die ausdiesenRechnungenerhaltenenFrequenzenderNormalschwingungenunddie IR-Intensiẗatensindin

denTabellenD.6 undD.7 desAnhangeszusammengestellt.



7.1 MOLEKÜLSTRUKTUR 181

Abbildung7.1: BerechneteundexperimentelleMolekülgeometriendesTetraoxacorrol-Kations

(links) unddesTetraoxaisocorrol-Kations(rechts).Bindungsl̈angenin Å undBindungswinkel

in Grad.Oben:gemittelteRöntgenstrukturender Octaethylderivate.Mitte: B3LYP/cc-pVTZ-

Geometriender Stammsysteme13 und 14. Unten: MP2/6-31G(d,p)-Geometrienvon 13 und

14.
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MP2-Rechnungenverglichenmit denexperimentellenGeometrieneinezu starke Angleichung

dieserAbsẗandebeobachtetwird. Eine ähnlicheÜberbetonungdesBindungsl̈angenausgleichs

wird auchin MP2-RechnungenananderenaromatischenSystemengefunden[288].

Sowohl gem̈aßderDFT-Rechnungalsauchauf MP2-Niveaustellt 13 die stabilerederbei-

denVerbindungendar. Die berechnetenEnergiedifferenzenbetragen30kJ/molbzw. 28kJ/mol.

Die geringereStabilität von 14 dürfte auf sterischeSpannungenzurückzuf̈uhrensein,welche

ausder Deformationder Bindungswinkel an den = -Kohlenstoffatomenresultieren.Ein Ver-

gleich mit der StrukturdesTetraoxa-[18]-Porphyrins(Abbildung 8.12),welchesähnlichwie

dasPorphyrineineweitgehendspannungsfreieVerbindungdarstellensollte, zeigt, daßdiese

Deformationbei14 wesentlichsẗarker ist alsim Fall von13. Ein weitererGrundfür die Desta-

bilisierungvon 14 könntennichtbindendeWechselwirkungenzwischendenSauerstoffatomen

innerhalbderKavität sein,die bei 13 im Mittel etwasweitervoneinanderentferntsindalsbei

14.

Aus derPopulationsanalysegehthervor, daß– abgesehenvon denrechtstarkpolarisierten

C-O-Bindungen– in beidenMoleküleneineweitgehendhomogeneLadungsverteilungvorliegt.

DasDipolmomentist beim Tetraoxacorrolmit 0.27D sehrklein, währendbeim Tetraoxaiso-

corrol mit 1.9 D ein etwasgrößererWert gefundenwird. Vergleicht mandie Partialladungen

derBrückenatomeuntereinander, sozeigtsich,daßim Fall von 13 C-5 (bzw. C-15)eineetwas

höherepositivePartialladungträgtalsC-10,währendbei 14 die höchstePartialladunganC-19

gefundenwird. DieseLadungsverteilungstehtim Einklangmit experimentellenBefunden,wel-

chezeigen,daß13 bevorzugtanC-5 und14 bevorzugtanC-19durchNucleophileangegriffen

wird [39,40].

7.2 Elektr onenspektren

7.2.1 ExperimentelleErgebnisse

7.2.1.1 Absorptions- und Emissionsspektren

Die Abbildungen7.2 und 7.3 zeigeneineÜbersichtüberdie Absorptions-und Fluoreszenz-

spektrenvon 13 und 142. Im Vergleich zu denentsprechendenBandender isoelektronischen

Verbindungen8 und11erscheinendieQ-BandenbeidenOxa-Verbindungenum1000bis1500

cm>@? unddie Soret-Bandenum 2000bis 2500cm>@? kurzwellig verschoben.Weiterhinist das

Intensiẗatsverḧaltnis I(Q)/I(Soret)wesentlichkleiner. Ansonstenzeigt sich jedochabgesehen

2Wie in Abschnitt7.3gezeigtwird, bildensichin Lösungenvon 13 und14 Molekülaggregateaus.Die Aggre-

gationsneigungist in Ethanolwesentlichschẅacherausgepr̈agtalsin denin Abschnitt7.3untersuchtenwäßrigen

Lösungenund machtsich bei denüblichenKonzentrationennur in denTieftemperatur-Absorptionsspektren be-

merkbar(siehe[71]). Um dieAggregationzuunterdr̈uckenwurdendieMessungenanstarkverdünntenLösungen

durchgef̈uhrt.
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voneinergeringerenHalbwertsbreitederSpektralbandeneinegroßeÄhnlichkeit mit denSpek-

trenderAza-Verbindungen.Sowohl bei 13 wie auchbei 14 könnendie Urspr̈ungederbeiden

Q- undB-Übergängerechtklar anhandihrer Lageund ihrer Intensiẗat identifiziertwerden.Es

sinddiesdie in Abbildung7.2bzw. 7.3mit Q A , QB , SOA undSOB bezeichnetenBanden.Diese

Zuordnungwird durchdie weiter untendargestelltenPhotoselektionsmessungenvollkommen

besẗatigt. An die 0-0-Komponentender vier elektronischen̈Ubergängeschließensich auf der

kurzwelligenSeiteBandenundSchulterngeringererIntensiẗatan,die sichalsvibronischeSei-

tenbandender Q- bzw. B-Übergängeinterpretierenlassen.Im Bereichoberhalbetwa 30000

cmC A treten– wie es auchbei 8 und 11 beobachtetwird – weitereAbsorptionsbandenauf

(H A bis H D ), die wahrscheinlichelektronischen̈Ubergängenin ZusẗandeaußerhalbdesGouter-

man’schenVier-Orbital-Raumszuzuordnensind.

In denFluoreszenz-Emissionsspektrensind im niederenergetischenBereichunterhalbvon

etwa 18000cmC A die erwartetenFluoreszenzsignaleder SA -Zusẗandesichtbar. Danebentritt

bei beidenMoleküleneineweitereEmissionim BereichdeserstenSoret-̈Ubergangesauf.Aus

derTatsache,daßdie bei BeobachtungdieserEmissionsbandengewonnenAnregungsspektren

identischmit denunterDetektionim BereichderSA -FluoreszenzerhaltenenSpektrensind(sie-

he Abbildung 7.4), gehteindeutighervor, daßessich nicht um die Fluoreszenzsignaleeiner

Verunreinigunghandelt,sonderndaßdieseSignaledenuntersuchtenVerbindungen13 bzw. 14

zuzuordnensind. Weiterhin kannausder Lageder Bandengeschlossenwerden,daßessich

um eineEmissionausdemSD -Niveau(ersterB-Zustand)handelnmuß.Eine solcheFluores-

zenzauseinemhöherangeregtenNiveauwird alsanormaleFluoreszenzoderauchanti-Kasha

Fluoreszenzbezeichnet,dasieim Gegensatzzu Kasha’s Regel steht[289], welchebesagt,daß

in kondensierterPhaseim allgemeinennur der niedrigsteSingulett-Zustandfluoresziert.Die-

se Regel beruhtauf der geringenLebensdauerhöher angeregter Singulett-Zusẗande,welche

in den meistenFällen so schnelldurchstrahlungsloseProzessein den SA -Zustandüberf̈uhrt

werden,daßeineDetektionihrer Fluoreszenzunmöglichwird. Ausnahmenvon Kasha’s Regel

tretendannauf, wenn die Geschwindigkeitskonstantender strahlungslosenDesaktivierungs-

prozessefür einenangeregtenZustandoberhalbvon SA klein sind,oderaberwennesim An-

schlußan die strahlungsloseDesaktivierung zu einer RepopulationeinessolchenZustandes

kommt. Für die Repopulationeineshöher angeregten elektronischenNiveaussind zwei Ur-

sachendenkbar:Die AusbildungeinesthermischenGleichgewichteszwischenden angereg-

tenZusẗanden(,,äquilibrierter”Fall deranormalenFluoreszenz,siehez.B. [290–292])unddie

Triplett-Triplett-Annihilierung(,,delayedfluorescence”,siehez.B.[293,294]).Im vorliegenden

Fall kanneinethermischeBesetzungdesSD -Niveausin meßbarerGrößenordnungaufgrundder

hohenEnergiedifferenzrelativ zu SA ausgeschlossenwerden.EbensoscheideteineBesetzung

durchTriplett-Triplett-AnnihilierungalsUrsachederSD -Emissionaus,dadiesedie Bildungei-

nesBegegnungskomplexeszweierMoleküle im Triplett-Zustanderfordert,welchein derglas-

artigerstarrtenLösungunmöglich ist. EshandeltsichsomitumeineanormaleFluoreszenz,die



184 KAPITEL 7 TETRAOXACORROL UND TETRAOXAISOCORROL

Abbildung7.2: Unten:Absorptionsspektrenvon 13 bei 298 K und 100 K in Ethanol.Oben:

Fluoreszenz-Emissionsspektrumbei 100K.
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Abbildung7.3: Unten:Absorptionsspektrenvon 14 bei 298 K und 100 K in Ethanol.Oben:

Fluoreszenz-Emissionsspektrumbei100K.
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auf eine geringeÜbergangswahrscheinlichkeit strahlungsloserDesaktivierungsprozessebzw.

einelangenichtradiativeLebensdauerdesSE -Zustandeszurückgeht.

Einesolche,,echte”anormaleFluoreszenzwird prinzipiell – zumindestbei Anregungmit

konventionellenLichtquellen– nur sehrseltenbeobachtet.Dies gilt jedochnicht für die Por-

phyrinoide.Insbesonderebei Metallkomplexen desPorphyrinskonnte in zahlreichenFällen

die FluoreszenzauseinemB-Zustandbeobachtetwerden3 [284,295–299].Diesesungewöhn-

liche Verhaltenläßt sich einerseitsdurch die großeEnergielücke zwischenden Q- und den

B-Zusẗandender Verbindungenund andererseitsdurchdie im Vergleich zu anderenaromati-

schenMolekülenrelativ kleinenFranck-Condon-Faktorenfür die Übergängezwischendiesen

Zusẗandenbegründen[297]. BeideEffekte führengem̈aßder TheoriestrahlungsloserDesak-

tivierungsprozesse[300] zu einer geringenEffizienz der innerenUmwandlungvon den B-

Zusẗandenin die Q-Zusẗande.Zur Erklärungder anormalenFluoreszenzder Tetraoxacorrole

kanndie gleicheArgumentationverwendetwerden:Die Energielücke zwischendenB- undQ-

Zusẗandenist hiervonetwagleicherGrößewiebeidenMetalloporphyrinen.Außerdembesitzen

die Moleküle starreGeometrien,wie sich anhandder geringenIntensiẗat von Schwingungs-

seitenbandenin denElektronenspektrenerkennenläßt,worausfolgt, daßdie Franck-Condon-

Faktoren,welchedieQ- undB-Zusẗandekoppeln,klein seinsollten.Ein weitererGrundfür die

vergleichsweisehoheIntensiẗat der anormalenFluoreszenzist in der großenOszillatorsẗarke

derB-Übergängezusehen.

Sowohl bei 13 wie auchbei 14 läßtsicherwarten,daßnebenderSF - undderSE -Emission

auchdie FluoreszenzdeszweitenQ-Zustandes(SG ) beobachtetwerdenkann,daderenergeti-

scheAbstandsdiesesZustandesvom SF -Niveaumit 270 cmH F (3.2 kJ/mol) bei 13 bzw. 210

cmH F (2.5kJ/mol)bei14sogeringist, daßbeinichtallzuniedrigerTemperatureinefür dieDe-

tektionausreichendeBesetzungvorliegensollte.Tats̈achlichkanndieSG -Fluoreszenzin beiden

FälleneinerseitsmittelstemperaturabḧangigerMessungenundandererseitsdurchdie Polarisa-

tionsspektroskopienachgewiesenwerden. Die Ergebnisseder temperaturabḧangigenMeßrei-

hensindin denAbbildungen7.5und7.6dargestellt.BeimTetraoxacorrol-Kationwird abetwa

130 K die AusbildungeinerSchulterbei 18300cmH F beobachtet,die bei weitererTempera-

turerḧohunganIntensiẗat gewinnt. Anhandihrer LagekanndieseSchulteralsdie SG -Emission

identifiziertwerden.Die Intensiẗatszunahmespiegeltdie mit steigenderTemperaturwachsende

Besetzungwahrscheinlichkeit desQG -Zustandeswider. BeimTetraoxaisocorrol-Kationwird bei

steigenderTemperaturkeineSchulter, sondernnur eineVerbreiterungder SF -Emissionsbande

auf der kurzwelligenSeitegefunden.Aus der Änderungder Form desSpektrumsläßt sich

schließen,daßsichbei etwa18100cmH F eineBandebefindet,derenrelative Intensiẗatmit stei-

genderTemperaturwächst.HierbeidürfteessichumdieSG -Fluoreszenzhandeln.DieseResul-

tatewerdendurchdie im folgendenAbschnittbeschriebenenPhotoselektionsmessungenvoll-

3AuchbeiderStammverbindungPorphyrinunddementsprechendenDikationwurdedieanormaleFluoreszenz

derB-Zusẗandenachgewiesen[284].



7.2 ELEKTRONENSPEKTREN 187

Abbildung7.4: VergleichderunterBeobachtungdernormalenundderanormalenFluoreszenz

gewonnenenAnregungsspektrenvon13 (links) und14 (rechts).Ethanol,100K. X = Streulicht.

kommenbesẗatigt.Bei keinerderzweiVerbindungenzeigtsichin denSpektrenaußerdem0-0-

ÜbergangeineweitereBande,die aufgrundihrer Temperaturabḧangigkeit der SI -Fluoreszenz

zugeordnetwerdenkönnte.Eserscheintdaheralswahrscheinlich,daßdie Schwingungsstruk-

turenderbeidenQ-Übergängeähnlichsind,unddie Schwingungsseitenbandenderschwachen

SI -Emissionvollständigdurchdie entsprechendenBandenderSJ -Fluoreszenz̈uberdecktwer-

den.

Im Fall desTetraoxacorrol-Kationsbestehtprinzipiell die Möglichkeit, daßauchdie Emis-

sion deszweitenB-Zustandes(SK ) beobachtbarist, welchereineum 313 cmL J (3.7 kJ/mol)

höhereEnergie besitztalsderersteB-ZustandundbeihohenTemperaturenebenfalls in ausrei-

chendemMaßethermischpopuliertseinsollte.Aus denbisherigenMessungenkonntejedoch

nochkein eindeutigerHinweisaufdie ExistenzdieserFluoreszenzerhaltenwerden.

DasTetraoxacorrol-Kationist die einzigeVerbindungbei derim RahmendieserArbeit ne-

bendemFluoreszenz-auchdasPhosphoreszenzspektrumgemessenwerdenkonnte.Die beob-

achteteEmissionist im linkenTeil derAbbildung7.7dargestellt.DasSpektrumzeigteineBan-

demit einemMaximumbei 13710cmL J undzweiSchulternbei 14000cmL J und13500cmL J
sowie zweiweitereschwacheSignalebei12800cmL J und12150cmL J . Bei denletzgenannten

Bandenist esebensowie bei derSchulterbei 14000cmL J nicht klar, ob essichum Phospho-

reszenzsignalehandelt,oderob sieauf ArtefaktedesGer̈ateszurückgehen.Für die intensivste

Bandemit demMaximumbei 13710cmL J kannabereindeutignachgewiesenwerden,daßes

sichtats̈achlichum die gesuchtePhosphoreszenzhandelt:ErstenskannaufgrundderTatsache,
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Abbildung7.5: Temperaturabḧangigkeit desFluoreszenzspektrumsvon13.

Abbildung7.6: Temperaturabḧangigkeit desFluoreszenzspektrumsvon14.
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daßdasbeiBeobachtungdieserBandeuntergleichenBedingungenwie dasEmissionsspektrum

gewonneneAnregungsspektrummit demFluoreszenz-Anregungsspektrumgut übereinstimmt

(Abbildung 7.7, rechts),geschlossenwerden,daßdie Emissionauf 13 zurückgeht.Zweitens

ist klar, daßessich um die Phosphoreszenzund nicht um ein FluoreszenzsignaldiesesMo-

lekülshandelt,weil beiderin derMessungverwendetenDelay-Zeitvon0.2msdieFluoreszenz

vollständigabgeklungenist. Bei kürzerenDelay-ZeitenkönnendagegenbeideArtenderLumi-

neszenznebeneinanderbeobachtetwerden.Die IntensiẗatderPhosphoreszenzist extremgering

und liegt an der unterenNachweisgrenzedesSpektrometers.Dies ist nicht überraschend,da

auchbeiPorphyrinundseinenDerivateneinesehrkleineQuantenausbeutederPhosphoreszenz

beobachtetwird [301].

Abbildung 7.7: Links: Posphoreszenzspektrumdes Tetraoxacorrols (nicht korrigiert).

Rechts: Vergleich des Fluoreszenz-Anregungsspektrums(oben) und des Phosphoreszenz-

Anregungsspektrums(unten).Ethanol,77 K. X = Streulicht.

7.2.1.2 Polarisationsspektren

Eine detaillierteInterpretationder Spektrenvon 13 und 14 wird durch Photoselektionsmes-

sungenmöglich. Die ausdiesenfür dasAnregungsspektrumunddie langwelligeFluoreszenz

erhaltenenAnisotropiekurvensindzusammenmit vergrößertenAusschnittenderAbsorptions-

und Fluoreszenzspektrenin den Abbildungen7.8 bis 7.11 dargestellt.Für die Messungder

Anisotropieder Fluoreszenzwurde in beidenFällen eineAnregungswellenl̈angeim Bereich

der erstenSoret-Bandegewählt. Aus der PolarisationdieserBandefolgt, daßparallel zu Q M
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polarisierteÜbergängeim Emissionsspektrumnegative WertederAnisotropieundorthogonal

polarisierteÜbergängepositiveWerteaufweisen.Für denSoret-BereichderAnregungsspektren

wurdenMessungenunterDetektionderSN -Fluoreszenzsowie derSO -Fluoreszenzdurchgef̈uhrt

(durchgezogeneund strichlierteKurven in Abbildung 7.9 und 7.11).Die AnisotropiedesSO -
Emissionspektrumswurdebislangnicht gemessen.

Wie bereitserwähnt,zeigendie polarisationsspektroskopischenErgebnisseeindeutig,daß

sichdiemit Q N , QP , SON undSOP bezeichnetenAbsorptionssignaledenUrspr̈ungenderbeiden

Q- und der beidenSoret-̈Ubergängezuordnenlassen.Setztman für die Moleküle eine CP�Q -
Symmetrievoraus,so kannausdenWertender Anisotropiegefolgertwerden,daßin beiden

Fällen die zweiteQ-Bandeunddie ersteSoret-Bandeorthogonalunddie zweiteSoret-Bande

parallelzumemittierenden̈UbergangQ N polarisiertsind.Daeszumindestim Fall von14einen

Hinweisdaraufgibt,daßdieVerbindungin LösungnichtdiemaximaleSymmetriebesitzt(siehe

unten),wäreesbessernurvonann̈aherndparallelbzw. orthogonalpolarisiertenÜbergängenzu

sprechen.Um diefolgendeDiskussionnichtüberm̈aßigkompliziertzugestalten,werdenjedoch

weiterhindie Begriffe ,,parallel”und,,orthogonal”verwendet,unterdemVorbehalt,daßdiese

Bezeichnungennurnäherungsweisegültig sind.

In den Anisotropiekurven der Emissionsspektrenbeider Verbindungen ist die SP -
Fluoreszenz,welcheorthogonalzum jeweiligen SN -Übergangpolarisiertist, deutlichin Form

einesMaximumsbei etwa 18300cmR N bzw. 18100cmR N sichtbar. Somit ergibt sichein wei-

terer Beweis für die ExistenzdieserFluoreszenz.Bei 14 zeigt dasAnisotropiespektrumei-

ne weitereorthogonalzum SN�S ST -ÜbergangpolarisierteBandeauf der kurzwelligenSeite

desEmissionsmaximumsbei 17590cmR N (qO�U�V ). Dies erinnertan die Situationbeim Tetra-

n-propylisocorrol(sieheKapitel 5), beidemeineähnlicheBandeauftritt. Esdürftesichhierbei

umeinenHerzberg-Teller-ÜbergangdesQ N -Zustandeshandeln.Im langwelligenTeil derEmis-

sionsspektrenunterhalbetwa17500cmR N wird beibeidenVerbindungeneinrascherAnstiegder

Anisotropiebeobachtet,worausfolgt, daßdieBandendieserSpektralregionüberwiegendsenk-

rechtzur Q N -Emissionpolarisiertsind.Damit zeigtsich,daßein GroßteilderIntensiẗatderzur

Q N -FluoreszenzgeḧorendenSchwingungsbandendurchvibronischeKopplungentsteht.

Ein interessanterAspektder Photoselektionsmessungenist die Möglichkeit einesVerglei-

cheszwischendenbei Beobachtungder SN -Fluoreszenzund der SO -Fluoreszenzgewonnenen

AnisotropiekurvendesSoret-Bereiches(Abbildung 7.9 bzw. 7.11).Es läßtsicherwarten,daß

dieSO -EmissionparallelzurentsprechendenAbsorptionsbandeundsomitin beidenFällensenk-

rechtzumQ N -Übergangpolarisiertist. Darausfolgt, daßdie Anisotropiekurvenderbei Beob-

achtungder SN - und der SO -EmissionerhaltenenAnregungsspektrenin etwa spiegelbildliche

Form aufweisensollten,d.h.MaximadereinenKurvesolltenMinima deranderenentsprechen

undumgekehrt.Die Abbildungen7.9und7.11zeigen,daßdieseForderungtats̈achlichsehrgut

erfüllt ist, womit sicheineweitereBesẗatigungfür die Zuordnungder kurzwelligenEmission

zur SO -Fluoreszenzergibt.
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Abbildung7.8: Unten:Absorptionsspektrumvon13 im BereichderQ-Bandenundlangwelliger

Teil desEmissionsspektrums.Oben:AnisotropiederSpektren.Ethanol,100K.

Abbildung7.9: Unten:Absorptionsspektrumvon 13 im BereichderSoret-Banden.Oben:Ani-

sotropiedesSpektrums.Ethanol,100K.
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Abbildung7.10: Unten:Absorptionsspektrumvon14 im BereichderQ-Bandenundlangwelli-

gerTeil desEmissionsspektrums.Oben:AnisotropiederSpektren.Ethanol,100K.

Abbildung7.11: Unten:Absorptionsspektrumvon14 im BereichderSoret-Banden.Oben:Ani-

sotropiedesSpektrums.Ethanol,100K.
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Dafür dieQ W -Bandein beidenFällenaufgrundderstarkenÜberlagerungmit demQX -Über-

gangkeinereinePolarisationzuerwartenist,wareineKorrekturderPhotoselektionsmessungen

nachAlbrecht nichtsinnvoll. Die ReduktionderSpektrenwurdedemnachohnedieseKorrektur

durchgef̈uhrt undzwar, wie auchin denbisherigenUntersuchungen,für die Q- unddie Soret-

Bereichegetrennt(Abbildung7.12bis7.15).Dabeizeigtsich,daßbeibeidenVerbindungendie

ReduktionskoeffizientenderSpektrenA X undA Y gut übereinstimmen,sodaßaufeineparallele

Ausrichtungder ÜbergangsdipolederQ W - undSOX -Übergängegeschlossenwerdenkann.Die

anderenzwei Koeffizientenunterscheidensichdagegendeutlichvoneinander. Bei 14 ist diese

Abweichungzu groß,um sie allein durchMeßfehlerund die Ungenauigkeit desReduktions-

verfahrenszu erklären.Es erscheintdaherals wahrscheinlich,daßzumindestin diesemFall

einBruchderCX�Z -Symmetrieauftritt, aufgrunddessendieBeschr̈ankungaufzweierlaubtePo-

larsationsrichtungen– parallelund orthogonalzur Symmetrieachse– aufgehobenwird. Diese

VerringerungderSymmetriekönntedurchdieWechselwirkungdesMolekülsmit demLösungs-

mittel oderdemGegenionhervorgerufenwerden.Ein ähnlicherdurchdasSolvensverursachter

Symmetriebruchkonntez.B.bei Pyrenin Polyethylenfolienachgewiesenwerden[302].

Durch den Vergleich der reduziertenSpektrenmit der Fluoreszenzkönnenbei 13 drei

SchwingungsbandendesQ W -Zustandesrechteindeutigidentifiziertwerden.Zunächstkanndie

qY - bzw. qY�[ -Bande,welchesowohl in Absorptionwie in EmissionparallelzumQ W -Übergang

polarisiertist, einemFranck-CondonerlaubtenÜbergangdeserstenelektronischenZustandes

zugeordnetwerden.Auch die Bandenq\ undq] , die im reduziertenSpektrumA X auftretenlas-

sensich anhanddesSpektrenvergleichsdemQ W -Zustandzuordnen.Da sie in Absorptionwie

auchin Emissionorthogonalzum Ursprungder SW -Fluoreszenzpolarisiertsind, mußessich

um Herzberg-Teller-Übergängehandeln.Die Bandeq̂ besitzt im Fluoreszenzspektrumkein

Gegensẗuck, sodaßeswahrscheinlichist, daßessichhierbeium eineSchwingungsseitenban-

dedeszweitenQ-Zustandeshandelt.DieseBandebesitzteinenparallelundeinenorthogonal

polarisiertenAnteil unddürftesomitauseinerÜberlagerungvon mindestenszwei Übergängen

unterschiedlicherPolarisationhervorgehen.Auch unter denBandenq_ , q̀ und qa verbergen

sichoffensichtlicheineReihevon unterschiedlichpolarisiertenÜbergängen.EinegenaueZu-

ordnungzu denbeidenelektronischenZusẗandenist hier nicht möglich. Allerdings läßt sich

ausdem Vergleich mit dem Fluoreszenzspektrumableiten,daßdie Schwingungsbandendes

Q W -ZustandeswahrscheinlicheinenwesentlichenAnteil anderGesamtintensität dieserBerei-

chebesitzen.

Auchim Q-BereichdesTetraoxaisocorrol-Kations14(Abbildung7.14)findetsichin derun-

mittelbarenNachbarschaftderQ W -BandeeinparallelzudiesempolarisierterSchwingungs̈uber-

gang(qY ), der sich anhanddesVergleichs mit dem Emissionsspektrumals Franck-Condon

erlaubterÜbergang des erstenQ-Zustandesidentifizierenläßt. Bei den Bandenq\cb und q]
erscheinteineZuordnungzum erstenelektronischenZustandals wahrscheinlich,da analoge

Emissionsbandenmit einemähnlichenAbstandvom Ursprungder SW -Fluoreszenzgefunden
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werden(qdfe und qg�e ). Schwierigerist die Zuordnungbei denBandenqh und qi . Wahrschein-

lich kommtesin diesemBereichzueinerÜberlagerungderSchwingungsstrukturenderbeiden

elektronischen̈Ubergänge.Die Bandeqj fehlt in der Fluoreszenzkurve undkanndaherwahr-

scheinlichdemzweitenQ-Zustandzugeordnetwerden.Trif ft dieszu, somußessichum eine

Herzberg-Teller-Bandehandeln,da sie orthogonalzum 0-0-Übergangpolarisiert ist. Bemer-

kenswertist die sehrgut ausgepr̈agteSpiegelbildlichkeit der Bandenqk bis q lfl am äußeren

RanddesAbsorptionsspektrumsundderEmisionsbandenqk e bis q lfl e (sieheAbbildung7.10).

Offensichtlichkönnendie SignalediesesBereichesim wesentlichendemQ l -Zustandzugeord-

netwerden.

Ein Vergleich der reduziertenSpektrenA m , welchedie parallelzu SOl polarisiertenBan-

denenthalten,und der anormalenSm -Fluoreszenzzeigt bei beidenVerbindungeneinenahezu

idealeSpiegelsymmetrie(Abbildung7.13bzw. 7.15).Alle im Emissionsspektrumauftretenden

Schwingungsseitenbandenfindensich auchin den reduziertenSpektrenwieder. Anhanddes

Vergleichskönnenbei 13 die Bandensom , sog , soh undsoj undbei 14 die Bandensom , sod und

soh Schwingungs̈ubergängendesSOl -Zustandeszugeordnetwerden.Bei denBandensod , soi
und sok von 13 und denBandensog und soi von 14 dürfte essich um Übergängehandeln,

die zumSOn -Zustandgeḧoren,da sichkeineGegensẗucke im Emissionsspektrumfinden.Die

sehrgute Übereinstimmungzwischenden reduziertenSpektrenA m und den Emissionsspek-

trenentsprichtgenaudem,wasfür die Soret-̈Ubergängeerwartetwird: Da essichum erlaubte

ÜbergängehoherIntensiẗat handelt,sollte die vibronischeKopplungnur eineuntergeordnete

Rolle spielen.Demnachhandeltessichbei denbeobachtetenSchwingungsbandenum Franck-

CondonerlaubteÜbergänge,die parallelzumjeweiligen0-0-Übergangpolarisiertseinmüssen

unddaherim gleichenreduziertenSpektrumerscheinen.

Bei 14 konnteauchdie Anisotropieder H n -Bandebestimmtwerden.Nachder Reduktion

zeigt sich, daßunterdieserBandezwei Übergängeverborgensind, wobei der langwelligere

der beidenparallelund der kurzwelligeresenkrechtzur SOn -Bandepolarisiertist (sieheAb-

bildung7.15).Die Interpretationdermit A bezeichnetenkurzwelligenSchulterderanormalen

FluoreszenzdesTetraoxacorrols(Abbildung7.13) ist nicht klar. Die Intensiẗat dieserSchulter

ist zu hoch,als daßessich um die EmissiondeszweitenB-Zustandes(Sd ) handelnkönnte.

Im thermischenGleichgewicht solltedasVerḧaltnisderBesetzungszahlendesSd - unddesSm -
Zustandesgem̈aß der Boltzmann-Verteilungbei 100 K lediglich etwa 1:50 betragen,so daß

die IntensiẗatderSd -Fluoreszenzbei dieserTemperaturwahrscheinlichunterderexperimentel-

len Nachweisgrenzeliegt, insoferndie LebensdauerdiesesZustandesnicht wesentlichhöher

alsdie desSm -Zustandesist. GegeneineInterpretationalsEmissiondesthermischpopulierten

Sd -Zustandessprichtauch,daßkeineTemperaturabḧangigkeit derIntensiẗatderSchulterbeob-

achtetwird. Möglicherweisehandeltessichum ein Artefakt, dasdurchden inner filter Effekt

hervorgerufenwird. Die Übergangsenergienaller in denUV/Vis-SpektrenderbeidenMoleküle

beobachtetenBandenbzw. Schulternsindin denTabellen7.1und7.2aufgelistet.
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Abbildung7.12: VergleichderreduziertenSpektrendesBereichsderQ-Bandenvon13mit der

So -Emission.EtOH,100K. w = ,,wiggles”.

Abbildung7.13: VergleichderreduziertenSpektrendesBereichsderSoret-Bandenvon13 mit

derSp -Emission.EtOH,100K.
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Abbildung7.14: VergleichderreduziertenSpektrendesBereichsderQ-Bandenvon14mit der

Sq -Emission.EtOH,100K.

Abbildung7.15: VergleichderreduziertenSpektrendesBereichsderSoret-Bandenvon 14 mit

derSr -Emission.EtOH,100K. w = ,,wiggles”.
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Tabelle7.1: ÜbergangsenergiendervibronischenÜbergängevon 13 (EtOH, 100K). Wertein

KlammernbeziehensichaufdasAbsorptionsspektrum.

Anregungsspektrum Fluoreszenzspektrum

Bezeichnung Energie [cm s@t ] Bezeichnung Energie [cm s@t ]
Q t 18010(18050) Q t 18010

Qu 18400(18320)

qv ca.18320sh qv�w ca.17700sh

qx ca.18760sh(18800) qxfw ca.17270sh

qy ca.19030sh(ca.19030sh) qy w 16980

qzf{ 19380(19300) qz w { ca.16680sh

qzf| ca.19480sh(ca.19450sh) qz w | 16490

q}�{ 19760(q} , 19800)

q}�| 19840

q~f{ ca.20450sh(q~ , ca.20600) q~ w 15440

q~f| 20720

q~f� 20760

q� ca.21200(sh) q��w ca.14950

SOt 26120(26210) SOt 26110

SOu 26450(26530)

sov ca.26500(sh) sov w ca.25780(sh)

sox ca.26850(26850)

soy ca.26940(sh) soy w ca.25470(sh)

soz 27210(27240) soz w 25160

so}�{ 27480(so} , 27530)

so}�| ca.27640(sh)

so~ 27700(ca.27800,sh) so~�w 24600

so� 28080(28110)

sot�� { ca.28200sh(sot�� , ca.28470sh)

sot�� | ca.28450sh

sotft ca.29050sh(ca.29000sh)

sot u ca.29600sh(ca.29500sh)

H t 30900(30930)

H u 32550(32560)

H v 36250(36250)
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Tabelle7.2: ÜbergangsenergiendervibronischenÜbergängevon 14 (EtOH, 100K). Wertein

KlammernbeziehensichaufdasAbsorptionsspektrum.

Anregungsspektrum Fluoreszenzspektrum

Bezeichnung Energie [cm �@� ] Bezeichnung Energie [cm �@� ]
Q � 17830(17830) Q � 17790

Q� 18050(18040)

q����� 17590cm�@�
q� 18150 q� ��� 17450

q�c� ca.18420sh(ca.18410sh)

q� � 18480 q� � 17080

q� 18780(18760) q� � 16780

q� 19010(19020) q� � 16420

q� 19340(19330) q� � 16230

q� 19630(19600)

q� ca.20000(19980) q��� ca.15890sh

q ��� � 20370(20310) q ��� ��� ca.15410sh

q ��� � 20550(20550) q ��� ��� 15180

q ���f� 20700 q ��� � � 14920

q �f� ca.21030sh(ca.2140sh) q �f� � 14630

q � � ca.22000sh

SO� 26320(26330) SO� 26210

SO� 27140(27130)

so� ca.26650sh(26670) so� � ca.25910sh

so� 27320 so�f� 25350

so� ca.27590sh

so� 27740 so� � 24780

so� 28090(28080)

so� 28610(ca.27560,sh)

so� ca.29100sh(ca.29000sh)

H � � 30050(30000)

H � � 30440(ca.30450sh)

H ��� 30720(30650)

H ��� ca.31700sh(ca.31550sh)

H ��� 32100(ca.32100sh)

H �f� 35150(ca.35500)

H � � 36250(ca.36500)

H � ca.38600(ca.38800)
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7.2.2 ErgebnissequantenchemischerRechnungen

Wie bei den isoelektronischenAza-Verbindungen7 und 10 (bzw. den Alkylderivaten8 und

11) führt auchbei 13 und14 die BerechnungderElektronenspektrenauf INDO/S-CISD-und

TD-DFRT-Niveauzu Ergebnissenvon ähnlicherQualiẗat (Abbildungen7.16und7.17undTa-

bellenD.1 bisD.4).DurchbeideVerfahrenwird dieFormderSpektrenim niederenergetischen

Bereichrechtgut wiedergegeben,jedochist esin keinemFall möglich die einzelnenQ- bzw.

B-ÜbergängedenexperimentellenBandenzuzuordnen.EineeinigermaßenzuverlässigeZuord-

nunganhandquantenchemischerRechnungenläßtsichohnehinnur für denSoret-Bereichvon

14 erwarten,bei dem im Gegensatzzu allen anderenSpektralbereicheneine deutlicheAuf-

spaltungbeobachtetwird. DieseAufspaltungwird jedochdurchkeinesder beidenVerfahren

wiedergegeben.

Gem̈aßdenTD-DFRT-Rechnungensind sowohl die Q- wie auchdie B-Übergängebeider

Verbindungennahezuentartet.Sieht man von dem bereitserwähntenFall der Soret-Banden

von 14 ab, so läßtsich diesgut mit denexperimentellenBefundenin Einklangbringen.Die

berechnetenAnregungsenergienderQ-Übergängeliegenum knapp2000cm�@� unddie derB-

Übergängeumetwa4000cm�@� überdenexperimentellenWerten.Diesentsprichtungef̈ahrder

Abweichung,die auchbei den übrigenin dieserArbeit untersuchtenPorphyrinoidengefun-

denwurde.Die theoretischbestimmtenOszillatorsẗarkenderQ-Bereichesindetwaskleinerals

die experimentellenWerte,die ausder Gesamtintensität deslangwelligenTeils der Spektren

ermitteltwurden(sieheTabellenD.1 undD.3)4. Dieskanndurchdie vibronischeKopplunger-

klärt werden,die für einenTeil der Intensiẗat in denexperimentellenSpektrenverantwortlich

ist. Die Oszillatorsẗarke derB-Übergängewird demgegen̈uberdurchdie Rechnungendeutlich

überscḧatzt,ein Effekt, der auchbei denKationendesCorrolsund desIsocorrolsbeobachtet

wurde.Mit Ausnahmeder Q-Übergängevon 13 sagendie Rechnungenin allen Fällen vor-

aus,daßdie zwei B- bzw. Q-Übergängenahezugleich großeIntensiẗatenbesitzen,wassich

in etwa mit denBeobachtungenim Experimentdeckt.Der deutlicheIntensiẗatsunterschiedbei

denQ-Übergängenvon 13 findetsichallerdingsin denexperimentellenSpektrennicht wieder.

Auf derkurzwelligenSeitederB-Übergängezeigendie Rechnungeneinigeweitereschwache

Übergänge,diedenBandenH � bisH � zugeordnetwerdenkönnen.

Auch im vorliegendenFall zeigt sich,daßdie INDO/S-CISD-Rechnungenverglichenmit

denTD-DFRT-ErgebnissendieexperimentellenÜbergangsenergienetwasbesserwiedergeben.

BetrachtetmandenMittelwert der beidenQ- bzw. B-Übergänge,so liegt die Abweichungin

allen Fällen unterhalb500 cm�@� . Mit Ausnahmeder B-Übergängevon 13, die im Vergleich

zumExperimentdeutlichzu starkaufgespaltenerscheinen,sinddie B- undQ-Übergängeauch

4Wie in Abschnitt7.3dargelegtwird, neigendieKationen13und14dazu,andenOberfl̈achenderverwendeten

Glasgef̈aßeadsorbiertzu werden.Dies führt zu einerVerringerungderKonzentrationundzu einerVerfälschung

derausdenSpektrenermitteltenOszillatorsẗarken.Ausdemin VerdünnungsreihenbeobachtetenEffekt kanngrob

abgescḧatztwerden,daßdie ausdenSpektrenerhaltenenWertederOszillatorsẗarke maximalum 20%unterden

tats̈achlichenWertenliegensollten.
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hier nahezuentartet.Die Oszillatorsẗarken desQ- und desSoret-Bereicheswerdendurchdie

Rechnungenrechtgut reproduziert(sieheTabellenD.2 undD.4). Die Intensiẗat derÜbergänge

im kurzwelligenBereichoberhalb30000cm�@� ist jedochim VergleichzumExperiment(Ban-

den H � bis H � ) wesentlichzu hoch.Wahrscheinlichwerdendie angeregten Konfigurationen

diesesEnergiebereichszustarkmit denKonfigurationendesVier-Orbital-Raumsgemischtund

erhaltendadurcheinezuhoheIntensiẗat.

Sowohl auf TD-DFRT-Niveauals auchmit demINDO/S-CISD-Verfahrenwird die Inten-

sitätszunahmederQ-Bandenrelativ zu denSoret-Bandenbei 14 im Vergleichzu 13 qualitativ

richtig wiedergegeben.Wie in einerfrüherenArbeit beschriebenwurde[71], läßtsichdieserEf-

fekt auf einfacheArt unterVerwendungderPMO-TheorieunddesPerimetermodellserklären.

Aus dieserBetrachtungfolgt, daßdie Heteroatombr̈uckenbei derin 14 realisiertenAnordnung

einesẗarkereStörungfür dasentarteteLUMO-PaardesPerimetersdarstellen,alsesbei 13 der

Fall ist. DasHOMO-Paarwird in beidenFällennurgeringbeeinflußt.Gem̈aßderin Kapitel3.4

dargelegtenTheorieführtdieversẗarkteAufspaltungdesLUMO-PaareszueinererḧohtenKon-

figurationswechselwirkungzwischendenQ- unddenB-ZusẗandenunddamitzueinerZunahme

desVerḧaltnisses��� Q��� ��� B � .
Interessantist auchder Vergleich derSpektrenvon 13 und14 mit denender entsprechen-

denAza-Verbindungen7 und 10 bzw. der Alkylderivate8 und 11. Es zeigt sich,daßsowohl

die im Experimentbei 13 und14 beobachteteIntensiẗatsabnahmederQ-Bandenrelativ zu den

Soret-Bandenalsauchdie hypsochromeVerschiebungbeiderBandenbereichedurchdie Rech-

nungengut wiedergegebenwerden.Der erstgenannteEffekt läßtsich wiederumauf einfache

Art mittels desPerimetermodellserklären:Da Sauerstoffbrücken aufgrundder hohenIonisa-

tionsenergie desO-Atomswenigerstarkzur Konjugationmit einem ¡ -Systembef̈ahigt sind,

als Iminobrücken,bewirkensie im Vergleichzu dieseneinegeringereStörungder Perimeter-

orbitale.Darausergibt sich,daßdie Konfigurationswechselwirkung zwischendenQ- undden

B-ZusẗandenundsomitauchdasVerḧaltnis ��� Q�¢� ��� B � beidenOxa-Verbindungenim Vergleich

zu denAza-Verbindungenkleiner seinmuß.Weiterhinläßtsich gem̈aßdemPerimetermodell

erwarten,daßdie AufspaltungzwischendenQ- und denB-Bereichenim letztgenanntenFall

größerist. Dieswird tats̈achlichim Experimentwie auchin denRechnungenbeobachtet.

NebendenSingulett-Zusẗandenwurdenauchdie erstenzehnTriplett-Zusẗandederbeiden

Tetraoxacorroleauf TD-DFRT-Niveauberechnet.Die ErgebnissedieserRechnungensind in

TabelleD.5 desAnhangeszusammengefaßt.Der energieärmsteTriplett-Zustandvon 13, wel-

cher für die Phosphoreszenzder Verbindungverantwortlich ist, liegt gem̈aßder Theorieum

13215cm�@� überdemS£ -Zustand,wassehrgutmit derim Experimentgefundenen̈Ubergangs-

energie der Phosphoreszenzbandevon 13710cm�@� übereinstimmt.Bei 14 ist die Energie des

erstenSingulett-Triplett-Übergangesmit 12745cm�@� etwasniedriger, worausfolgt, daßdiebis-

hernichtbeobachtetePhosphoreszenzdieserVerbindungim Vergleichzu13 leichtbathochrom

verschobenauftretensollte.
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Abbildung7.16: Vergleich der berechnetenSpektrenvon 13 mit dem Absorptionsspektrum

(EtOH,100K).

Abbildung7.17: Vergleich der berechnetenSpektrenvon 14 mit dem Absorptionsspektrum

(EtOH,100K).
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7.3 Die Aggregationder Tetraoxacorrole

Es ist bereitsseit längerembekannt,daßsich in LösungenderKationen13 und14 Oligomere

ausbilden,wassichanhandderKonzentrationsabḧangigkeit der UV/Vis-Spektrennachweisen

läßt[71]. Die bisherigenUntersuchungenzeigten,daßdie Neigungzur Aggregationamsẗark-

stenbei Verwendungvon WasseralsLösungsmittelausgepr̈agt ist, währendsie in organischen

Solventiennur in geringemMaßeauftritt.Eskonnteweiterhinermitteltwerden,daßdasAggre-

gationsgleichgewicht in wäßrigerLösungdurchZugabeeinesanorganischenSalzesbeeinflußt

werdenkann.BisherwurdenaberkeinerleiAussagen̈uberdie Strukturunddie GrößederOli-

gomeregemacht.EinegenaueAnalysederKonzentrationsabḧangigkeit derSpektren,die in der

vorliegendenArbeit durchgef̈uhrtwurde,erbrachtediesbez̈uglichwesentlicheneueErkenntnis-

se,die im folgendendargestelltwerden.

Die Abbildungen7.18 und 7.19 zeigeneinen Vergleich der bei hohenKonzentrationen

gewonnenenSpektrenvon 13 und 14 in Wasser/Trifluoressigs̈aure5 mit solchen,die bei sehr

starker Verd̈unnungbeobachtetwerden.Die letztgenanntenSpektrenwurdenbei Zusatzeines

TropfensderkonzentriertenLösungenzueinermit demLösungsmittelgefüllten10cmKüvette

erhalten.Die in denAbbildungenangegebenenKonzentrationenwurdengrob ausdemVolu-

mendesTropfensunddemInhalt der Küvette(ca.28 ml) abgescḧatzt.Da sichbei Erhöhung

der Konzentrationzun̈achstnur äußerstgeringeVer̈anderungender Absorptionsbandenzeig-

ten,kanndavon ausgegangenwerden,daßbei diesenMessungendie Grenzeder unendlichen

Verd̈unnungnahezuerreichtist und daßessich um die reinenSpektrender jeweiligen Mo-

nomerehandelt.Dafür sprichtauchdie guteÜbereinstimmungmit denAbsorptionsspektren,

die im LösungsmittelEthanolerhaltenwurden(sieheAbbildungen7.2 und 7.3), in dembei

RaumtemperaturkeinenachweisbareAggregationauftritt. In denSpektrender konzentrierten

Lösungensinddie Soret-BandenderMonomerenur nochsehrschwachzu erkennen,während

aufderkurzwelligenSeitedieserBandenneueAbsorptionssignalebeobachtetwerden.Ausder

Konzentrationsabḧangigkeit derSpektrenergibt sicheindeutig,daßdieseBandenaufAggrega-

te derbeidenVerbindungenzurückzuf̈uhrensind.Da einekurzwelligeVerschiebungrelativ zu

denSoret-̈UbergängenderMonomerebeobachtetwird (H-Aggregate),solltengem̈aßderTheo-

rie der Excitonkopplung(Kapitel 3.5) die makrozyklischenRingein denAggregatenin einer

,,face-to-face”-Geometrievorliegen,wie siein Abbildung7.20amBeispieldesDimersvon 13

dargestelltist. Sowohl eineparalleleund eineantiparalleleOrientierungder Moleküle (Fall a

bzw. b in Abbildung 7.20)als aucheineGeometrie,bei der die x,y-Ebenender Makrozyklen

um 90¤ gegeneinanderverdrehtsind(Fall c), läßtsichmit denexperimentellenBefundenver-

einbaren.Bei denerstenbeidenGeometrienkanndieExcitonaufspaltungderSoret-Bandenauf

die KopplungzweierentartetenB ¥ - undB ¦ -Übergängezurückgef̈uhrt werden,im zweitenFall

5Der ZusatzeinergeringenMenge(0.5%) Trifluoressigs̈aure(TFAC) ist notwendig,um eineHydrolyseder

Tetraoxacorrolezuverhindern.
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Abbildung7.18: UV/Vis-Spektrenvon 13 in Wasser(0.5%TFAC) bei hoherundbei niedriger

Konzentration.

Abbildung7.19: UV/Vis-Spektrenvon 14 in Wasser(0.5%TFAC) bei hoherundbei niedriger

Konzentration.
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auf die KopplungdesB § -ÜbergangeseinesMonomersmit demB ¨ -Übergangeineszweiten6.

Geometrien,bei denendie x,y-EbenenderMonomereum andereWinkel als0© , 90© oder180©
gegeneinanderverdrehtsind,könnenausgeschlossenwerden,dabeisolchenAnordnungenauch

langwelligverschobeneExciton-Bandenauftretensollten.Dagegenist esmöglich,daßdiebei-

denmakrozyklischenRingegeringf̈ugig entlangder x- und/oderder y-Achsegegeneinander

versetztsind.

Abbildung7.20: VorgeschlageneGeometriender Aggregateam BeispieldesDimersvon 13.

Um die Strukturenbesserunterscheidenzu können,wurdedie C-10–Positionmit einemStern

markiert.

Bei beidenVerbindungensind die Bandender Oligomeregegen̈uberdenender Monome-

re starkverbreitert.Dies ist nicht ungewöhnlichfür die Spektrenvon Molekülaggregaten.Das

Pḧanomenwird üblicherweisedaraufzurückgef̈uhrt,daßdieOrientierungderMonomerein den

Aggregat-Molek̈uleninnerhalbgewisserGrenzenvariiertundesdadurchzueinerinhomogenen

Linienverbreiterungkommt. In etlichenFällen,wie z.B. denJ-AggregateneinigerPorphyrin-

Derivate [85,86,303], wird allerdingsauchder umgekehrteEffekt beobachtet,nämlich eine

starke AbnahmederLinienbreitegegen̈uberdemMonomer. Dies läßtsichdurcheinenschnel-

len,kohärentenExcitontransferim Aggregaterklären[113,304,305].

Ausgehendvon denobenerwähntenhochkonzentriertenLösungenwurdenfür beideVer-

bindungenVerd̈unnungsreihenangesetztunddie UV/Vis-Spektrenbei einerschrittweisenVer-
6Um diefolgendeDiskussionzuvereinfachen,wird angenommen,daßbeideVerbindungenCª�« -Symmetriebe-

sitzen.Die Übergängewerdengem̈aßihrer Polarisationsrichtungmit demIndex x bzw. y bezeichnet.Die ausden

MessungenabgeleitetenSchlußfolgerungendürftenaberauchdanngültig bleiben,wennesaufgrundderWechsel-

wirkung mit demLösungsmittelzugeringenAbweichungenvonderCª¬« -Symmetriekommt.
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ringerungderKonzentrationbestimmt.Die Ergebnissesindin denAbbildungen7.21und7.24

dargestellt.Die SpektrenwurdendurchdenjeweiligenVerd̈unnungsfaktorunddieSchichtdicke

derKüvettedividiert, um die Ordinatenskalenaneinanderanzugleichen.WennkeineAggrega-

tion derMoleküle stattf̈ande,müßtendieseskaliertenSpektrenidentischsein.Dasurspr̈ungli-

cheZiel der Messungenwar, anhandder Konzentrationsabḧangigkeit der Spektralbandendie

GrößederAggregatezuermitteln.EinesolcheBestimmungist mittelsdesBenesi-Hildebrand-

Verfahrensmöglich [306], bei dem der Logarithmusder Intensiẗat einer Bande,die eindeu-

tig demMonomerodereinemOligomerzugeordnetwerdenkann,gegendenLogarithmusder

Konzentrationaufgetragenwird. Liegt nur eineArt von Oligomervor, so mußsich in dieser

AuftragungeineGeradeergeben,ausderenSteigungsichdie AnzahlderMonomereermitteln

läßt,die in diesemAggregatenthaltensind.WeiterhinkannauchdieKomplexbildungskonstan-

te und – mittels temperaturabḧangigerMessungen– die Bildungsenthalpiebestimmtwerden.

Bei derDurchführungderMessungentratenjedochSchwierigkeitenauf, dabeideVerbindun-

gen stark durch die Oberf̈achender verwendetenGlasgef̈aßeadsorbiertwurden7. Durch die

AdsorptionverringertsichdieKonzentrationderjeweiligenSpeziesin derLösung.Diesmacht

sich besondersstarkbei kleinenKonzentrationender Porphyrinoidebemerkbarund führt zu

demin denAbbildungen7.21und7.24sichtbarenRückgangderGesamtintensitätdesUV/Vis-

Spektrumsmit zunehmenderVerd̈unnung.DadieeingesetzteKonzentrationbekanntseinmuß,

um dasBenesi-Hildebrand-Verfahrenanwendenzu können,war die gewünschtequantitative

Auswertungnicht möglich. Auch einerein qualitative Betrachtungliefert jedochinteressante

Erkenntnisse.

Aufgrund der Adsorptionwar es schwierig,die Verd̈unnungsreihenbei Konzentrationen

unterhalbetwa 10­�® mol/l fortzusetzen.Daherwurdefür diesenBereichein anderesVerfah-

rengewählt,beidemdieLösungendurchZutropfenderkonzentriertenPorphyrinoid-L̈osungen

zueinerKüvettemit reinemLösungsmittel(Wasser/TFAC) erzeugtwurden.Die Resultatedie-

serMeßreihensind in denAbbildungen7.22und7.25wiedergegeben.In diesemFall sinddie

durchdie AdsorptionverursachtenProblemewesentlichgeringer, daalle Messungenim glei-

chenGef̈aß(Küvette)durchgef̈uhrtwurdenunddieLösungnichtsẗandigin Kontaktmit saube-

renGlasoberfl̈achenkam.Die Konzentrationenwurdennichtgenaubestimmt,sondernnurgrob

ausdemVolumenderTropfenunddemderKüvetteabgescḧatzt.Eserscheintalsmöglich,daß

diesesVerfahreneinequantitativeAuswertungermöglicht, insoferndasVolumenderzugesetz-

tenLösungz.B.unterVerwendungeinerBüretteodereinerHamilton-Spritzegenauabgemessen

wird.

Im folgendenwird zun̈achstauf dasTetraoxacorrol-Kationeingegangen.Die Diskussion

derSpektrenerfolgtameinfachstenausgehendvomreinenMonomerspektrum,welchesdermit

I bezeichnetenKurve in Abbildung 7.22 entspricht.Bei Konzentrationserḧohungbeobachtet

7Die Adsorptionläßtsichnachweisen,wenndie entleertenGef̈aßemit Acetongesp̈ult werden.Dabeigehtein

Teil desAdsorbatsin Lösung,wasanderFärbungderSpülflüssigkeit zuerkennenist.
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mandieAusbildungeinerneuenBandebei28250cm̄@° (Om± ), derenIntensiẗatzun̈achststetig

ansteigt,währenddie Soret-BandendesMonomersschẅacherwerden.Bei Konzentrationen

im Bereichvon etwa 10̄�² mol/l wird jedochkeineweitereZunahmeder Intensiẗat der Om± -
Bandebeobachtet,vielmehrwird siewiederschẅacher, währendauf ihrer kurzwelligenSeite

eine neueBandebei 29000cm̄@° entsteht(Om³ ), die schließlichden kurzwelligenTeil des

Spektrumsvollständigdominiert.Gleichzeitigbildet sich eineSchulterauf der langwelligen

Seiteder Monomer-Bandenaus(Om° ). DieseEffekte lassensich besondersgut beobachten,

wenn dasMonomer-Spektrumvon den Meßkurven subtrahiertwird. Einige Beispieledafür

sindin Abbildung7.23dargestellt,wobeidie Spektrensoskaliertwurden,daßdie Om± -Bande

in allenFällenungef̈ahrgleicheIntensiẗatbesitzt.Die BezeichnungderKurvenbeziehtsichauf

die NummerierungderSpektrenin denAbbildungen7.21und7.22.

Die beobachtetenVer̈anderungendesAbsorptionsspektrumslassensichnur erklären,wenn

angenommenwird, daßsich bei steigenderKonzentrationnacheinandermehrereOligomere

bilden. Obwohl ein endg̈ultiger Beweis fehlt, ist esdochals sehrwahrscheinlichanzusehen,

daßessich bei der zuerstgebildetenSpezies,um dasDimer handelt.Diesemkannsomit die

BandeOm± zugeordnetwerden.Da keineAufspaltungbeobachtetwird, ist davon auszugehen,

daßdieausdenbeidenB ´ - undB µ -ÜbergängendesMonomersentstehendenExcitonübergänge

dicht benachbartauftretenund in den Spektrennicht aufgel̈ost werden.Dies ist nicht über-

raschend,da auchbeim Monomerdie Aufspaltungder B-Übergängeklein ist und außerdem

beideÜbergängeeineähnlicheIntensiẗat besitzenundum etwa gleichgroßeBetr̈ageverscho-

benwerdensollten.Gehtmanvom Mittelpunkt derSoret-Bandenim Monomersaus,soergibt

sichfür denExcitonshiftein Wert von 1700cm̄@° . Im Fall derOm³ -Bandeist eineZuordnung

zumTrimer von 13 naheliegend.Dafür sprichtdie Tatsache,daßdie VerschiebungdieserBan-

de von 2900cm̄@° relativ zur Mitte desSoret-BereichesdesMonomersum einenFaktor von

1.4 größerist als die Verschiebung der Dimer-BandeOm± . Dies ist genauder Wert, der sich

gem̈aßderTheoriederExcitonkopplungfür dieVerschiebungdesenergiereichsten̈Uberganges

desTrimers relativ zum dem desDimers erwartenläßt.Auch die SchulterOm° kann wahr-

scheinlichdemTrimer zugeordnetwerden,welches,wie in Kapitel 3.5 erläutertwurde,neben

demintensiven,hypsochromverschobenenExciton-Übergangaucheinenschwacherlaubten,

bathochromverschobenen̈Ubergangbesitzt.

Im BereichsehrhoherKonzentrationentritt nebendenbereitserwähntenBandenOm° bis

Om³ eineweitereSchulterbei etwa 30400cm̄@° zutage(Om¶ ). Aus den in Abbildung 7.18

dargestelltenMessungengehtnicht eindeutighervor, ob dieseSchulterzumSpektrumdesver-

mutetenTrimersgeḧort, oderob sie auf Aggregatemit größererKettenl̈angezurückzuf̈uhren

ist. Aus denweiter untendargestelltenMessungenbei Zugabevon Salz läßtsich jedochab-

leiten, daßdie zweite Interpretationzutreffend ist. Geht mandavon aus,daßdie Zuordnung

derOm± -BandezumDimer korrekt ist, undsetztdenExcitonshiftdieserBandemit derKopp-

lungskonstantenJgleich,soergibt sichfür diemaximaleVerschiebung,diebeieinemAggregat
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Abbildung7.21: UV/Vis-Spektrenvon 13 in Wasser(0.5%TFAC) bei unterschiedlichenKon-

zentrationenim Bereichvon ·¹¸»º½¼¿¾�À bis Á0Â�·¹¸�ºÃ¼�¾¿Ä mol/l. T Å 298K.

Abbildung7.22: UV/Vis-Spektrenvon 13 in Wasser(0.5%TFAC) bei unterschiedlichenKon-

zentrationenim Bereichvonetwa ÆÇÂ�È¹¸»º½¼ ¾�É bis º�Â�È¹¸�º½¼ ¾�Ê mol/l. T Å 300K.
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Abbildung7.23: Soret-BereichderUV/Vis-Spektrenvon13 in Wasser(0.5%TFAC) beiunter-

schiedlichenKonzentrationennachSubtraktiondesMonomerspektrums.Die Spektrenwurden

soskaliert,daßdie Intensiẗat dererstenOligomerbandeungef̈ahrkonstantist. T = 300K. X =

ArtefaktedurchDifferenzbildung.

unendlicherKettenl̈angezu erwartenist, ein Wert von 3400cmË@Ì . Diesstimmtin etwa mit der

Verlagerungvon 3900cmË@Ì überein,die für die SchulterOmÍ beobachtetwird. Daherist es

wahrscheinlich,daßdie OmÍ -BandeOligomerenmit großerKettenl̈angezuzuordnenist.

Die Lageder Q-BandendesMoleküls bleibt bei zunehmenderKonzentrationnahezuun-

ver̈andert.DiesentsprichtderErwartung,dadieExcitonkopplungzwischendenQ-Übergängen

aufgrunddergeringenOszillatorsẗarkeextremschwachseinsollte.Abgesehenvon einerleich-

ten Verbreiterungändertsich auchdie Form der Bandennicht. Interessantist aber, daßdie

Oszillatorsẗarke desQ-Bereichesmit zunehmenderAggregationdeutlichzurückgeht.Der um-

gekehrteEffekt, einAnstieg derBandenintensiẗatmit derAggregationwird beimH Î -Übergang

beobachtet.BeideEffektesindnur in derzweitenMeßreihe(Abbildung7.22)gut zuerkennen,

währendsiein derVerd̈unnungsreihederAbbildung7.21teilweisedurchdie auf die Adsorpti-

on zurückzuf̈uhrendenSchwankungenderKonzentration̈uberdecktwerden.Auf die Erklärung

dieserPḧanomenewird weiterunteneingegangen.

Die Beobachtungen,die in denkonzentrationsabḧangigenMeßreihenan 14 gemachtwer-

den,ähnelndenErgebnissenfür 13 (Abbildungen7.24 und 7.25).Auf der kurzwelligenSei-

te der Soret-BandendesMonomersentwickeln sich bei steigenderKonzentrationzwei neue

Bandenbei etwa 28500cmË@Ì (OmÏ ) und31000cmË@Ì (OmÎ ). Währenddie OmÎ -Bandeim ge-

samtenMeßbereichan Intensiẗat gewinnt, wird die OmÏ -Bandezun̈achstsẗarker und bei sehr
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hoherKonzentrationwieder schẅacher. Außerdemzeigt sich auf der langwelligenSeiteder

Soret-BandendesMonomersbzw. im BereichdieserBandenselbsteineSchulter(OmÐ ), de-

ren Intensiẗat mit steigenderKonzentrationebenfalls zunimmt.In Abbildung7.26sind einige

Spektrenwiedergegeben,die nachSubtraktionderAbsorptionsbandendesMonomerserhalten

wurden.Esist klar zuerkennen,daßdieBandenOmÑ undOmÒ beiÄnderungderKonzentration

ein unterschiedlichesVerhaltenzeigen,woraushervorgeht,daßessichum die Absorptionssi-

gnaleunterschiedlicherAggregatehandelnmuß. Auffällig ist die hypsochromeVerlagerung

derbeiderBandenbei steigenderKonzentration.DieseBeobachtungläßtdaraufschließen,daß

sichunterihnendieAbsorptionssignalemehrererOligomereverbergen.Die Verschiebungkann

dadurchbegründetwerden,daßsichdiein derLösungvorliegendenAggregationsgleichgewich-

te bei steigenderKonzentrationzugunstengroßerAggregate,welcheim kurzwelligenBereich

absorbierenverschobenwerden.Wie bei 13 wird auchhier nur eineExcitonbandefür jedes

Aggregat bzw. jedeGruppevon Aggregatenbeobachtet,obwohl die beidenB-Übergängeim

Monomerdeutlichaufgespaltensind. Angesichtsder großenHalbwertsbreitevon etwa 1500

cmÓ Ð (OmÑ ) bzw. 2500 cmÓ Ð (OmÒ ) ist es jedochdurchausmöglich, daßbeideausden B-

ZusẗandenresultierendeExcitonübergängeunter diesenBandenverborgensind, insoferndie

Exciton-Verschiebungin beidenFällenungef̈ahrgleichgroßist.

Esist naheliegendanzunehmen,daßsichbei steigenderKonzentrationzun̈achstdasDimer

ausbildet.Diesesdürfte für die bei niedrigenKonzentrationenbeobachteteOmÑ -Bandeverant-

wortlich sein.ErstabeinerKonzentrationvonetwa10Ó�Ô mol/l ist einekurzwelligeVerlagerung

dieserBandezu erkennen,die auf die Bildung einesgrößerenOligomershinweist.Mit dieser

Zuordnungergibt sich für dasDimer eineExciton-Verschiebung um etwa 1600cmÓ Ð relativ

zumMittelpunktderbeidenB-ÜbergängedesMonomers.DieserWertstimmtsehrgutmit dem

bei13beobachtetenExcitonshiftüberein,wasdaraufhinweist,daßbeideDimereeineähnliche

Geometriebesitzen.Die OmÒ -Bandewird aufgrundihrer starken Verschiebung von ca. 4000

cmÓ Ð relativ zu denBandendesMonomersAggregatenvon großerKettenl̈angezugeordnet.

Die Schulterauf der langwelligenSeitedesSoret-Bereichs(OM Ð ) dürfte auf die langwellig

verschobenenExcitonbandendesTrimersundgrößererAggregatezurückgehen.

Auch im Q-Bereichder Spektrenvon 14 zeigt sich ein ganzähnlichesVerhaltenwie bei

13. NebeneinerVerbreiterungwird bei zunehmenderAggregationeineIntensiẗatsabnahmege-

funden,währenddie Übergangsenergie nahezugleich bleibt. Die elektronischenÜbergänge

oberhalbderB-ZusẗandegewinnenwiederumanIntensiẗat.DerzuletztgenannteEffekt ist hier

wesentlichsẗarkerausgepr̈agtalsim Fall von 13.
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Abbildung7.24: UV/Vis-Spektrenvon14 in Wasser(0.5%TFAC) beiKonzentrationenim Be-

reichvon Õ0Ö�×¹Ø�Ù½Ú�Û�Ü mol/l bis ÝÇÖ�Þ�Ø»Ù½Ú�Û�ß . T à 300K.

Abbildung7.25: UV/Vis-Spektrenvon14 in Wasser(0.5%TFAC) beiKonzentrationenim Be-

reichvon etwa á1Ø»Ù½Ú Û�â bis ã¹Ø»Ù½Ú Û�Ü mol/l. T à 300K.
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Abbildung7.26: Soret-BereichderUV/Vis-Spektrenvon14 in Wasser(0.5%TFAC) beiunter-

schiedlichenKonzentrationennachSubtraktiondesMonomerspektrums.Die Spektrenwurden

soskaliert,daßdie Intensiẗat dererstenOligomerbandeungef̈ahrkonstantist. T = 300K. X =

ArtefaktedurchDifferenzbildung.

Wie bereitserwähnt,wird die AggregationdesTetraoxacorrolsunddesTetraoxaisocorrols

durchZusatzeinesanorganischenSalzeszu wäßrigenLösungender Verbindungengefördert.

DieserEffekt,derauchbeianderenwasserl̈oslichenPorphyrinoidenbeobachtetwurde[86,307–

312],läßtsichwahrscheinlichaufeineZunahmehydrophoberWechselwirkungenbeiErhöhung

derIonensẗarke derLösungzurückführen[86]. In denAbbildungen7.27und7.28sinddie Er-

gebnissezweierMeßreihenwiedergegeben,beidenendieIonensẗarkeeinerLösungvon13bzw.

14 in Wasser/TFAC durchZugabevonNaClschrittweiseerḧohtwurde.DieseMessungenwur-

denim RahmeneinerfrüherenArbeit am hiesigenLehrstuhldurchgef̈uhrt [71,313]. Es zeigt

sich,daßdie Ver̈anderungenderSpektrenbei zunehmenderIonensẗarke genaudenenentspre-

chen,diebeiErhöhungderKonzentrationauftreten.AusAbbildung7.27läßtsicherkennen,daß

die Omä -Bandevon 13 beihohenSalzkonzentrationenweiteranwächst,währenddie Intensiẗat

der Omå -Bandenicht mehrzunimmt.Damit ist klar, daßdiesebeidenBandenunterschiedli-

chenAggregatenzugeordnetwerdenmüssen.Weiterhinläßtsichbei beidenVerbindungendie

IntensiẗatsabnahmederQ-BandenunddieIntensiẗatszunahmederBandenaufderkurzwelligen

SeitederSoret-̈Ubergängemit zunehmenderAggregationgutbeobachten.
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Abbildung7.27: UV/Vis-Spektrenvon13 in Wasser/TFAC beiunterschiedlichenKonzentratio-

nenvon NaCl.T = 298K. Aus [71].

Abbildung7.28: UV/Vis-Spektrenvon14 in Wasser/TFAC beiunterschiedlichenKonzentratio-

nenvon NaCl.T = 298K. Aus [71].
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Die oben erwähnte Abnahmeder Intensiẗat der Q-Bandeneines Porphyrinoidsin ei-

nem Aggregat im Vergleich zum Monomerwurde bereitsfrüher in zwei ähnlich gelagerten

Fällen beobachtet.Es handeltsich dabeium die Spektrenzweier Alkylderivatedes æ -Oxo-

bis[(porphinato)scandium(III)]15 , dievonGoutermanet al. untersuchtwurden.15 kannvom

StandpunktderExcitontheorieauswieeinDimerzweierD çcè -symmetrischerMetalloporphyrine

behandeltwerden.Die AutorenführteneinetheoretischeAnalysederSpektrenunterVerwen-

dungdesVier-Orbital-Ansatzesdurchundkonntenzeigen,daßdie AbnahmederIntensiẗataus

derTheoriefolgt, wenndie ExcitonkopplungzwischendenQ- unddenB-Übergängenber̈uck-

sichtigtwird. Die Theorieläßtsich leicht auf höhereOligomereundauf Moleküle niedrigerer

Symmetrieerweitern.Im folgendenwird dieseverallgemeinerteFormkurzskizziert.

Ausgangspunktder Überlegungen ist ein Aggregat Cé�ê -symmetrischerPorphyrinoid-

Moleküle,wobeizurVereinfachungangenommenwird, daßdiemakrozyklischenSystemepar-

allel oderantiparallelzueinanderorientiertsind(Fall a bzw. b in Abbildung7.20).Der Forma-

lismusläßtsich jedochprinzipiell auchauf andereGeometrienausdehnen.Bei dervorgegebe-

nenAnordnungkönnennur Monomer-ÜbergängegleicherPolarisationsrichtung(x bzw. y in

Abbildung7.20)miteinanderin Wechselwirkung treten.Die Sẗarke derWechselwirkungenist

durchdie MatrixelementedesWechselwirkungsoperatorsgegeben,welchein derelektrischen

Dipol-Näherunggegebensindals(sieheGleichung3.118):

ë�ìîíÇïïñðò ïï ìîíôóöõ.÷�øúù�û
üþý ÿ ����� ���	�

� ü (7.1)

mit

øúù�û@ü ý ÿ õ�� ù�û�ÿ � ù�ý ÿ� ������� � � (7.2)

Dabeistehen��� und ��� für die Übergangsmomentezweierbeliebiger, parallelpolarisierter

ÜbergängederMonomere.Im folgendenwird angenommen,daßdie Übergängein x-Richtung
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polarisiertsind.Im RahmenderVier-Orbital-Näherungsinddrei verschiedeneArtenderKopp-

lungsterme�����! #"%$ zuber̈ucksichtigen,welcheaufdieWechselwirkungzwischendenzweient-

artetenB & - bzw. Q& -Übergängenoderzwischenje einemB & - undeinemQ& -Übergangbenach-

barterMonomerezurückgehen.SchreibtmandasÜbergangsmomentdesQ& -Übergangesin der

Form ' �)(*&+$�,.- ' ��/0&1$2 (7.3)

soergebensichfür diesedrei KopplungstermedieAusdr̈ucke

�3��/4&5 #/0&1$�, 6 ' ��/0&7$ 6 86 9�:�;<6 =?> (7.4)

�3�)(*&5 @(*&1$�, 6 ' ��(A&1$ 6 86 9�:�;B6 = > ,
- 8 �3�)/0&5 #/4&7$ (7.5)

����(A&5 #/0&1$�, 6 ' ��(A&1$ 6C6 ' ��/4&1$ 66 9D:E;�6 = > ,.-3�3��/4&� #/0&7$2F (7.6)

Die Wellenfunktionender Q- und der B-ExcitonzusẗandewerdenentsprechendGleichungen

(3.117)und(3.119)angesetztals:G(*H& , I JK�LNM4O :QPSRUTWVYX[ZK\LNM (*&^] : G/_H& , I JK�LNM4O :`PSRCTaVYX[ZK�LNM /0&^] : (7.7)

Da nur Wellenfunktionenmit gleichemWert von Z koppeln,kann die Hamilton-Matrix des

AggregatsunterVerwendungderAbkürzungb &H , J ����/0&5 @/0&1$dcfe P VgZK\L
M Z , M  J  ^F^FfFh K (7.8)

in derfolgendenForm dargestelltwerden:G(ji& G( 8& klklk G/mi& G/ 8& klklkG(ji& n@o L - 8 b &i p klklk - b &i p klklkG( 8& p nSo L - 8 b &8 klklk p - b &8 klklk
...

...
...

. . .
...

...
. . .G/qi& - b &i p klklk n@r Lsb &i p klklkG/ 8& p - b &8 klklk p n@r Ltb &8 klklk

...
...

...
. . .

...
...

. . .

(7.9)

Dabeistehenn@o und nSr für dieAnregungsenergienderQ- bzw. B-ÜbergängebeieinemSystem

ohneExcitonkopplung.

Die Diagonalelementeder Matrix 7.9 gebendie Übergangsenergien wieder, die erhalten

werden,wenn nur die Excitonkopplungder entartetenQ-Zusẗandebzw. der B-Zusẗandeun-

tereinanderber̈ucksichtigtwird. Wird zus̈atzlichauchdie Kopplungvon einemQ-Zustandmit
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einemB-Zustandin Betrachtgezogen,soergibt sichfür dieWellenfunktionin ersterOrdnung:umvBwxzy{l|3} xzy{4~ ��� y�S��� ~ �@�!��� � y�� y{ (7.10)

DabeiwurdederTerm ����� y , welcherwesentlichkleinerals � y ist, vernachl̈assigt.UnterVer-

wendungdiesesAusdruckserḧalt manfür dieDipolstärkedesintensivstenExciton-Überganges,

derausQ{ -Banderesultiert( � }�� ) in derNäherungersterOrdnung:��vBwxj�{1|�} � �������v
B { | � �A� ��~ � ��

B
� ~ � Q � � � �7� (7.11)

mit � � }.��� v B {�� B { |��� �¡ ¢£ � � (7.12)

und ��\v
B { |3} �\v � { |�}�¤ �£ � � �f �¥ ¢� v�£ � �l| (7.13)

��\v
B { | ist das Übergangsmomentdes B { -Excitonübergangesmit � } � (sieheGleichung

3.120).

Einevöllig gleichartigeFormelgilt auchfür denQ¦ -Übergang.AllerdingsbesitztderFaktor� im allgemeineneinenanderenWert als im Fall desx-polarisiertenÜbergangs.Da � � bei H-

Aggregaten( � v B {5� B { |�§©¨ ) stetsgrößeralsNull ist, folgt ausGleichung7.11,daßdieIntensiẗat

der Q-Bandenbei Aggregationabnehmensollte, wie esauchim Experimentgefundenwird.

DieserIntensiẗatsr̈uckgangist umsosẗarker, je größerdasAggregat ist. Die Intensiẗatender

B-Übergängeändernsichdagegenin ersterNäherungnicht (siehe[314]).

DasobenbeschriebeneModell ist nichtaufdieQ-Bandenbeschr̈ankt,sondernläßtsichauch

aufdieWechselwirkungderschwachenelektronischen̈Ubergängeim kurzwelligenBereichder

Spektren(BandenH � bisH ª ) mit denB-Übergängenanwenden.Werdenalle übrigenKopplun-

genvernachl̈assigt8, soergibt sichfür die Dipolstärke desÜbergangsein Ausdruck,dervöllig

analogzu Gleichung7.11ist. Da die Energiedifferenzim Nennerin diesemFall ein negatives

Vorzeichenbesitzt,insofern � �j« �@� ~ �@¬ gilt, ist aberim Gegensatzzu denQ-Bandeneine

VergößerungderDipolstärke im Aggregatzu erwarten.Dieserklärt denAnstieg der Intensiẗat

derH-Bandenin denSpektrenderOligomerevon13und14.

Um abscḧatzenzu können,ob dasin Kapitel 3.5 dargestellteeinfacheExcitonmodellin

der Lageist, die beobachtetenVerschiebungender Soret-Bandenin denAggregatenquantita-

tiv wiederzugeben,wurdeanhandvon Gleichung(3.110)die Aufspaltungfür ein Dimer von

13 bzw. 14 berechnet.Dabeiwurdeangenommen,daßdie beidenMonomeredeckungsgleich

übereinanderliegen.Für denintermolekularenAbstandwurdeein Wert von 3.5 Å angesetzt,

wie er üblicherweisebei AggregatenaromatischerSystemebeobachtetwird [315]. UnterVer-

wendungder Hälfte desexperimentellenWertesfür die Oszillatorsẗarke desgesamtenSoret-

BereichesergabsichdamiteineVerschiebungvon 5600cm­ � für 13 bzw. 4200cm­ � für 14.

8Diesist gerechtfertigt,weil alle Übergängemit AusnahmederB-Übergängenur einegeringeIntensiẗatbesit-

zenunddieKopplungendemnachschwachsind.
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DieseWerte liegenwesentlichhöherals die im ExperimentgefundenenVerschiebungenvon

etwa 1700cm®!¯ bzw. 1600cm®!¯ . Diesdeutetmöglicherweisedaraufhin, daßdie Annahmen

bez̈uglich derGeometrienicht richtig sind,d.h.daßdie makrozyklischenRingegegeneinander

verschobensindoderdaßderAbstanddeutlichgrößerals3.5Å ist. Esist jedochzu bedenken,

daßeineähnlichstarke Überscḧatzungbereitsin zahlreichenanderenAggregatenundauchbei

multichromophorenMolekülen beobachtetwurde [86,314,316–318].Darunterbefindensich

auchSysteme,derenGeometriebekanntist. Die wahrscheinlichsteErklärungfür die starke

AbweichungzwischenderberechnetenExciton-VerschiebungunddenexperimentellenWerten

liegt in einemVersagenderDipol-Näherungbei kleinenMolekülabsẗanden.Von Sanders et al.

wurdeein Vergleich der mit demeinfachenExcitonmodellund dem,,distributedmonopole”

AnsatzbestimmtenExciton-Verschiebungdurchgef̈uhrt [242]. Als Untersuchungsobjektdiente

eineVerbindung,welchesich auszwei Metalloporphyrin-Einheitenzusammensetzt,die über

Ester-Brücken in einer,,face-to-face” Geometriegebundensind.Die Autorenfanden,daßdie

ExcitonkopplungdurchdasDipol-Dipol-Modell drastiscḧuberscḧatztwird. Bemerkenswerter-

weisekonnteaberin eineranderenUntersuchunganähnlichenVerbindungenfestgestelltwer-

den,daßdie in Gleichung(3.118)implizierteBeziehungzwischendenExcitonverschiebungen

von OligomerenunterschiedlicherGrößein guterNäherunggültig ist [317]. Dahererscheint

esdurchausmöglich, daßdie obendargestelltenSchlußfolgerungenbez̈uglich derZuordnung

der BandenOm° und Om± , welcheauf den Verschiebungenrelativ zur Bandedesvermute-

ten Dimersberuhen,richtig sind.AnderemöglicheErklärungenfür die geringeVerschiebung

der Soret-Bandenim ExperimentkönntenLösungsmitteleffekteoderauchdie van-der-Waals-

Wechselwirkung zwischendenMolekülenderAggregatesein.BeideEffektekönnenzu einer

Verlagerungder B-Übergängeführen,die möglicherweiseder Excitonaufspaltungentgegen-

wirkt.



Kapitel 8

Tetraoxaporphyrine

Im Mittelpunkt desfolgendenKapitelsstehendasTetraoxa[18]porphyrin-Dikation16 undsein

nächstḧoheresHomologes,dasTetraoxa[22]porphyrin-Dikation18. In die theoretischenUnter-

suchungenwird außerdemdasTetraoxa[26]porphyrin-Dikation20 einbezogen.Alle drei Ver-

bindungensind in Form organischerSalzemit unterschiedlichenAnionenerḧaltlich. Während

beim Tetraoxa[18]porphyrin-Dikationund dem Tetraoxa[22]porphyrin-Dikationsowohl die

Stammsysteme16 bzw. 18 als auchdie Octaethylderivate 17 bzw. 19 synthetisiertwurden,

ist dasTetraoxa[26]porphyrin-Dikationbislangnur in deralkylsubstitutiertenForm21 bekannt

[32,319–323]. Für die experimentellenUntersuchungendiesesKapitelsstanden17 und19 zur

Verfügung,währendin dentheoretischenStudiendie StammverbindungenalsModellsysteme

dienten.Die Elektronenspektrenaller drei Verbindungenwurdenbereitsin früherenArbeiten

insbesondereim Hinblick aufdenEinflußderMolekülsymmetrieaufdenSpektrenhabitusrecht

eingehendanalysiert[71,72]. Die folgendeDarstellungbeschr̈ankt sich im wesentlichenauf

neueErgebnisse,die in dergegenẅartigenUntersuchungerhaltenwurden.
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8.1 ExperimentelleErgebnisse

8.1.1 Octaethyltetraoxa[18]porphyrin-Dikation

Dasbei RaumtemperaturaufgenommeneAbsorptionsspektrumvon 17 (Abbildung 8.1) zeigt

einenfür Porphyrinoidevon vierzähliger SymmetrietypischenHabitus,bestehendauseiner

einzigenintensivenSoret-Bandemit einigenschwachenSchulternauf der kurzwelligenSeite

undeinemQ-BandenbereichextremgeringerIntensiẗat.Ein ganzähnlichesSpektrumwird auch

bei MetallkomplexendesPorphyrinsundbeimPorphyrin-Dikationbeobachtet[71]. DasAuf-

tretennureinerSoret-BandeentsprichtderErwartungfür eineVerbindungvonD ²´³ -Symmetrie,

bei derdie beidenB-Übergängeentartetsind.Der Ursprungderbeidenebenfalls entartetenQ-

Übergängekannmit derBandebei 17060cmµ!¶ identifiziertwerden,währendsichdie übrigen

BandendeslangwelligenBereichesalszudenQ-ZusẗandengeḧorendeSchwingungs̈ubergänge

interpretierenlassen.Mittels quantenchemischerRechnungenkonntein einervorangegangenen

Arbeit [71] gezeigtwerden,daßdieseSchwingungs̈ubergängeihre Intensiẗat im wesentlichen

durchHerzberg-Teller-Kopplungerhalten.Bei denAbsorptionssignalen,die auf der kurzwel-

ligen SeitedesSoret-Bereichesauftreten,ist eineZuordnungzu vibronischeSeitenbandender

B-Zusẗandenaheliegend.

Im Fluoreszenzspektrumder Verbindungwerdenintensive Bandenim Bereichunterhalb

17500cmµ!¶ beobachtet,diederEmissionausdenzweiQ-Niveauszugeordnetwerdenkönnen.

DanebensindjedochaucheinigeschẅachereSignalein derkurzwelligenRegionzwischenetwa

23000cmµ!¶ und26000cmµ!¶ sichtbar. Da die LagedieserSignalemit derderSoret-Bandeim

Absorptionsspektrum̈ubereinstimmt,erscheintesalswahrscheinlich,daßessichum die Fluo-

reszenzderB-Zusẗandehandelt.Der Nachweis,daßdiesekurzwelligeFluoreszenztats̈achlich

zu 17 undnicht zu einerVerunreinigunggeḧort, gelingtmit Hilfe von Anregungsspektren.Ab-

bildung8.2(links) zeigt,daßdie bei DetektionderkurzwelligenEmissionerhaltenenSpektren

mit denjenigen̈ubereinstimmen,diebeiBeobachtungim BereichderlangwelligenFluoreszenz

gewonnenenwerden,worausfolgt, daßsichdie kurzwelligeEmissioneindeutigderuntersuch-

tenVerbindungzuordnenläßt.Aus dengleichenGründenwie im Fall derTetraoxacorroleläßt

sichausdenBedingungen,unterdenendieMessungdurchgef̈uhrtwurde,schlußfolgern,daßes

sichum eine,,echte”anormaleFluoreszenzhandelt,die auf einelangenichtradiative Lebens-

dauerderB-Zusẗandezurückgeht.

Bei einemVergleichzwischenderkurzwelligenFluoreszenzunddemAnregungsspektrum

der Verbindungwird einegut ausgepr̈agteSpiegelsymmetriedeutlich.NebendemMaximum

bei 25100cmµ!¶ sindin derFluoreszenzkurvezweiSchulternbei24600cmµ!¶ und23870cmµ!¶
sichtbar(so’ undso” in Abbildung8.2),diesichÜbergängenin höherangeregteSchwingungs-

niveausdesGrundzustandeszuordnenlassen.Erstaunlicherscheintzun̈achst,daßder0-0-Über-

gangin EmissioneinewesentlichkleinereLinienbreiteaufweistalsdieentsprechendeAbsorpti-

onsbande.Dieskannjedochdurchden,,innerfilter” Effekt (sieheKapitel4) erklärtwerden,der
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Abbildung8.1: Absorptionsspektrum(unten)undFluoreszenzspektrum(oben)desOctaethyl-

tetraoxa[18]porphyrins17 in H · PO̧ bei298K.

denkurzwelligenTeil derFluoreszenzstarkabschẅacht,sodaßdieserBereichdesSpektrums

quasiabgeschnittenwird.

EineweitereAuffälligkeit desbeiRaumtemperaturaufgenommenenFluoreszenzspektrums

von 17 sinddie schwachenSignale,die bei etwa 17700cm¹!º und18100cm¹!º auftreten.Aus

denbei Beobachtungin diesemWellenzahlbereicherhaltenenAnregungsspektrengehthervor,

daßdieseFluoreszenzsignale17 zuzuordnensind.Da die Bandenhypsochromverschobenre-

lativ zum0-0-Übergangerscheinen,ist die einzigwahrscheinlicheErklärungin einerEmission

austhermischpopuliertenangeregtenSchwingungsniveausder beidenQ-Zusẗandezu sehen.

Einesolche,,heißeFluoreszenz”wird generellnur seltenbeobachtet,jedochkonntesie in ei-

nigenFällen eindeutignachgewiesenwerden(siehez.B. [292]). Um dasPḧanomengenauer

zu untersuchenwurdenMessungenbei unterschiedlichenTemperaturendurchgef̈uhrt (Abbil-

dung8.3, links). Dabeitritt klar zutage,daßbei Abkühlungder Probedie Bandenbei 17700
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Abbildung8.2: Links: VergleichderAnregungsspektrenderkurzwelligenFluoreszenzundder

S» -Fluoreszenzvon 17. Rechts:Vergleich der anormalenFluoreszenzmit demSoret-Bereich

desAnregungsspektrums.298K, H ¼ PO½ . X = Streulicht.

Abbildung8.3: Links: Temperaturabḧangigkeit der heißenFluoreszenz.Rechts:Vergleich der

heißenFluoreszenzbandenmit demAbsorptionsspektrum.298K, H ¼ PO½ .
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cm¾!¿ und 18100cm¾!¿ relativ zum 0-0-Übergangan Intensiẗat verlierenund schließlichganz

verschwinden,wie esaufgrundder mit der TemperaturabnehmendenBesetzungswahrschein-

lichkeit angeregter Schwingungszuständefür heißeBandenzu erwartenist. Im Einklangmit

der Interpretationals heißeBandenstehtauchdie Tatsache,daßdashöherenergetischeFluo-

reszenzsignalbei 18100cm¾!¿ beim AbkühlenschnellerausdemSpektrumverschwindetals

dasenergieärmereSignalbei 17700cm¾!¿ . Der VergleichzwischendemFluoreszenz-unddem

Absorptionsspektrum(Abbildung8.3,rechts)machtdeutlich,daßdiebeidenbeobachtetenBan-

denwahrscheinlichdie denAbsorptions̈ubergängenqÀ bzw. qÁ undqÂ entsprechendenEmissi-

ons̈ubergängedarstellen.

DadiealsLösungsmittelverwendetePhosphors̈aureeingeeignetesMediumfür Tieftempe-

raturmessungendarstellt,konntensowohldieAbsorptions-wie auchdieFluoreszenzmessungen

beieinerTemperaturvon100K wiederholtwerden.DiesführtezueinerbemerkenswertenVer-

besserungder spektralenAuflösung.Im Q-BereichdesAbsorptionsspektrumswerdenneben

dem0-0-Übergang18vibronischeBandensichtbar. DerVergleichmit demEmissionsspektrum

(Abbildung 8.4) zeigt einesehrgut ausgepr̈agteSpiegelsymmetrie,die eserlaubt,verwandte

SchwingungendesGrundzustandesund der Q-Zusẗandezu identifizieren.Die einzelnenZu-

ordnungenkönnenderGegen̈uberstellungin Tabelle8.1entnommenwerden.

Ein interessanterBefundergibt sich bei der UntersuchungdesSoret-BereichesdesSpek-

trums(Abbildung 8.5): In der Tieftemperaturmessungwerdenim Gegensatzzum Raumtem-

peraturspektrumzwei Soret-Banden̈ahnlicher Intensiẗat sichtbar, die um 170 cm¾!¿ aufge-

spaltensind (SO¿ und SOÃ in Abbildung 8.5). Der gleicheWert der Aufspaltungfindet sich

auchbei zwei der Schwingungsseitenbanden,nämlich soÁ und soÂ , wieder. Die wahrschein-

lichsteErklärungfür diesesPḧanomenist darin zu sehen,daßdasMolekül nicht vollständig

D Á´Ä -symmetrischist. Bei einerVerringerungderSymmetriewird die EntartungderbeidenB-

Zusẗandeaufgehoben,womit sich die Aufspaltungder Bandenerklärenläßt.Da alle bislang

durchgef̈uhrtenquantenchemischenRechnungenfür die Stammverbindung16 die maximale

Symmetrievorhersagen,dürfte dieserSymmetriebruchentwederauf die Alkylsubstituenten,

oderaberauf die Wechselwirkungmit derLösungsmittelumgebungzurückgehen.Auch für die

BandenqÂ undqÅ wird eineähnliche,allerdingsschẅacherausgepr̈agteAufspaltunggefunden.

MöglicherweiseläßtsichauchdieseAufspaltungauf die verringerteSymmetriedesMoleküls

zurückführen.Die anormaleFluoreszenzbandewird beiTieftemperaturnurunwesentlichbesser

aufgel̈ostalsim Raumtemperaturspektrum(AbbildungE.1,Anhang).EinederAbsorptionsban-

deentsprechendeAufspaltungist hier nicht zuerkennen.



222 KAPITEL 8 TETRAOXAPORPHYRINE

Abbildung8.4: Vergleich der bei 100 K gewonnenenFluoreszenz-und Absorptionsspektren

von 17.

Abbildung8.5: SoretBereichdesTieftemperatur-Absorptionsspektrumsvon17.
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Tabelle8.1: ÜbergangsenergiendervibronischenÜbergängevon 17 (H Æ POÇ , 100K).

Absorptionsspektrum Fluoreszenzspektrum

Bezeichnung Energie [cm È!É ] Bezeichnung Energie [cm È!É ]
Q É 17160 Q É 17110

qÊ 17400 qÊÌË 16860

qÆ 17890 qÆ Ë 16370

qÇ ca.18170sh qÇ Ë 16060

qÍÏÎ ca.18330sh

qÍÏÐ 18410 qÍ Ë 15820

qÑÏÎ ca.18560sh

qÑÏÐ 18640 qÑ Ë 15520

qÒ ca.18870sh qÒÓË ca.15200sh

qÔÏÎ 19280sh

qÔÏÐ 19370 qÔ Ë 14790

qÕÏÎ ca.19550 qÕ Ë 14410

qÕÏÐ 19760

q É)Ö 20030 q É)Ö Ë 14200

q ÉÏÉ ca.20360sh

q É ÊÏÎ ca.20800sh

q É ÊÏÐ ca.21180sh

q É ÊÏ× 21320

q É ÊÏØ ca.21550sh

SOÉ 25330 SOÉ 25200

SOÊ 25500

soÆ 25720 so’ ca.24700

soÇ 26010

soÍ 26180

soÑ ca.26630sh so” 23900

soÒ 26820

soÔ 26990

soÕ ca.27230sh

soÉ)Ö ca.27530sh

soÉÏÉ 27970

soÉ Ê ca.28400sh

soÉ Æ 29100

soÉ Ç ca.30850sh
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8.1.2 Octaethyltetraoxa[22]porphyrin-Dikation

Beim Übergangvon 16 zumnächstḧoherenHomologen18 verringertsichdie maximalmögli-

cheSymmetrievon D Ù´Ú zuCÛÏÚ . DieseSymmetriereduktiondesmakrozyklischenGer̈ustesma-

nifestiertsichin eindrucksvoller Weiseim ElektronenspektrumdesOctaethylderivates19 (Ab-

bildung8.6). Im GegensatzzumSpektrumvon 17 werdenhier zwei deutlichseparierteSoret-

BandenunterschiedlicherIntensiẗat beobachtet(SOÜ undSOÛ in Abbildung8.6).Auch bei der

erstenBandedesQ-Bereichesist eineAufspaltungin zweiSignale(Q Ü undQÛ ) im Ansatzzuer-

kennen,einEffekt, derim SpektrumderStammverbindung(siehe[320,321])deutlicherzutage

tritt alsbeidemhieruntersuchtenDerivat.Wie weiteruntendargelegt wird, könnendievier mit

Q Ü , QÛ , SOÜ undSOÛ bezeichnetenAbsorptionssignalemit Hilfe derPolarisationsspektroskopie

alsdie Urspr̈ungederbeidenQ- undderbeidenB-Übergängeidentifiziertwerden.Die Banden

qÝ undqÙ unddiekurzwelligeSchulterdesSoret-Bereicheslassensichmit großerWahrschein-

lichkeit Schwingungs̈ubergängender Q- bzw. B-Zusẗandezuordnen.Nebender Aufspaltung

der elektronischenÜbergängefällt im Vergleich zum SpektrumdesTetraoxa[18]porphyrins

auf,daßsichdieIntensiẗatdesQ-Bereichesrelativ zudenSoret-Bandenin etwaverdoppelt.Ein

nochdeutlichererUnterschiedergibt sich,wennnurdie0-0-KomponentenderQ-Übergängebe-

trachtetwerden.OffensichtlichstelltdasTetraoxa[22]porphyrindasrelativ zumBezugsannulen

wesentlichsẗarkergesẗorteSystemdar. DadasIntensiẗatsverḧaltnisbeimnächstḧoherenHomo-

logen21 wiederzurückgeht,kanndiesnicht der VergrößerungdesPerimeterszugeschrieben

werden,sondernist alseineKonsequenzderverringertenSymmetriedesMolekülsanzusehen.

Auch bei 19 zeigtdasFluoreszenzspektrumnebendenlangwelligenEmissionsbandenun-

terhalb14000cmÞ Ü ein sehrschwachesanormalesFluoreszenzsignalbei 20960cmÞ Ü . Der

Vergleich mit demAbsorptionsspektrum(Abbildung 8.7 links) legt nahe,daßessich um die

Emissionausdem erstenB-Zustandvon 19 handelt.Eine Besẗatigungfür dieseZuordnung

liefert wiederumdie guteÜbereinstimmungdesErregerspektrums,dasbei Beobachtungdie-

sesEmissionssignalsgewonnenwird, mit dem Spektrumdassich bei Detektionim Bereich

der langwelligenFluoreszenzbandenergibt (Abbildung 8.7 rechts).Außerdem0-0-Übergang

werdenin diesemFall keineweiterenBandenbeobachtet,welcheder Fluoreszenzdesersten

B-Zustandeszugeordnetwerdenkönnten.

Da19 ebensowie 17 in Phosphors̈aurelöslichist, konntenTieftemperaturspektrenderVer-

bindungaufgenommenund Photoselektionsmessungendurchgef̈uhrt werden.Abbildung 8.8

zeigteineGegen̈uberstellungdesFluoreszenzspektrumsmit demQ-BereichdesAbsorptions-

spektrums(beideMessungenbei 100K). DasFluoreszenzmaximumbei 13780cmÞ Ü , läßtsich

eindeutigmit demin AbsorptionbeobachtetenQ Ü -Übergangidentifizieren.Aus derAnisotro-

pie desFluoreszenzspektrums(Abbildung 8.9) gehthervor, daßin der kurzwelligenSchulter

derQ Ü -Emissionein weiteresFluoreszenzsignalmit andererPolarisationauftritt. Da die Lage

derkurzwelligenSchulterrechtgenaumit derderQÛ -Bandeim Absorptionsspektrum̈uberein-

stimmt, ist esnaheliegend,diesesSignalals die EmissiondeszweitenQ-Zustandeszu inter-
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Abbildung8.6: AbsorptionsundFluoreszenzspektrumvon 19 in HCOOH(298K). X = Streu-

licht.

pretieren,welcheroffenbarim thermischenGleichgewicht mit demerstenangeregtenZustand

(Q ß ) vorliegt.EineBesẗatigungfür dieseZuordnungergibt sichaustemperaturabḧangigenMes-

sungen,welchein Abbildung8.10dargestelltsind.Esist klar zuerkennen,daßdiekurzwellige

SchulterderFluoreszenzbeiErwärmungrelativ zurQ ß -BandeanIntensiẗatgewinnt,wie esauf-

grundderzunehmendenBesetzungswahrscheinlichkeit deszweitenQ-Zustandesbeisteigender

Temperaturzuerwartenist.

Abgesehenvon den0-0-Komponentender beidenelektronischen̈Ubergängewird bei der

Gegen̈uberstellungvon Absorptions-und Fluoreszenzspektrumkeine besondersgut ausge-

prägteSpiegelsymmetriegefunden.Dies ist nicht überraschend,da esin Absorptionzu einer

ÜberlagerungderSchwingungsseitenbandendesQ ß - unddesQà -Übergangeskommendürfte,

währenddasFluoreszenzspektrumbeiderniedrigenTemperaturderMessung(100K) durchdie

SchwingungsstrukturdesQ ß -Übergangesdominiertwird. Die Tatsache,daßim langwelligen
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Abbildung8.7: Links: KurzwelligeFluoreszenzim Vergleich mit demAbsorptionsspektrum.

Rechts:Bei Beobachtungim BereichderSá - undderSâ -FluoreszenzgewonneneneAnregungs-

spektren.Lösungsmittel:H â POã , Temperatur:298K. X = Streulicht.

Abbildung8.8: Vergleich zwischender langwelligenFluoreszenzund demAbsorptionsspek-

trum von19. Lösungsmittel:H â POã , Temperatur:100K.
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Abbildung8.9: AnisotropiederFluoreszenzvon 19 in H ä POå bei100K.

Abbildung8.10: Temperaturabḧangigkeit desFluoreszenzspektrumsvon 19 in H ä POå .
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Teil derFluoreszenzBandenunterschiedlicherPolarisationsrichtungbeobachtetwerden,spricht

dafür, daßdieHerzberg-Teller-Kopplungfür dieSchwingungs̈ubergängedesQ æ -Zustandesvon

wesentlicherBedeutungist.

AufgrundvonProblemenmit demStreulichtwareinevollständigepolarisationsspektrosko-

pischeUntersuchungdeslangwelligenTeilsderAnregungsspektrennichtmöglich.Ausdiesem

Grundwerdenhier nur die Ergebnisse,die für denSoret-Bereicherhaltenwurden,dargestellt.

Die Anisotropiekurve dieserSpektralregion ist zusammenmit dem entsprechendenTeil des

Tieftemperatur-Absorptionspektrumsin Abbildung 8.11 wiedergegeben.Die SOæ - und SOç -
Bandebesitzen,wie esfür die beidenB-Übergängeerwartetwird, eineunterschiedlichePola-

risation.Die R-WertebeiderBandensind allerdingsrelativ gering.MöglicheUrsachendafür

könntendie DepolarisationderStrahlungdurchdie LichtstreuungderProbeunddie Überlage-

rungderEmissionsbandendesQ æ - unddesQç -Zustandesim BereichderDetektionswellenl̈ange

sein.Da essichum eineVerbindungvon CçÏè -Symmetriehandeltundsomit grunds̈atzlich füré©ê égë -Übergängealle Polarisationsrichtungenin derMolekülebeneerlaubtsind, ist esaber

auchmöglich, daßdie Übergangsmomenteder beidenB-Zusẗandenicht vollständigparallel

oder orthogonalzu dem der Q æ -Emissionausgerichtetsind. Die mit A bezeichneteSchulter

auf der langwelligenSeitedesSoret-Bereicheswurdenur im Absorptionsspektrumbeobach-

tet, währendsie im Anregungsspektrumfehlt (sieheAbbildung E.2). Daherist davon auszu-

gehen,daßessich um eineVerunreinigunghandelt.In der kurzwelligenSchulterkönnenin

denTieftemperaturmessungenvier Schwingungsseitenbandenmit unterschiedlicherPolarisati-

on identifiziertwerden.Wahrscheinlichkommtesin diesemBereichzueinerÜberlagerungder

SchwingungsstrukturenbeiderB-Übergänge.Die Anregungsenergien aller in Absorptionund

Emissionbeobachteten̈Ubergängesindin Tabelle8.2zusammengefaßt.
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Abbildung8.11: AnisotropiederSoret-Bandenvon 19 in H ì POí bei100K.

Tabelle8.2: ÜbergangsenergiendervibronischenÜbergängevon 19 (H ì POí , 100K).

Absorptionsspektrum Fluoreszenzspektrum

Bezeichnung Energie [cm î!ï ] Bezeichnung Energie [cm î!ï ]
Q ï 13810 Q ï 13780

Qð 13920 qìÌñ ca.13150

qìÏò ca.14820sh qí ñ ca.12700

qìÏó ca.14950sh qô ñ ca.12480sh

qìÏõ 15130 qöÌñ 12230

qìÏ÷ ca.15260sh

qìÏø ca.15430sh

qí ca.16550

A ca.20660sh

SOï 21120 SOï 20960

SOð 21880

soì ca.22100sh

soí ca.22350sh

soô ca.23000sh

soö ca.23600sh
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8.2 ErgebnissequantenchemischerRechnungen

8.2.1 Molekülstruktur

Für die Octaethyl-Derivatealler drei hier untersuchtenTetraoxaporphyrinewie auchfür die

unsubstituierteVerbindung16 liegenRöntgenstrukturanalysenvor [72,324]. Dieseweisen16

und 21 als planareMakrozyklenaus,die nahezuvollständigdie idealeD ù´ú -Symmetrieerrei-

chen.Im Gegensatzdazuzeigt die RöntgenstrukturdesOctaethyltetraoxa[18]porphyrins17

recht starke Abweichungenvon der D ù´ú -Symmetrie,die sich wahrscheinlichPackungseffek-

ten im Festk̈orperzuschreibenlassen[71]. DasOctaethyltetraoxa[22]porphyrin19 besitztim

Festk̈orperdie in der Strukturformelauf Seite217 gezeigtecis,trans,cis,trans-Geometrieund

ist planarsowie näherungsweiseCûÏú -symmetrisch.

Im Rahmender hier durchgef̈uhrten Untersuchungenwurden die Strukturenaller drei

Stammsysteme16, 18 und20 auf DFT-Niveaumit B3LYP-Funktionalundcc-pVTZ-Basissatz

optimiert. In allenFällen wurdeeineRestriktionauf die maximalmöglicheSymmetrie– D ù´ú
bei 16 und 20 bzw. CûÏú bei 18 – vorgenommen.Um festzustellen,ob dieseVoraussetzungen

bez̈uglich derSymmetriegerechtfertigtsind,wurdendie Kraftfelderaller Verbindungenunter

VerwendungdesetwaskleinerenBasissatzes6-31G(d,p)bestimmt1. In keinemFall trat eine

imagin̈areFrequenzauf,worausfolgt, daßdiehochsymmetrischenStrukturentats̈achlichMini-

maderPotentialhyperfl̈achedarstellen.Die berechnetenBindungsl̈angenund-winkel derdrei

Verbindungensind im Vergleichzu denParameternder Röntgenstrukturenin Abbildung8.12

dargestellt2. Bei allen drei Verbindungenzeigt sich einesehrgute Übereinstimungzwischen

TheorieundExperiment:Für die mittlerenquadratischenAbweichungender Bindungsl̈angen

und -winkel ergebensich Wertevon 0.02 Å bzw. 0.5ü beim Tetraoxa[18]porphyrin,0.008Å

bzw. 0.7ü beim Tetraoxa[22]porphyrinund 0.007 Å bzw. 0.7ü beim Tetraoxa[26]porphyrin.

Die Bindungsl̈angenderFuranringezeigenin allenFällengem̈aßderRechnungenwie auchin

denRöntgenstrukturendie für PorphyrinoidetypischeBindungsl̈angenrelationCý -CþDÿ Cþ -
Cþ . Die Bindungsparameterder Methin-Brücken von 16 entsprechenweitgehenddenjenigen,

die beim Aza-AnalogonPorphyringefundenwerden,währenddie Parameterder beidencis-

konfiguriertenBrückenvon 18denenvergleichbarsind,die beimPorphycenauftreten.

1Die berechnetenSchwingungsfrequenzenund IR-Intensiẗatenfinden sich in den TabellenE.5 bis E.7 des

Anhanges.
2Die RöntgenstrukturdatenwurdenentsprechendeinerD ��� - bzw. C��� -SymmetriederMolekülegemittelt.
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Abbildung8.12: BerechneteStrukturenvon16, 18und20undgemittelteRöntgenstrukturdaten

von16, 19 und21 (allealsBisperchlorat).
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8.2.2 Elektr onenspektren

Ausgehendvon denobenbesprochenenMolekülstrukturenwurdendie Elektronenspektrender

drei Tetraoxaporphyrineauf TD-DFRT- undauf INDO/S-CISD-Niveauberechnet.Die Ergeb-

nissederRechnungensindim Vergleichmit denexperimentellenSpektrenin denAbbildungen

8.14bis8.16unddenTabellenE.1bisE.4desAnhangesdargestellt.BeideVerfahrengebenden

SpektrenhabitusderVerbindungensehrgut wieder:Bei 16 und20 tritt jeweilsein B-Übergang

hoherIntensiẗatundeinsehrschwacherQ-Übergangauf,wohingegenbei18zweideutlichauf-

gespalteneB-Zusẗandeundzwei energetischdicht benachbarteQ-Zusẗandegefundenwerden.

Währenddie berechnetenAnregungsenergien der Q-Übergängemaximalum 2000cm��� von

denexperimentellenWertenabweichen,ergebensich bei denB-ZusẗandengrößereDifferen-

zenvon bis zu 5000cm��� . Die nachINDO/S-CISDberechnetenWertestimmenim Gegen-

satzzur Situationbei denCorrol-Kationenund denTetraoxacorrolennicht wesentlichbesser

mit denexperimentellenDatenübereinalsdie TD-DFRT-Anregungsenergien.Die berechneten

Oszillatorsẗarken der Q-Bandenaller drei Verbindungenliegenwesentlichunter den experi-

mentellenWerten,wassich daraufzurückführenläßt,daßdieseBandeneinenGroßteil ihrer

IntensiẗatdurchHerzberg-Teller-Kopplungerhalten.EinewesentlichbesserëUbereinstimmung

zwischenExperimentund Theorieergibt sich, wennnur die Intensiẗat der 0-0-Komponenten

derQ-Übergängebetrachtetwird (sieheFußnotenzudenTabellenE.1bisE.3).Die Intensiẗaten

der B-Übergängewerdendagegen durch beideRechenverfahrenüberscḧatzt, wobei die Ab-

weichungenvom Experimentbei denTD-DFRT-Rechnungengeringersind.Die Zunahmeder

Oszillatorsẗarke desQ-Bereichesbei 18 im Vergleichzu 16 und20 wird durchbeidequanten-

chemischeMethodengut reproduziert.

Abbildung8.15zeigt,daßdieim ExperimentgefundeneReihenfolgederIntensiẗatenderQ-

undderB-Übergängevon18durchbeideRechenverfahrenrichtig reproduziertwird: Derener-

gieärmereÜbergangist stetsderschẅachere.AnhanddiesesKriteriumskanneinerechtklare

ZuordnungderbeobachtetenBandenzudenberechnetenZusẗandenvorgenommenwerden.Die

ÜbergangsdipoledeserstenQ- unddeserstenB-Zustandessindgem̈aßdenRechnungennähe-

rungsweiseentlangder kurzenAchsedesMoleküls orientiert,währenddie Übergangsdipole

der übrigenbeidenZusẗandein etwa entlangder langenMolekülachseausgerichtetsind(siehe

Abbildung8.13).DiesesErgebnisläßtsichgut mit denBefundenderPolarisationsspektrosko-

pie vereinbaren,gem̈aßdererderersteB-ÜbergangnäherungsweiseparallelundderzweiteQ-

sowie der zweite B-Übergangin etwa senkrechtzum emittierendenÜbergangQ� polarisiert

sind. Die Intensiẗatsunterschiededer beidenQ- bzw. B-Bandenkönnenauf anschaulicheArt

interpretiertwerden:Da bei einemkurzachsigpolarisiertenÜbergangim Vergleich zu einem

langachsigpolarisiertendie ElektronenbeimAnregungsvorgangum einekürzereDistanzver-

schobenwerden,ist dasresultierendëUbergangsdipolmomentkleiner, undderÜbergangbesitzt

somiteinegeringereOszillatorsẗarke.

Wahrscheinlichkönnenauchbei anderenPorphyrinoiden,welcheeineausgepr̈agtekurze
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und langeMolekülachsebesitzen,die beidenQ- und B-Übergängeanhandihrer Intensiẗaten

zugeordnetwerden.DasTetraoxa[26]porphyrin(2.4.2.4)-Dikationz. B. besitztein Spektrum,

dasabgesehenvoneinerlangwelligenVerschiebungderBanden,weitgehenddemdeskleineren

Homologen18 gleichtundsowohl im Soret-Bereichwie auchim Q-Bereichje eineschwache

undeineintensiveBandeerkennenläßt[36]. Esläßtsichannehmen,daßdiebeidenintensiẗats-

armenBandenentlangderkurzenunddiebeidenintensivenBandenin etwaparallelzur langen

Molekülachsepolarisiertsind.Auch das[22]Porphyrin(2.2.2.2)-Dikation,weist ein Spektrum

auf,dasdemderanalogenOxa-Verbindung18 sehrähnlichist [325].

Abbildung8.13: Lageder Übergangangsmomenteder Q- und B-Übergängein 18 gem̈aßder

TD-DFRT- undINDO/S-CISD-Rechnungen.

Abbildung8.14: VergleichderberechnetenSpektrenvon16mit demexperimentellenSpektrum

von17 (HCOOH,298K).
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Abbildung8.15: VergleichderberechnetenSpektrenvon18mit demexperimentellenSpektrum

von 19 (HCOOH,298K).

Abbildung8.16: VergleichderberechnetenSpektrenvon20mit demexperimentellenSpektrum

von 21 (HCOOH,298K).



Kapitel 9

Spirokonjugation in

10,10-Spirodicorrolato-dinickel(II)

Als SpiroverbindungenwerdenMolekülebezeichnet,in denenzweizyklischeTeilsystemëuber

ein gemeinsamestetraedrischesZentralatomaneinandergebundensind.EnthaltenbeideRinge� -Bindungen(spiro-Polyene),sokanneszu einerdirektenkonjugativenWechselwirkung zwi-

schenden � -Systemenkommen,für diederBegriff Spirokonjugationgepr̈agtwurde[326,327].

DieserEffekt ist besondersausgepr̈agt bei Spiroverbindungenvon D � d-Symmetrie,bei denen

die beidenspiroverkn̈upftenTeilsystemeidentischsind1. Nebender Excitonkopplung(siehe

2.5) und Through-Bond-Wechselwirkungen[329–331]stellt die Spirokonjugationeinenwei-

terenwichtigenMechanismusder Wechselwirkung zwischenzwei überein Brückenatomge-

bundenenChromophorendar, dessenEinflußin vielenFällenelektronenspektroskopischnach-

weisbarist. Zu diesemZweck wird üblicherweiseein Vergleich der Spektrender Spirover-

bindungund einerReferenzverbindungohneSpirokonjugationvorgenommen.Auf dieseArt

ließ sichin etlichenFällenmittelsPhotoelektronenspektroskopieeinedurchdie Spirokonjuga-

tion bewirkte AufspaltungvonMolekülorbitalendirektnachweisen[332–340].In denUV/Vis-

AbsorptionsspektrenwerdenoftmalscharakteristischeVerschiebungender Bandenlagenelek-

tronischerÜbergängebeobachtet,diesichebenfallsfür einenNachweisderkonjugativenWech-

selwirkungeignen[326,341–345].NebendiesenAuswirkungenauf die Molekülspektrenwird

auchein möglicherEinflußderSpirokonjugationauf die Strukturunddie Reaktivität von Spi-

roverbindungendiskutiert[346–349].

Mit demHexadecaethylderivatdes10,10-Spirodicorrolato-dinickel(II) 22 konntevor kurz-

emeinersterVertreterderbisdahinunbekanntenKlassederSpirodiporphyrinoidesynthetisiert

werden[350].DiesenäherungsweiseD �
	 -symmetrischeVerbindungerschienalseininteressan-

tesStudienobjektbez̈uglicheinesmöglichenSpiroeffektes.DaeineUntersuchungmittelsPho-

toelektronenspektroskopieaufgrunddeszu geringenDampfdruckesderVerbindungin diesem

Fall nichtmöglichschien,wardieMethodederWahl für einenNachweisderSpirokonjugation

die UV/Vis-Spektroskopie in Kombinationmit quantenchemischenRechnungenauf INDO/S-

1Bei unsymmetrischenSpiroverbindungengibt esbislangkeineklarenHinweisedarauf,daßdie konjugative

Wechselwirkung für diephysikalischenEigenschaftenvon Bedeutungist. Siehedazu[328].
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CIS-Niveau.Als Referenzverbindungfür 22standdas10,10-Dimethylcorrolato-nickel(II) 23 in

FormseinesTetraethyl-Tetramethyl-DerivateszurVerfügung,welcheseigenszudiesemZweck

im ArbeitskreisvonM. Gross(Universit́eLouisPasteur, Strasbourg) erstmaligdargestelltwurde

[351].

9.1 Theorie der Spirokonjugation

Die störungstheoretischeBehandlungderSpirokonjugationim RahmenderPMO-Theoriegeht

auf Simmonsund Fukunagazurück [326]. Sind zwei � -Systemëuberein gemeinsamestetra-

edrischesAtom in spiro-Geometriegebunden(Abbildung9.1),sokommteszu einerÜberlap-

pung der p-Atomorbitalean den vier endsẗandigen� -Zentren � , 
 , � � und 
 � , welcheAus-

tauschwechselwirkungenzwischendenbeidenTeilsystemenzur Folge hat. Für dasÜberlap-

pungsintegral zweierdieserpaarweisesenkrechtzueinanderangeordnetenOrbitalewird übli-

cherweiseein Wert gefunden,der etwa 10 % der Überlappungzweierp-Orbitalein planaren� -Systemenbetr̈agt.Berücksichtigtman,daßin Spiroverbindungenvier solcherWechselwir-

kungenauftreten,so ist mit spürbarenAuswirkungender Spirokonjugationauf die physikali-

schenEigenschaften,insbesonderedie ElektronenspektrendieserVerbindungenzu rechnen.

Abbildung9.1: Die vier anderSpirokonjugationbeteiligtenp-Atomorbitale.
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Im folgendensoll nurderfür dievorliegendeUntersuchungwichtigeFall einerSpiroverbin-

dungvonD �
� -Symmetrie,welchesichauszweigleichartigenC��� -symmetrischenTeilsystemen

zusammensetzt,betrachtetwerden.Der Einfluß der Spirokonjugationauf die Molekülenergie

wird im Rahmender StörungstheoriedurcheinenStöroperator
�� spiro dargestellt.Dieserläßt

sichnäherungsweisealseineSummevon Einelektronenoperatorenschreiben,die die Wechsel-

wirkungzwischenje zweiderspiro-verkn̈upftenZentrenwiderspiegeln:���� ������ �� spiro (9.1)������ ������ ����
(9.2)�� spiro � ��� ! #"$� ��� &%'"$� ��(%) #"$� ��*%'%'"
(9.3)�� �

ist der Hamiltonoperatordesungesẗorten Systems,welchersich setztauszwei Anteilen

zusammensetzt,die die Beiträgeder beidenMolekülhälften + und , ohnedie konjugative

Wechselwirkungwiedergeben.

Die - -MolekülorbitaledesungesẗortenSystemsentsprechendenenderbeidenTeilsysteme+ und , , welchealsLinearkombinationenvon p-Atomorbitalengeschriebenwerden:. �/ �103254 2 /76698 �2;: bzw. . �< �=0?>@4 > < 66A8 �>B: (9.4)

Durchdie konjugativeWechselwirkungwird die paarweiseEntartunggleichartigerMolekülor-

bitalederbeidenTeilsystemeaufgehoben.Um denEinflußderStörungaufdieMO-Energienzu

ermitteln,gen̈ugtesin ersterNäherung,nurdieWechselwirkungzwischenentartetenOrbitalen

zu betrachten.Aus der StörungstheorieersterOrdnungergebensich die Molekülorbitaledes

Gesamtsystemszu: CED/ � FG HJI . �/ � . �/LK C;M/ � FG HJI . �/JN . �/OK (9.5)

Für die energetischeAufspaltungdieserOrbitaleerḧalt man:P'Q / � HSR2BT > 4 2 / 4 > / � spiro

2L>
mit

� spiro

2L> � U 8 2 666 �� spiro 666 8 >WV (9.6)

Im Analogie zum Hückel-Verfahrenwerdendie Resonanzintegrale
� spiro

2O>
mit XZY bezeichnet.

Sinddie PhasenderAtomorbitalewie in Abbildung9.1definiert,sogilt:

� spiro

2O> � [\\\\\\] \\\\\\^
X Y wenn _ �a`

und b �=` Y
bzw. _ �dc

und b �dc YN XeY wenn _ �a`
und b �dc Y

bzw. _ �dc
und b �=` Yf

sonst

(9.7)
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Damit erḧalt manausGleichung(9.6):g)hjilkamonqp7r#isp7r#tuiwvZxzy{p|r#i}p�~'tuiwvZxzy{p�~'isp7r#tuiwvZx)��p�~)i}p�~'t9i}vZx��
(9.8)

Aus Symmetriegründen müssen die vier in der obigen Gleichung auftretendenLCAO-

KoeffizientendengleichenBetragbesitzen:� p7r#i � k � p�~'i � k � p|r t i � k � p�~ t i � k � p �
(9.9)

Entscheidendfür die Frage,ob eszu einerWechselwirkung zwischenzwei Molekülorbi-

talen kommt, ist die SymmetriedieserOrbitale.Abbildung 9.2a zeigt die unterschiedlichen

Möglichkeiten,die � -Orbitaleder beidenTeilsystemezu � -Orbitalender Spiroverbindungzu

verkn̈upfen.Die Spiroverbindungist dabeiin einerNewman-ProjektionentlangderS� -Achse

dargestellt.Die Molekülorbitaleder TeilsystemekönnenanhandihresVerhaltensunterSpie-

gelungandenbeidenSpiegelebenen�W� und � x� (sieheAbbildung9.1) klassifiziertwerden:a� -
Orbitaleder PunktgruppeC��� sind antisymmetrischbez̈uglich beiderEbenen,b � -Orbitalenur

bez̈uglich einerder Ebenen.Aus der Abbildung ist klar zu erkennen,daßnur im Fall von a� -
SymmetrieeineWechselwirkungzwischendenOrbitalenmöglich ist. UnterdiesenUmsẗanden

ergebensich in der Spiroverbindungzwei energetischaufgespalteneMolekülorbitale,die Ba-

sis zu den irreduziblenDarstellungena� und b � der PunktgruppeD �
� sind (sieheAbbildung

9.2b).Dasa� -MO besitztKnotenfl̈achenzwischendenspiroverkn̈upftenZentrenundweistso-

mit gegen̈uberdemb � -MO einehöhereEnergieauf.OrbitalederTeilsystemevonb � -Symmetrie

werdendemgegen̈uberdurchdiekonjugativeWechselwirkungnichtaufgespaltenundbildenin

derSpiroverbindungPaarevonentartetene-symmetrischenOrbitalen.

Abbildung9.2: a)MolekülorbitalederSpiroverbindungin derNewman-Projektion.b) Aufspal-

tungderMOsderbeidenTeilsysteme.
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Anhand der obigen gruppentheoretischen̈Uberlegungenkann eine qualitative Aussage

dar̈ubergetroffenwerden,obesin derSpiroverbindungzueinerAufspaltungentarteterOrbita-

le derbeidenTeilsystemekommtodernicht.Um die GrößedieserAufspaltungzu bestimmen,

müssenaberzus̈atzlich der Betragder LCAO-Koeffizientenan den endsẗandigenC-Atomen

( ����� ) unddasResonanzintegral �Z� bekanntsein.

9.2 Molekülstruktur

Die Verbindung22 ist bislangnur in Form ihresHexadecaethyl-Derivates 24 bekannt.Bei

derSuchenacheinergeeignetenReferenzverbindungwurdezun̈achstdasOctaethylderivatvon

23 ins Augegefaßt.Die DarstellungdieserVerbindunggelangjedochbishernicht.Da dasent-

sprechendeTetraethyl-Tetramethyl-Derivat 25 leicht synthetisiertwerdenkonnte[351], wurde

diesesanstelledesOctaethylderivatesalsBezugssubstanzherangezogen.

Für beide hier untersuchteVerbindungen,24 und 25, konntenRöntgenstrukturanalysen

durchgef̈uhrt werden[350,351]. Die ausdiesenermitteltenBindungsl̈angenund -winkel sind

in denAbbildungen9.3und9.4wiedergegeben,wobeidieAlkylsubstituentenausGründender

Übersichtlichkeit weggelassenwurden.Im Vergleich mit denexperimentellenStrukturensind

in denAbbildungenaußerdemdie auf B3LYP/6-31G(d)-NiveauoptimiertenGeometriender

Stammsysteme22 und23 dargestellt.Währenddie Stammsystemegem̈aßdenquantenchemi-

schenRechnungenjeweils die maximalmöglicheSymmetrieD �
� bzw. C��� aufweisen,ist dies

beidensubstituiertenVerbindungennichtderFall. Diesliegt einerseitsdaran,daßdieEndender

EthylsubstituentenausderEbenederMakrozyklen,andiesiegebundensind,herausragen,wo-

durchzwangsl̈aufigeinTeil derSpiegelebenenderMoleküleverschwindet.Andererseitsist bei

24 aberauchdasmakrozyklischeGer̈ustselbstnicht vollständigD �
� -symmetrisch.Die beiden

Corrol-SubsystemeweiseneineleichteVerdrillungauf, undaußerdemzeigensich rechtdeut-

liche Unterschiedebei einigenBindungsabsẗanden,die im Fall von D �
� -Symmetrieäquivalent
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sind.HöchstwahrscheinlichlassensichbeidePḧanomeneaufPackungseffekteim Kristallgitter

zurückführen.Die Tatsache,daßbei25einvollständigplanaresundnahezuC��� -symmetrisches

Ger̈ustgefundenwird, sprichtdafür, daßessichnichtumEffektehandelt,dieauf intramoleku-

lareWechselwirkungenin denCorrol-Subeinheitenzurückgehen.

Der VergleichzwischentheoretischenundexperimentellenDatenzeigt,daßdie Bindungs-

parametervon 25 durchdie Rechnunggut wiedergegebenwerden.Die mittlerenquadratischen

Abweichungenbetragen0.011Å bei denBindungsl̈angenund1.0� bei denBindungswinkeln.

Auch bei denStrukturdatenvon 22und24 sinddiemittlerenquadratischenAbweichungenmit

0.013Å bzw. 1.2� relativ gering.Bei einzelnenBindungsl̈angenund -winkeln zeigensich je-

dochrechtdeutlicheUnterschiedezwischenExperimentundTheorie.Insbesondereläßtsichin

derRöntgenstruktureineBindungsl̈angenalternanzin denMethinbr̈uckenerkennen,diesichin

derDFT-Strukturnicht wiederfindet.Außerdemwerdendie Bindungsl̈angendesäußerenPeri-

metersmit AusnahmederCspiro–C� -BindungendurchdieRechnunggenerelletwasüberscḧatzt.

Als wahrscheinlichsteUrsachefür dieseAbweichungenzwischenTheorieundExperimentlas-

sensichwiederumFestk̈orpereffekteanführen.

Ein interessanterAspekt der Spirokonjugationist die mögliche Beeinflussungder Bin-

dungsl̈angenamSpiroatomdurchdie Wechselwirkungderbeiden� -Systeme.In engerVerbin-

dungdazustehtdie Frage,ob die konjugativeWechselwirkung einenstabilisierendenoderde-

stabilisierendenBeitragzur Gesamtenergie desSystemsliefert. TheoretischeUntersuchungen

amModellsystemSpiro[4.4]nonatetraenhabengezeigt,daßbeidieserVerbindungeineDestabi-

lisierungeintritt [346]. In diesemFall ist eineVergrößerungderCspiro–C� -Absẗandeenergetisch

vorteilhaft, da hierdurchdie Überlappungder � -Orbitalean den � -sẗandigenC-Atomenher-

abgesetztwird. Tats̈achlichkonntemittels Röntgenbeugungfür dasSpiro[4.4]nonatetraenim

Vergleich zur ReferenzverbindungSpiro[4.4]nona-1,3,7-trieneinegeringf̈ugigeVergrößerung

dieserBindungsl̈angennachgewiesenwerden[347].

Im Fall von 25 und 24 zeigt die Analyseder Röntgenstrukturen,daßder Abstandder � -

sẗandigenC-Atomevon C-10 im Mittel 1.512Å respektive 1.527Å betr̈agt, waseinerAuf-

weitungdieserBindungenum 0.015Å in der Spiroverbindungentspricht.In Anbetrachtder

Tatsache,daßPackungseffekte offensichtlicheinenwesentlichenEinfluß auf die Strukturder

Verbindungenim Kristall haben,erscheintesallerdingsfraglich, ob sichdieserEffekt eindeu-

tig der Spirowechselwirkung zuschreibenläßt.Die quantenchemischberechnetenStrukturen,

welcheeineVergrößerungderBindungsl̈angenum 0.009Å prognostizieren,sindhier aussage-

kräftiger. Bei derInterpretationist jedochVorsichtangebracht,danebendemEinflußder � –� -

WechselwirkungauchdieVer̈anderungderGeometriedes� -Ger̈ustesanderVerkn̈upfungsstel-

le derbeidenRingezubeachtenist.Ein VergleichderDFT-Geometrienvon23und22zeigt,daß

derBindungswinkel zwischendenSubstituentenanC-10beimEinbauin die Spiroverbindung

um8.1� aufgeweitetwird. EinesolcheAufweitungsollteaufgrundderZunahmebzw. Abnahme

dess-Charaktersder jeweiligenMolekülorbitaleeinerseitszu einerVerkürzungderBindungen
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Abbildung9.3: Links: BerechneteStrukturvon 23 (B3LYP/6-31G*).Rechts:Röntgenstruktur

von25.Bindungsl̈angenin Å undBindungswinkel (kursiv) in Grad.

Abbildung9.4: Oben:BerechneteStrukturvon 22 (B3LYP/6-31G*). Unten:Röntgenstruktur

von24. Bindungsl̈angenin Å undBindungswinkel (kursiv) in Grad.
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zu denAlkyl-Substituentenund andererseitszu einerVergrößerungdesAbstandeszwischen

C-10undC� führen.Um denEinflußdieserGeometriëanderungzu ermitteln,wurdeeineMo-

dellrechnungdurchgef̈uhrt, bei der der Winkel zwischendenMethylsubstituentenauf denfür

23gefundenenWertvon116.9� fixiert wurde.DiesführtezueinerVerlängerungderBindungen

zu den � -sẗandigenC-Atomenum 0.006Å. Die beobachteteZunahmedieserBindungsl̈angen

in derSpiroverbindungläßtsichdemnachgrößtenteilsderRehybridisierungamspiro-Zentrum

zuschreiben,währendderEinflußderkonjugativenWechselwirkung offensichtlichäußerstge-

ring ist.

9.3 Elektr onenspektren

Wie weiterobenerwähntwurde,wird die für dieStammverbindungen22und23zuerwartende

D  
¡ - bzw. C �¢ -Symmetrievon denim ExperimentuntersuchtenDerivaten24 und25 aufgrund

der Störungdurchdie Alkylseitenkettennicht erreicht.Da die Interpretationder Elektronen-

spektrenwesentlichkomplizierterwird, wennmandie niedrigereSymmetrievon 24 und 25

ber̈ucksichtigt,erschienesalssinnvoll, der theoretischenAnalysedie unsubstituiertenVerbin-

dungenalsModellsystemezugrundezulegen.Die ElektronenspektrendieserMoleküle wurden

mittelsdesINDO/S-CIS-VerfahrensaufderGrundlagederim vorangegangenenAbschnittvor-

gestelltenB3LYP/6-31G(d)-Geometriendurchgef̈uhrt. Um herauszufinden,ob die unsubstitu-

iertenVerbindungentats̈achlichgeeigneteModellsystemedarstellen,d.h.ob die Vernachl̈assi-

gungderAlkylligandengerechtfertigtist, wurdendar̈uberhinausauchRechnungenfür 24 und

25 ausgehendvon den jeweiligen Röntgenstrukturenvorgenommen(Abbildung F.1 und F.2,

Anhang).Der Vergleich der Spektrenvon substituiertenund unsubstituiertenVerbindungen

zeigt, abgesehenvon einerdurchdie SymmetrieerniedrigungbedingtenAufspaltungentarte-

ter Übergängebei 24, nur geringf̈ugigeUnterschiede,sodaßesalsgerechtfertigterscheint,für

die theoretischenBetrachtungendie Moleküle22und23 alsModellezuverwenden.

Bevor auf die Elektronenspektrender Verbindungeneingegangenwird, ist esangebracht,

zun̈achstdie ausdenINDO/S-RechnungenresultierendenMO-Energiediagrammezuanalysie-

ren.Der für die ElektronenspektreninteressanteBereichin derNähederBesetzungsgrenzeist

in Abbildung9.5dargestellt.Eszeigtsich,daßdasHOMO unddasLUMO+1 derReferenzver-

bindung23 a  -Symmetriebesitzen,währenddasHOMO £ 1 und dasLUMO b ¤ -symmetrisch

sind.Wie esgem̈aßderTheoriederSpirokonjugationzuerwartenist,werdendieerstgenannten

Molekülorbitalein derSpiroverbindungin Paarevona  - undb ¤ -symmetrischenOrbitaleaufge-

spalten,wohingegendasHOMO-1 unddasLUMO in ein Paarentartetere-symmetrischerOr-

bitalevon22 übergehen.Die AufspaltungsenergiedesHOMO betr̈agt0.9eV, diedesLUMO+1

0.8eV.
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GanzähnlicheErgebnissewurdenauchin Hartree-Fock-Rechnungenmit einer6-31G(d)-

Basisgefunden.Die Aufspaltungenbetragenin diesemFall 0.8 eV beim HOMO und 1.1 eV

beim LUMO+1. Aufgrundder quantenchemischenRechnungenläßtsichsomit erwarten,daß

die SpirokonjugationeinenerheblichenEinflußaufdie MO-Energienhat,welchersichauchin

denElektronenspektrenmanifestierensollte.

Ein ersterHinweis darauf,daßdie obigentheoretischenErgebnisse– soweit sie die Auf-

spaltungdesHOMO betreffen – korrektsind,ergibt sichauscyclovoltammetrischenUntersu-

chungen,welcheim Arbeitskreisvon J.-P. Gisselbrecht (Universit́e Louis Pasteur, Strasbourg)

durchgef̈uhrt wurden[351]. DieseMessungenzeigen,daßsichderHOMO-LUMO-Abstandin

der Spiroverbindunggegen̈uberder Referenzverbindungverringert,wie esaufgrundder Auf-

spaltungdesHOMO durchdieSpirokonjugationzuerwartenist.

Abbildung 9.6 gibt die UV/Vis/NIR-Spektrenvon 25 und 24 und die Ergebnisseder

INDO/S-CIS-Rechnungenfür die zugeḧorigen Stammsysteme23 und 22 wieder. Die Anre-

gungsenergienunddie OszillatorsẗarkendereinzelnenÜbergängesindin denTabellen9.1und

9.2aufgelistet.Nebendenhierdargestellten,beiRaumtemperaturgewonnenenMessungenwur-

denauchSpektrenbei 77 K in einem3-Methylpentan-Glasaufgenommen(sieheAnhang,Ab-

bildungenF.3 undF.4). DieseweiseneineetwasverbesserteAuflösungauf,eignensichjedoch

aufgrundder durchdie VolumenkontraktionverursachtenKonzentrations̈anderungder unter-

suchtenSpeziesnicht zur BestimmungderExtinktionskoeffizientenbzw. derOszillatorsẗarken

derBanden.DenweiterenBetrachtungenwerdendaherdie Raumtemperatur-Spektrenzugrun-

degelegt.

Eszeigtsich,daßdie StrukturderSpektrenbeiderMoleküle durchdie Rechnungengene-

rell gutwiedergegebenwird, wobeidieberechnetenAnregungsenergienallerdingsdurchg̈angig

etwaszu hochliegen.Für die weitereDiskussionwird anhandderLageundder Intensiẗat der

BandeneinegrobeEinteilung in drei Bereichevorgenommen,die in Abbildung 9.6 mit den

BuchstabenA, B und C markiertsind.Die Bandenaller drei Teilbereicheerscheinenbei der

Spiroverbindungim VergleichzurReferenzverbindungbathochromverschoben.

Die Bandender Region A lassensich anhanddesVergleichsmit dentheoretischenDaten

eindeutigeinemÜbergangvon B ¥ -Symmetriebei 23 bzw. E-Symmetriebei 22 zuordnen,der

in beidenFällendurchdie jeweiligeHOMO¦ LUMO-Anregungdominiertwird. Bei denener-

gieärmstenAbsorptionsmaximadesBereichesdürfteessichumdie0-0-Komponentenhandeln,

währenddieübrigenSignalewahrscheinlichalsSchwingungsseitenbandendiesesZustandeszu

interpretierensind2. Mit dieserZuordnungergibt sichfür denBandenursprungin derSpirover-

bindungim VergleichzurReferenzverbindungeinebathochromeVerschiebungvon1900cm§ ¥ ,
ein Wert,dergutmit derberechnetenEnergiedifferenzderbeidenelektronischenZusẗandevon

2Nebendem1 B ¨ -ÜbergangzeigendieRechnungenbei23 im Bereichzwischenetwa15000cm©zª und19000

cm©�ª drei weitereelektronischëUbergängemit äußerstgeringerIntensiẗat.Es ist möglich,daßeinigederschwa-

chenSignaleim Spektrumauf dieseÜbergängezurückzuf̈uhrensind.
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Abbildung9.6: Oben:UV/Vis/NIR-Absorptionsspektrenvon 25 (blau)und24 (rot) in CH« Cl «
beiRaumtemperatur. Mitte: INDO/S-CIS-Spektrumvon23. Unten:INDO/S-CIS-Spektrumvon

22. PunktierteLinien gebendie KorrelationzwischendenÜbergängenvon23 und22 wieder.



246 KAPITEL 9 SPIROKONJUGATION IN 10,10-SPIRODICORROLATO-DINICKEL(I I )

Tabelle 9.1: Daten der INDO/S-CIS-Rechnung für 23 sowie des UV/Vis/NIR-

Absorptionsspektrumsvon25.

Theorie Experiment¬
Zustand ­®l¯A°7±�²�³µ´ ¶ wichtigsteKonfigurationen· ­®Z¯A°7±�²�³µ´ ¶

1 B ¸ 12720 0.097 HOMO ¹ LUMO (87.3%) 11600 0.041º
2 B ¸ 14920 0.000 HOMO » 4 ¹ LUMO ¼ 4 (93.3%)

1 B ³ 18860 0.000 HOMO » 3 ¹ LUMO ¼ 4 (55.0%)

HOMO » 10 ¹ LUMO ¼ 4 (31.3%)

1 A ¸ 19110 0.000 HOMO » 2 ¹ LUMO ¼ 4 (56.5%)

HOMO » 9 ¹ LUMO ¼ 4 (29.0%)

2 A ³ 20630 0.752 HOMO ¹ LUMO ¼ 1 (81.8%)

3 A ³ 22450 0.212 HOMO » 1 ¹ LUMO (79.7%)

½
17320 0.14¾

2 B ³ 24190 0.012 HOMO » 4 ¹ LUMO (93.4%)

3 B ¸ 25300 0.000 HOMO » 3 ¹ LUMO (72.3%)

HOMO » 1 ¹ LUMO ¼ 1 (16.3%)

4 B ¸ 25550 0.001 HOMO » 11 ¹ LUMO ¼ 4 (84.2%)

4 A ³ 27210 0.877 HOMO » 2 ¹ LUMO (71.3%)

HOMO » 1 ¹ LUMO (13.1%)

5 B ¸ 27770 0.354 HOMO » 1 ¹ LUMO ¼ 1 (52.7%)

HOMO » 3 ¹ LUMO (16.5%)

¿ÁÀÂÀÃÅÄ)Æ�Ç)Æ�È ÈÊÉuËÍÌ&Î
6 B ¸ 30410 0.017 HOMO » 2 ¹ LUMO ¼ 1 (45.3%)

HOMO » 5 ¹ LUMO (25.5%)

HOMO » 1 ¹ LUMO ¼ 1 (18.0%)

2 A ¸ 30930 0.000 HOMO » 4 ¹ LUMO ¼ 1 (97.4%)

5 A ³ 31440 0.087 HOMO » 3 ¹ LUMO ¼ 1 (83.1%)

HOMO » 7 ¹ LUMO (11.0%)

7 B ¸ 32760 0.270 HOMO ¹ LUMO ¼ 2 (82.8%)

3 B ³ 32860 0.001 HOMO ¹ LUMO ¼ 4 (94.7%)

7 B ¸ 35070 0.035 HOMO » 5 ¹ LUMO (47.6%)

HOMO » 2 ¹ LUMO ¼ 1 (29.2%)

6 A ³ 35340 0.001 HOMO ¹ LUMO ¼ 3 (60.5%)

8 B ¸ 36230 0.286 HOMO » 6 ¹ LUMO (44.3%)

HOMO ¹ LUMO ¼ 5 (19.4%)

7 A ³ 36290 0.0325 HOMO » 5 ¹ LUMO ¼ 1 (28.1%)

HOMO ¹ LUMO ¼ 3 (19.6%)

HOMO » 7 ¹ LUMO (17.9%)Ï
in CHÐ Cl Ð , 298 K. Ñ Es wurdennur Konfugurationenmit einemGewicht von mehrals 10% aufgef̈uhrt. Ò

Spektralbereichvon 10800bis 14800cmÓ�Ô . Õ Spektralbereichvon 14800bis 20700cmÓ�Ô . Ö Spektralbereich

von 20700bis 27000cmÓzÔ .
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Tabelle 9.2: Daten der INDO/S-CIS-Rechnung für 22 sowie der UV/Vis/NIR-

Absorptionsspektrenvon 24.

Theorie Experiment×
Zustand ØÙÛÚÁÜ7Ý�Þ�ßµà á wichtigsteKonfigurationenâ ØÙlÚAÜ7Ý�Þ�ßµà á

1 E 11090 0.095 HOMO ã LUMO (75.7%) 9740 0.030ä
HOMO å 1 ã LUMO (13.3%)

1 B æ 16820 1.872 HOMO ã LUMO ç 1 (86.1%) 14970 0.31è
2 E 17000 0.000 HOMO å 3 ã LUMO ç 5 (24.0%)

HOMO å 13 ã LUMO ç 5 (18.6%)

HOMO å 4 ã LUMO ç 5 (17.1%)

3 E 19250 0.000 HOMO å 5 ã LUMO ç 5 (40.3%)

HOMO å 15ã LUMO ç 5 (21.3%)

HOMO å 5 ã LUMO ç 6 (10.4%)

4 E 19290 0.001 HOMO å 7 ã LUMO ç 5 (49.4%)

HOMO å 7 ã LUMO ç 5 (14.3%)

HOMO å 7 ã LUMO ç 6 (13.6%)

2 A ß 21400 0.000 HOMO ã LUMO ç 2 (44.1%)

HOMO å 1 ã LUMO ç 1 (38.7%)

2 B æ 21550 0.706 HOMO å 2 ã LUMO (80.8%) 17860?

5 E 21910 0.017 HOMO å 1 ã LUMO (52.2%)

HOMO ã LUMO (15.3%)

HOMO å 3 ã LUMO (13.7%)

3 A ß 22500 0.000 HOMO å 2 ã LUMO (71.6%)

HOMO å 5 ã LUMO (16.8%)

6 E 22990 0.001 HOMO å 16 ã LUMO ç 5 (31.5%)

HOMO å 17 ã LUMO ç 5 (24.6%)

7 E 24730 0.001 HOMO å 2 ã LUMO ç 1 (26.8%)

HOMO å 3 ã LUMO (26.3%)

HOMO å 4 ã LUMO (21.0%)

3 B æ 26500 1.119 HOMO å 5 ã LUMO (78.6%)

4 A ß 26510 0.000 HOMO ã LUMO ç 2 (49.0%)

HOMO å 1 ã LUMO ç 1 (35.8%)

8 E 27690 0.958 HOMO å 2 ã LUMO ç 1 (28.6%) éÁêëêìÅíÊî!ïðí?ñ ñÍòuóðô)õ
HOMO å 1 ã LUMO (21.2%)

5 A ß 27800 0.000 HOMO å 5 ã LUMO (55.1%)

HOMO å 2 ã LUMO (18.6%)

1 A æ 28200 0.000 HOMO å 2 ã LUMO (18.6%)ö
in CH÷ Cl ÷ , 298 K. ø Es wurdennur Konfugurationenmit einemGewicht von mehrals 10% aufgef̈uhrt. ù

Spektralbereichvon 8400bis 14000cmú�û . ü Spektralbereichvon 14000bis 27040cmúzû . ý Spektralbereich

von 19200bis 25100cmú�û .
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1600cmþ�ÿ übereinstimmt.Die OszillatorsẗarkedesBereichsA nimmtgem̈aßderMessungbei

24 im Vergleich zu 25 geringf̈ugig ab, währendin den Rechnungenan denunsubstituierten

VerbindungeneinenahezugleichbleibendeIntensiẗatdesenergieärmstenÜbergangesgefunden

wird.

Im BereichB zeigensichdie deutlichstenUnterschiedezwischendenSpektrenderSpiro-

verbindungundderReferenzverbindung.WährenddieserTeil desSpektrumsbei25durcheine

breiteBandemittlerer Intensiẗat mit einemAbsorptionsmaximumbei 17320cmþ�ÿ eingenom-

menwird, beobachtetmanfür 24 einenscharfenPeakhoherIntensiẗat bei 14970cmþ�ÿ gefolgt

von einigenschẅacherenBanden.Die Rechnungenweisenin diesemBereichzwei Zusẗande

vonA ÿ -Symmetriebei23bzw. B � -Symmetriebei22auf,diesichwie in derAbbildunggezeigt

korrelierenlassen.Wahrscheinlichsindbei derReferenzverbindungbeideÜbergängeunterder

breitenAbsorptionsbandeverborgen,wobei die LagedesBandenmaximumsim wesentlichen

durchdenintensiveren2 A ÿ -Übergangbestimmtseindürfte. Bei derSpiroverbindungwird in

derRechnungeinetwasgrößererAbstandzwischendenbeidenangeregtenZusẗandengefunden

alsbei derReferenzverbindung,wassichgut mit derBeobachtungdeckt,daßdie Absorptions-

bandender Region B bei 24 im Vergleich zu 25 sẗarker aufgespaltensind. Der scharfePeak

bei 14970cmþ�ÿ läßtsichmit hoherWahrscheinlichkeit demintensiven1 B � -Übergangzuord-

nen,währendderUrsprungdesschẅacheren2 B � -Übergangesbei etwa 18000cmþ�ÿ vermutet

werdenkann.Die berechnetelangwelligeVerschiebung deserstenÜbergangeskorreliert mit

derim ExperimentbeobachtetenbathochromenVerlagerungdesAbsorptionsmaximums,aller-

dings ist die berechneteEnergiedifferenzmit 3800 cmþ�ÿ im Vergleich zum experimentellen

Wert von 2300cmþ�ÿ deutlichzu groß.Die ZunahmederOszillatorsẗarke bei 25 im Vergleich

zu24umeinenFaktorvonetwa2.5wird durchdieRechnungengut reproduziert.Die Absolut-

wertederOszillatorsẗarkenwerdenjedochsehrstarküberscḧatzt,nämlichum etwa dassechs-

bis siebenfache.Eine Abweichungin dieserGrößenordnungist nicht ungewöhnlich für das

INDO/S-CIS-VerfahrenundwurdeauchfrüherschonbeiÜbergängenmittlererbishoherInten-

sität beobachtet[165]. In geringeremMaßetritt dieserEffekt auchin denSpektralbereichenA

undC auf.

Im Bereich C weisenbeide Spektreneine breite, intensive Bandeauf, die gem̈aß den

INDO/S-CIS-Ergebnisssendurchzwei Übergängevon A ÿ - und B � -Symmetrie(Referenzver-

bindung)bzw. B � - und E-Symmetrie(Spiroverbindung)verursachtwird. Eine genaueZuord-

nungist nicht möglich, dadie beidenÜbergängezu dicht beieinanderliegen,alsdaßmanda-

von ausgehenkönnte,daßdie berechneteReihenfolgekorrekt ist. Außerdemerscheintesals

fraglich, ob RechnungenunterausschließlicherBerücksichtigungeinfachangeregterZusẗande

diesenrelativ hochenergetischenTeil derSpektrengut reproduzierenkönnen.Um diesenSpek-

tralbereichnäherzu analysieren,könntenpolarisationsspektroskopischeUntersuchungenvon

Nutzensein, mit Hilfe dererdie beidenelektronischenÜbergängeprinzipiell unterschieden

werdenkönnen.Für 24, welcheseinerechtausgepr̈agtelangeMolekülachsebesitzt,wurdeeine
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MessungdesLineardichroismusunterVerwendungeinergestrecktenPE-Folie versucht.Dabei

gelanges zwar, auseiner PE-Schmelzeeine dotierteFolie herzustellen,jedochkonntenach

Streckungkein Lineardichroismusan dieserProbebeobachtetwerden,wasdaraufschließen

läßt,daßdie Moleküle nicht ausgerichtetwurden.Die wahrscheinlichsteErklärungfür diese

Beobachtungbestehtdarin,daßdieSubstanznichtdurchdasPolyethylengelöstwurde,sondern

in mikrokristallinenBereichenin derFolie vorlag.EineähnlicheUntersuchungbei25erschien

aussichtslos,da aufgrundder nahezukreisförmigenGestaltdesMoleküls keineOrientierung

erwartetwerdenkann.

Zumindestfür diebeidenSpektralbereicheA undB erlaubendiequantenchemischenRech-

nungeneine recht klare Zuordnungder Bandenzu den elektronischenÜbergängen.Dies ist

die Voraussetzungdafür, daßder Einfluß der Spirokonjugationauf dasSpektrumvon 24 im

Vergleich zu 25 analysiertwerdenkann. Dabei ist zu beachten,daßÄnderungender spek-

troskopischenParameternicht allein durchdiesespezielleArt der konjugativen Wechselwir-

kung verursachtwerdenkönnen.AndereEffekte,die ber̈ucksichtigtwerdenmüssen,sind die

Excitonkopplung,der induktive Effekt am Spirozentrumsowie der Feldeffekt. Eine Through-

Bond-Wechselwirkungzwischendenbeiden� -SystemenkanndagegenausSymmetriegründen

beiSpiroverbindungenvonD ��� -Symmetrieausgeschlossenwerden[331].Um einenmöglichen

EinflußdesinduktivenEffektesdeszweitenspiroverkn̈upftenTeilsystemsauf dasElektronen-

spektrumder Referenzverbindungzu untersuchen,wurdeeineModellrechnungauf INDO/S-

CIS-Niveaufür dieVerbindung10,10-Difluorocorrol(23mit FluoratomenanstellederMethyl-

gruppen)durchgef̈uhrt. Dabei zeigtees sich, daßauchmit Fluor als stark elektronegativem

Ligandennur Verschiebungender Bandenlagenvon maximal900cm� � auftreten.Der induk-

tive Effekt, dendie beidenMoleküleinheitenderSpiroverbindungaufeinanderaus̈uben,ist si-

cherlichwesentlichgeringeralsderderFluoratomeundkanndemnachdie beobachtetenVer-

schiebungender Bandenvon etwa 2000cm� � nicht erklären.Der Feldeffekt sollte ebenfalls

von untergeordneterBedeutungsein,dadie Ladungsverteilungin denbeidenspiroverkn̈upften

Teilsystemenweitgehendhomogenist.NebenderSpirokonjugationverbleibtsomitalseinziger

weitererWechselwirkungsmechanismusvonBedeutungnur dieExcitonkopplung.

Wie in Kapitel 2.5 dargelegt wurde,wird die Größeder Excitonkopplungzwischenzwei

Chromophorendurchdie Orientierungder beidenwechselwirkendenÜbergangsmomentere-

lativ zueinanderbestimmt.Bei den � –� � -ÜbergängenD ��� -symmetrischerSpiroverbindungen

sind zwei Fälle zu unterscheiden(Abbildung 9.7): Besitzendie Übergängeder Teilchromo-

phoreB � -Symmetrie,sosinddie Übergangsmomenteorthogonalzueinanderorientiert,woraus

folgt, daßkeineExcitonwechselwirkung möglich ist. In diesemFall läßtsichfür die Spirover-

bindungein zweifachentarteterÜbergangbei dergleichenAnregungsenergie wie in derRefe-

renzverbindungund mit verdoppelterIntensiẗat erwarten.Bei A � -symmetrischen̈Ubergängen

derTeilchromophoreliegendie Übergangsmomenteantiparallelzueinander, undeskommtzu

einer symmetrischenAufspaltungin zwei Komponenten.Der energieärmereder beidenEx-
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Abbildung9.7: MöglicheOrientierungenderÜbergangsmomentederC�
	 -symmetrischenSub-

einheitenin SpiroverbindungenvonD ��� -Symmetrie.

citonübergängebesitztim Vergleich zum entsprechenden̈Ubergangder Teilchromophoredie

zweifacheIntensiẗat,währendderhöherenergetischeverbotenist.

Da der energieärmsteÜbergangder SpiroverbindungB � -symmetrischist, wird er durch

die Excitonkopplungnicht beeinflußt,unddie beobachtetelangwelligeVerschiebungderBan-

dendesSpektralbereichsA kannsomiteindeutigderSpirokonjugationzugeschriebenwerden.

Die Verschiebungläßtsichleicht verstehen,wennmanber̈ucksichtigt,daßdieserÜbergangim

wesentlichenalsHOMO–LUMO-Übergangaufzufassenist unddaßsichdie Energiedifferenz

zwischendemHOMO unddemLUMO in FolgederSpirokonjugationverringert.Ein weiterer

Hinweis auf die Bedeutungder Spirokonjugationfür diesenÜbergangist die im Experiment

beobachteteAbnahmeder Intensiẗat diesesBereiches,welcheim Gegensatzzu der ohnedie

konjugativeWechselwirkungerwartetenVerdopplungderOszillatorsẗarkesteht.

Im BereichB derSpektrengestaltetsichdie Analyseetwasschwieriger. BeideÜbergänge,

die denBandendieserRegion zugeordnetwerden,besitzenA � -Symmetrieund könnensomit

sowohl durch die Spirokonjugationals auchdurch die Excitonkopplungbeeinflußtwerden.

Um zu ermitteln,ob die beobachtetelangwelligeVerlagerungdesAbsorptionsmaximumsal-

lein durchdieExcitonkopplungverursachtseinkönnte,wurdedieWechselwirkungsenergiemit

Hilfe der Gleichung(3.110)berechnet.Der Abstandder Übergangsdipolewurdemit derEnt-

fernungderSchwerpunktederbeidenCorrol-Subsystemein derRöntgenstrukturgleichgesetzt.

DadieserAbstandnichtwesentlichkleineralsderDurchmesserderCorrol-Ringeist, erscheint

die Verwendungvon Gleichung(3.110), welcheaufderDipol-Näherungberuht,für einegrobe

Abscḧatzunggerechtfertigt.Für die Oszillatorsẗarkewurdederim Spektrumvon25 gefundene

Wert desgesamtenBereichesB verwendet.Damit ergabsicheineExcitonaufspaltungvon nur

550cm
 � . Diesstellt sicherlicheineobereGrenzedar, weil im BereichB zwei Übergängeauf-

treten,derenGesamtintensität für die Berechnungverwendetwurde.Somit wird klar, daßdie

im ExperimentbeobachteteVerschiebungvonetwa2400cm
 � nurzueinemkleinenTeil durch

die Excitonkopplungverursachtwird. Berücksichtigtmanzus̈atzlichauchdie Spirokonjugati-

on,sowird diestarkeVerschiebungversẗandlich:Bei derReferenzverbindungwie auchbeider

Spiroverbindungwird derzweiteelektronischeÜbergang(2 A � bzw. 1 B � ), derdenAbsorpti-
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onsmaximabei 17320cm� � bzw. 14970cm� � zugeordnetwurde,durchdie jeweilige HOMO� LUMO � 1-Anregungdominiert.AufgrundderSpirokonjugationwird einerseitsdasHOMO

energetischangehobenundandererseitsdasLUMO � 1abgesenkt(sieheAbbildung9.5).Beides

führt zueinerVerringerungderÜbergangsenergie.

Interessantist aucheine BetrachtungdeszweitenÜbergangesim BereichB (3 A � bzw.

2 B � ), welcherim wesentlichenalsHOMO � 1 � LUMO-Anregungbeschriebenwerdenkann.

Da beideOrbitaledurchdie konjugative Wechselwirkung nicht beeinflußtwerden,sollte eine

wesentlichgeringereVerschiebungalsim Fall deserstenÜbergangesbeobachtetwerden.Dies

wird durchdie INDO/S-CIS-Rechnungenbesẗatigt, welchezeigen,daßder zweite Übergang

der Region B in der Spiroverbindungrelativ zur Referenzverbindungum lediglich etwa 900

cm� � verschobenauftritt.

Auf eineAnalysedesSpektralbereichsC wird verzichtet,dadie ZuordnungderBandenzu

denelektronischen̈Ubergängenunklarist.





Kapitel 10

Zusammenfassung

Die PorphyrinoidestelleneinefaszinierendeStoffklassederorganischenChemiedar, die nicht

zuletzt aufgrundihrer außergewöhnlichenoptischenEigenschaftenein besonderesInteresse

verdient.Die Untersuchungihrer Elektronenspektrenist einerseitsunter dem Gesichtspunkt

der Grundlagenforschung,andererseitsaberauch in Hinblick auf mögliche technischeoder

pharmazeutischeAnwendungendieserVerbindungenvon wesentlicherBedeutung.In dervor-

liegendenDissertationwurde eine ReihestrukturverwandterPorphyrinoidemittels UV/Vis-

Absorptionsspektroskopie, Lumineszenzspektroskopie und Polarisationsspektroskopie unter-

sucht.Zur UntersẗutzungundInterpretationderspektroskopischenBefundewurdenElektronen-

strukturrechnungenfür die Grundzusẗandeund die angeregtenZusẗandeder Moleküle durch-

geführt.

DenerstenSchwerpunktderArbeit stellenStudienzurMolekülstrukturundzudenElektro-

nenspektrenderkontrahiertenPorphyrineCorrol (1) undIsocorrol(4) dar. Im Experimentwur-

dendieseVerbindungenin Form ihresOctaethyl-Derivatesbzw. desTetra-n-propyl-Derivates

verwendet.Mittels Photoselektionsmessungenin glasartigerstarrtenLösungenkonnte zum

einendie LagederQ- undB-Übergängein beidenMolekülenbestimmtundzumandereneine

Abscḧatzungfür die Winkel zwischendenzugeḧorigenÜbergangsmomentenerhaltenwerden.

AußerdemwurdeneinigeSchwingungs̈ubergängederQ-ZusẗandeanhanddesVergleichszwi-

schenAbsorptions-undFluoreszenzspektrumundaufgrundihrerLösungsmittelshiftszugeord-

net.Aus der Polarisationder Fluoreszenzergibt sich,daßein Teil dieserSchwingungsseiten-

bandenaufHerzberg-Teller-Übergängezurückzuf̈uhrenist.

Ein besondersinteressanterAspektder spektroskopischenUntersuchungenan denbeiden

kontrahiertenPorphyrinenist die NH-TautomeriedieserVerbindungen.Durch eineKombina-

tion von Absorptions-und Fluoreszenzmessungenkonntegezeigtwerden,daßbeim Isocor-

rol nebenderMajoritätsformA, die bereitsfrüherNMR-spektroskopischnachgewiesenwurde

[249,251],auchdaszweitemöglicheTautomerB in geringerMengevorliegt. Die Bandendie-

sesTautomerskonntensowohl in LösungenderVerbindungalsauchbei einermatrixisolierten

Probein Argon-Umgebungbeobachtetwerden.WährendderMessungenzeigteessich,daßdie
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Tautomeriereaktioneinemstarken Einfluß durchdasSolvensunterworfen ist: In einemapro-

tischenLösungsmittelwie 2-Methyl-THFist die Tautomeriereaktionunterhalbetwa 200K so

langsam,daßdieEinstellungdesGleichgewichtesim ZeitrahmendesExperimentes(ca.30Mi-

nuten)nichtmehrmöglichist. In ethanolischerLösungdagegenläßtsichdieÄquilibrierungder

beidenTautomerebis hinabzu einerTemperaturvon etwa 100 K beobachten.DieserBefund

kannerklärt werden,wenneineBeteiligungdesLösungsmittelsEthanolanderTautomeriere-

aktionim Sinneeinessolvens-katalysiertenProtonentransfersangenommenwird.

Um dasPḧanomennäherzuuntersuchen,wurdenquantenchemischeRechnungenaufDFT-

Niveauzur Energetik derReaktionfür denFall einesdirekten,d.h.nicht-katalysiertenAustau-

schesdesIminoprotonsundeinesdurchein Alkohol-Molekül katalysiertenMechanismusvor-

genommen.Die berechneteEnergiedifferenzzwischendenbeidenTautomerenvon 5.8kJ/mol

für dasVakuumbzw. 3.5 kJ/mol für eineethanolischeLösung(SCRF-Rechnung)stimmt gut

mit demausdervan’t Hoff-GleichungbestimmtenexperimentellenWertderReaktionsenthalpie

von5.1kJ/mol(in Ethanol)überein.Für dieAktivierungsenergiendesdirektenProtonenaustau-

scheswerdenWertevon93.5kJ/molbzw. 87.4kJ/mol(Hin- bzw. Rückreaktion)gefunden.Eine

AnalysederberechnetenGeometrienzeigt,daßdieseim VergleichzurverwandtenVerbindung

PorphyrinrechthohenEnergiebarrierendaraufzurückzuf̈uhrensind,daßdasmakrozyklische

Ger̈ustdeutlichverzerrtwerdenmuß,umdenÜbergangszustandderReaktionzuerreichen.Bei

dertheoretischenUntersuchungdessolvens-katalysiertenReaktionsmechanismuswurdenzwei

unterschiedlicheReaktionspfadeber̈ucksichtigt,welchebeideeineÜberführungeinertautome-

renForm in dieandereermöglichen,nämlicheinProtonenaustauschzwischenzweibenachbar-

ten und zwischenzwei gegen̈uberliegendenPyrrolringen.In beidenFällen wird eineAktivie-

rungsenergie gefunden,diewenigeralsdieHälftedesWertesfür dendirektenTransferbetr̈agt,

wobeiderzweitesolvens-katalysierteMechanismusenergetischetwasgünstigerist. Gem̈aßder

quantenchemischenRechnungenläßtsich somit bei Katalysedurchein Alkohol-Molekül ei-

newesentlicheBeschleunigungderEinstellungdesGleichgewichteszwischendenTautomeren

erwarten,womit die experimentellenBefundequalitativ richtig wiedergegebenwerden.

Trotz intensiver Bemühungengelangesnicht, in ähnlicherWeisewie im Fall desIsocor-

rols auchfür dasCorrol mittelsderElektronenspektroskopieeinenNachweisfür die Existenz

zweier Tautomerezu erbringen.In den bisherigenNMR-spektroskopischenUntersuchungen
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konntegezeigtwerden,daßdie Form A im Überschußvorliegen muß, jedochergabensich

auchhier keineHinweiseauf dasVorhandenseindeszweitenTautomersB [250]. Eineerneute

AnalysederErgebnissetemperaturabḧangiger� H-NMR-Messungenin Kombinationmit DFT-

Rechnungenzur Energetik derTautomeriereaktionführtezu demErgebnis,daßdie Detektion

von SignalenderzweitenForm vermutlichdeshalbnicht möglich war, weil auchbei dentief-

stenim ExperimenterreichtenTemperaturenein schnellerProtonentransferstattfindet,derdie

beidenTautomereineinander̈uberf̈uhrt. Gelingtes,durcheineweitereVerringerungderTem-

peraturoderdurchAustauschder Imino-WasserstoffatomegegenschwerereIsotope,die Tau-

tomeriereaktionhinreichendzu verlangsamen,könnteeineDetektiondeszweitenTautomers

mittelsderNMR-Spektroskopiemöglichwerden.

Corrol undIsocorrollassensichdurchZusatzvon SäureunterProtonierungderfreienImi-

nopositionleicht in die zugeḧorigenKationenüberf̈uhren.DieseVerbindungenzeichnensich

gegen̈uber den entsprechendenfreien Basendurch deutlich vereinfachteElektronenspektren

aus.Mittels Photoselektionsmessungenbei Tieftemperaturkonntendie beidenQ- unddie bei-

denB-ÜbergängedesCorrol-Kationseindeutigidentifiziert werden.Die beobachtetePolari-

sationder Bandenläßt sich gut mit einer C� -SymmetriedesMoleküls vereinbaren,wie sie

gem̈aßquantenchemischerRechnungenfür dasenergieärmsteKonformerdesCorrol-Kations

erwartetwird. In eineranges̈auertenLösungdesIsocorrolsbildet sich bei Tieftemperaturne-

bendemMonokationauchein Dikation aus.Um dasMonokationderVerbindungzu untersu-

chen,mußtebei sehrgeringenSäurekonzentrationengearbeitetwerden.Währendkein reines

AbsorptionsspektrumdieserSpeziesbei Tieftemperaturerhaltenwurde,gelanges,dasAnre-

gungsspektrumder monoprotoniertenVerbindungaufzunehmenund Photoselektionsmessun-

gendurchzuf̈uhren,anhanddererauchin diesemFall die Lageder elektronischen̈Ubergänge

bestimmtwerdenkonnte.

Corrol stellt im erstenangeregtenZustandeinesẗarkereBasedarals im Grundzustandund

wird in ethanolischerLösungbereitsdurchdasSolvensprotoniert.Der NachweisdiesesPro-

tonentransfersim angeregtenZustandgelangmittelsderTemperaturabḧangigkeit derFluores-

zenzspektrenunddesIsotopeneffektes,welcherbeobachtetwird, wenndeuteriertesEthanolals

Lösungsmitteleingesetztwird. Die Vergrößerungder Basiziẗat von 1 beim Übergangin den

erstenangeregtenZustandläßtsichgem̈aßderFörster-Gleichungerwarten[285], dadie erste

AbsorptionsbandedesMonokationsgegen̈uberderderfreienBaserotverschobenauftritt.

Ein weiterer Teil der vorliegendenArbeit befaßt sich mit den Elektronenspektrendes

Tetraoxacorrol-Kations13unddesTetraoxaisocorrol-Kations14. Die SpektrendieserPorphyri-

noidezeigengenerelleinenähnlichenHabituswie diederMonokationenvon1 und4, besitzen

jedocheinebessereAuflösungundweisenein kleineresIntensiẗatsverḧaltnisI(Q)/I(Soret)auf.

Die letztgenannteBeobachtungläßtsichauf die verringerteStörungdesPerimetersdurchdie

Sauerstoff-Brückenim VergleichzudenIminobrückenderAza-Analogazurückführen.Anhand

von Polarisationsmessungenkonntenin denSpektrenvon 13 und 14 die Urspr̈ungeder vier
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elektronischenÜbergängedes niederenergetischenBereicheseindeutigidentifiziert werden.

Darüberhinausließensich aucheinige der Schwingungsseitenbandenzuordnen.Die Aniso-

tropie der Fluoreszenzbandenzeigt, daßauchbei diesenVerbindungendie Herzberg-Teller-

Kopplungfür die Schwingungs̈ubergängeder Q-Zusẗandeeinewichtige Rolle spielt. Bei 13

konntenebenderFluoreszenzauchdiePhosphoreszenzdetektiertwerden.EswurdenureinSi-

gnalbei 13700cm��� beobachtet,dassicheindeutigzuordnenließ.Wie im Fall desPorphyrins

[301] ist die Phosporeszenz̈außerstschwach.

Sowohl bei13 alsauchbei 14 tretennebenderS� -Emission(ersterQ-Zustand)im Fluores-

zenzspektrumweitereBandenim kurzwelligenBereichauf,dieanhandvonAnregungsspektren

undaufgrundihrer Anisotropieeindeutigalsdie EmissionausdemerstenB-Zustandidentifi-

ziertwerdenkönnen.AusdenBedingungenderMessungläßtsichableiten,daßessichumeine

,,echte”anormaleFluoreszenzhandelnmuß,die durcheinegeringeÜbergangswahrscheinlich-

keit strahlungsloserDesaktivierungsprozesseunddie hoheOszillatorsẗarke deserstenB-Über-

gangesbedingtist. NebendieserFluoreszenzausdem erstenB-Niveautritt bei beidenMo-

lekülen aucheineEmissionausdemzweitenQ-Zustandauf. Hierbei handeltessich um den

,,äquilibrierten”Fall der anormalenFluoreszenz,bei demdie EmissiondurcheineBesetzung

deshöherenangeregtenZustandes(Q� ) im Gleichgewicht mit demS� -Zustand(Q � ) ermöglicht

wird. Der Nachweisder Fluoreszenzausdem zweitenQ-Zustandgelangmittels temperatu-

rabḧangigerMessungenundanhandderAnisotropiederFluoreszenzspektren.

Die beidenTetraoxacorrole13 und 14 weiseninsbesonderein wäßrigerLösungeineaus-

gepr̈agte Tendenzzur Aggregation auf. Die Bildung der Aggregategibt sich in den Spek-

tren haupts̈achlichdurchdie EntstehungneuerBandenauf der kurzwelligenSeitedesSoret-

Bereichesbei Erhöhungder Konzentrationzu erkennen.Da einehypsochromeVerschiebung

relativ zu den Soret-BandendesMonomersbeobachtetwird (H-Aggregate),ergibt sich aus

der Theorieder Exciton-Kopplung[113], daßdie makrozyklischenRinge in einer ,,face-to-

face” Geometrievorliegenmüssen,wobei die einzelnenMoleküle nur wenig gegeneinander

verschobenseinkönnen.Aus der Tatsache,daßmehrereBandenauftreten,welchebei Kon-

zentrations̈anderungein unterschiedlichesVerhaltenzeigen,läßtsich schließen,daßnachein-

andermehrereOligomeremit wachsenderKettenl̈angegebildetwerden.EineBestimmungder

Anzahl der Monomere,ausdenensich die einzelnenSpezieszusammensetzen,anhandkon-
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zentrationsabḧangigerMeßreihengelangbisheraufgrundvon Problemenmit der Adsorption

derVerbindungenandenGef̈aßẅandenundderdarausresultierendenKonzentration̈anderung

nicht. Es konnteaberzumindestein plausiblerVorschlagfür eine Zuordnungder einzelnen

Bandengemachtwerden.Nebender Ausbildungvon Exciton-Bandenim Soret-Bereichsind

bei Aggregationzwei weitereÄnderungenin denUV/Vis-Spektrenvon 13 und 14 zu beob-

achten:Einerseitswerdendie Q-Bandender Moleküle schẅacherund andererseitsgewinnen

Übergängein elektronischeZusẗandeoberhalbderB-NiveausanIntensiẗat.BeidePḧanomene

könnenmittelseinesstörungstheoretischenAnsatzesersterOrdnungerklärtwerden.

Weitere Untersuchungenim experimentellenTeil dieserArbeit befassensich mit dem

Tetraoxa[18]porphyrin-Dikation16 unddemTetraoxa[22]porphyrin-Dikation18 (in Form ih-

rer Octaethylderivate).Tieftemperatur-Messungenan 16 ergebengegen̈uberdenRaumtempe-

raturspektreneinestarke Verbesserungder AuflösungdesAbsorptions-und desFluoreszenz-

spektrums,die esermöglicht,nebenden0-0-Komponentenderelektronischen̈Ubergängeeine

großeZahlvon Schwingungsseitenbandenzu identifizieren.Der Soret-BereichderVerbindung

erscheintbeiTieftemperaturin zweiSignalevergleichbarerIntensiẗataufgespalten.Diesdeutet

daraufhin,daßdiebeidenB-ZusẗandenichtvollständigentartetsindunddaßdasMolekül nicht

gänzlichdiemaximalmöglicheD ��� -Symmetrieerreicht.DiewahrscheinlichsteUrsachefür die-

senSymmetriebruchist in derWechselwirkung desMolekülsmit derLösungsmittelumgebung

zu sehen.Bei 18 kannmittelsPhotoselektionsmessungenin glasartigerstarrterLösungdie La-

gedervier elektronischen̈Ubergängeim niederenergetischenBereichdesSpektrumsermittelt

werden.

Wie bei 13 und14 werdenauchbei 16 und 18 nebender S� -Emission(ersterQ-Zustand)

Fluoreszenzsignaleim kurzwelligenSpektralbereichdetektiert,diesichanhandvonAnregungs-

spektrenundaufgrunddesVergleichsmit denAbsorptionsmessungeneindeutigder Emission

einesB-Zustandeszuordnenlassen.Danebenkannbei18dieEmissiondesthermischpopulier-

tenzweitenQ-Zustandesnachgewiesenwerden,welchereinenurwenighöhereEnergiebesitzt

alsderersteQ-Zustand.Bemerkenswertist weiterhindie BeobachtungzweierheißerFluores-

zenzbandenim Spektrumvon 16.

Für alle obengenanntenVerbindungenwurdenGeometrieoptimierungenauf DFT-Niveau

mit B3LYP-Funktionaldurchgef̈uhrt,welchein denmeistenFällenmit denDatenvonRöntgen-



258 KAPITEL 10 ZUSAMMENFASSUNG

strukturanalysenverglichenwerdenkonnten.Wie schonin früherenArbeiten[27,71,258,352]

festgestelltwurde,zeigtessich,daßDichtefunktionalrechnungenin derLagesind,die experi-

mentellenGeometriender Porphyrinoidesehrgut zu reproduzieren.Abweichungeneinzelner

BindungsparameterkönnendurchFestk̈orpereffekteoderdenEinflußderAlkyl-Substituenten,

die in denmeistenFällenin denRechnungenunber̈ucksichtigtblieben,erklärtwerden.Die Ver-

wendungder6-31G(d,p)-AO-Basiserweistsichfür dieGeometrieoptimierungalsausreichend.

Mit demwesentlichgrößerencc-pVTZ-Basissatzergebensichgegen̈uberdiesenRechnungen

nur geringf̈ugigeÄnderungenderBindungsparameter.

Corrol und Isocorrolweisensowohl gem̈aßder Rechnungwie auchin denRöntgenstruk-

turennichtplanareGeometrienauf,bei deneneinzelnePyrrolringeausdermittlerenMoleküle-

beneausgelenktsind.Die Abweichungvon derPlanariẗat kannauf nichtbindendeWechselwir-

kungender Iminoprotoneninnerhalbder Kavität zurückgef̈uhrt werden.Im Fall desCorrols,

bei demdie Lageder Iminoprotonenin der Röntgenstrukturanalysenicht eindeutigbestimmt

werdenkonnte,zeigt der Vergleich mit den berechnetenGeometriender beidenTautomere,

daßim Festk̈orperwahrscheinlichdie Form A vorliegt. Die ProtonierungdesCorrolsunddes

IsocorrolsunterBildung der zugeḧorigenMonokationenführt zu einerVergrößerungder ste-

rischenWechselwirkung zwischendenProtonenderKavität,woraussich im Vergleichzu den

StammverbindungensẗarkereAbweichungenvonderPlanariẗatergeben.In denquantenchemi-

schenRechnungenwerdenfür jedesderbeidenKationenmehrerelokaleMinima gefunden,die

unterschiedlichenKonformationenderMoleküle entsprechen.Für die Tetraoxacorroleunddie

Tetraoxaporphyrineergebensich in den theoretischenStudienplanareGeometrien.Die erst-

genanntenVerbindungensind C�
� -symmetrisch,währenddasTetraoxa[18]porphyrinund das

Tetraoxa[26]porphyrinD  �! -SymmetrieunddasTetraoxa[22]porphyrinC��! -Symmetrieaufwei-

sen.In allenFällenkannmittelsKraftfeldrechnungengezeigtwerden,daßessichbei denopti-

miertenGeometrienumMinima undnichtumSattelpunktederPotentialhyperfl̈achenhandelt.

Auf der Basisder quantenchemischoptimiertenMolekülstrukturenwurdendie Elektro-

nenspektrender untersuchtenVerbindungenunterVerwendungdesTD-DFRT-Verfahrensmit

B3LYP-Funktionalberechnet.Dabeigelangesin allen Fällen denHabitusder Spektrenkor-

rekt wiederzugeben.Die theoretischbestimmtenAnregungsenergien der Q-Übergängeliegen

um etwa 2000cm" # , die derB-Übergängeum 4000cm" # bis 5000cm" # überdenexperimen-

tellenWerten.Die Oszillatorsẗarkender B-Übergängewerdengenerelldurchdie Rechnungen

etwasüberscḧatzt.Auch bei diesenRechnungenerwiessichder6-31G(d,p)-Basissatzalsaus-

reichend.Bei Verwendungeinercc-pVTZ-Basis̈andertensichdieErgebnissenichtwesentlich.

Mittels INDO/S-CISD-Rechnungenwareinead̈aquateWiedergabederElektronenspektrendes

Corrolsund desIsocorrolsnicht möglich. Dagegenwurdenfür die übrigenVerbindungenEr-

gebnisseerhalten,derenQualiẗat ungef̈ahrder derTD-DFRT-Rechnungenentspricht.Bei den

KationendesCorrolsunddesIsocorrolssowie denTetraoxacorrolenstimmendie berechneten

Anregungsenergien sogarwesentlichbesserals die TD-DFRT-Wertemit denexperimentellen
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Datenüberein.EineZuordnungderbeidenQ-undB-Übergängeanhandderquantenchemischen

RechnungenundeineBestimmungderabsolutenPolarisationsrichtungenkannnur im Fall von

18vorgenommenwerden.Bei denanderenMolekülenist diesmit denbisherigentheoretischen

Ergebnissennichtmöglich.

Das letzte Kapitel der vorliegendenArbeit bescḧaftigt sich mit dem Einfluß der Spiro-

konjugationauf dasElektronenspektrumder kürzlich in Form ihres Hexadecaethylderivates

synthetisiertenVerbindung10,10-Spirodicorrolato-dinickel(II) 22. Unter der Spirokonjugati-

on verstehtman eine spezielleForm einer homokonjugativen Wechselwirkung, welchezwi-

schenzwei $ -Systemenauftretenkann,die überein gemeinsamestetraedrischesZentralatom

in Spiro-Geometrieverkn̈upft sind.Bei einemVergleich zwischendenUV/Vis/NIR-Spektren

desHexadecaethyl-Derivatesvon 22 und der Referenzverbindung10,10-Dimethylcorrolato-

nickel(II) (als Tetraethyl-Tetramethyl-Derivat) werdenfür die Spiroverbindungcharakteristi-

schelangwelligeVerschiebungenderSpektralbandendesniederenergetischenBereichessicht-

bar. Nach einer Zuordnungder elektronischenÜbergängeunter Verwendungvon INDO/S-

CIS-Rechnungenkonntegezeigtwerden,daßdie beobachtetenVerschiebungenim wesentli-

chenauf die durchdie Spirokonjugationbewirkte Aufspaltungvon Molekülorbitalenzurück-

gehen,währendein maßgeblicherBeitragandererEffekte,wie z.B. derExcitonkopplung,aus-

zuschließenist. Somitgelingtein eindeutigerNachweisderSpirokonjugationmittelsderElek-

tronenspektroskopie.DieseUntersuchungbelegt in eindrucksvoller WeisedieNützlichkeit ein-

facherbindungstheoretischerKonzeptefür ein Versẗandnisder Elektronenstrukturkomplexer

Moleküle.





Anhang A

Ergänzungenzu Kapitel 4

AbbildungA.1: Aufbau desoptischenSystemsdesLumineszenzspektrometersLS50B. Aus

[353].
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AbbildungA.2: Aufbauderfür dieFluoreszenzmessungenbenutztenTieftemperatur-Apparatur

(Aufsicht).Anmerkung:ZwischendemMessinggeḧauseunddemgek̈uhltenKupferstabwurde

mittlerweileeinezus̈atzlichethermischeIsolierungdurchthermostatisiertesWassereingef̈uhrt.
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Ergänzungenzu Kapitel 5
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AbbildungB.1: BerechneteBindungsl̈angen[Å] und -winkel [ % ] von 2. Links: TautomerA.

Rechts:TautomerB. B3LYP-Funktional,6-31G(d,p)-Basissatz.
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AbbildungB.2: BerechneteBindungsl̈angen[Å] und -winkel [ & ] von 5. Links: TautomerA.

Rechts:TautomerB. B3LYP-Funktional,6-31G(d,p)-Basissatz.
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TabelleB.1: TD-DFRT Spektrenvon1. B3LYP-Funktional,cc-pVTZ-Basissatz.'( [cm )�* ] 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 /10 (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. LUMO / 2 (10.9%)

HOMO - 8. LUMO (10.1%)
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TabelleB.2: TD-DFRT Spektrenvon4. B3LYP-Funktional,cc-pVTZ-Basissatz.23 [cm 4�5 ] f 6 [ 7 ] wichtigsteKonfigurationen

1 20220 0.0804 0 HOMO 8 19 LUMO (68.1%)

HOMO9 LUMO : 1 (24.1%)

2 20590 0.1011 84.7 HOMO 9 LUMO (64.1%)

HOMO 8 19 LUMO : 1 (24.8%)

3 27560 0.0510 138.0 HOMO 8 29 LUMO (74.8%)

4 29240 0.5950 173.1 HOMO9 LUMO : 1 (51.2%)

HOMO 8 29 LUMO (11.1%)

5 29700 0.6992 90.5 HOMO 8 19 LUMO (52.1%)

6 32030 0.0367 66.8 HOMO 8 39 LUMO (64.2%)

HOMO 8 79 LUMO (25.7%)

7 33580 0.0650 160.2 HOMO 8 49 LUMO (37.1%)

HOMO 8 79 LUMO (31.0%)

HOMO 8 39 LUMO (22.8%)

8 34680 0.0154 156.0 HOMO 8 49 LUMO (52.2%)

HOMO 8 79 LUMO (37.2%)

9 35790 0.0209 67.0 HOMO 8 29 LUMO : 1 (87.1%)

10 35840 0.0337 105.3 HOMO 8 69 LUMO (77.6%)

HOMO 8 59 LUMO (11.0%)
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Abbildung B.3: BerechneteÜbergangsstruktur(B3LYP/6-31G(d,p))des direkten Protonen-

transfersim Isocorrol.Oben:Bindungsl̈angen(links, in Å) und -winkel (rechts,in ; ). Unten:

GeometriederN < -Kavität.
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AbbildungB.4: BerechneteMolekülstruktur (B3LYP/6-31G(d,p))des1:1-Adduktesvon Me-

thanolundIsocorrol.Reaktionspfadi, TautomerA. Oben:DreidimensionaleDarstellung.Mitte:

Bindungsl̈angen(rechts,in Å) und-winkel (links, in = ) desIsocorrol-Systems.Unten:Geome-

trie derN > -Kavität (links) undGeometriedesMethanol-Molek̈uls (rechts).
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AbbildungB.5: BerechneteMolekülstruktur (B3LYP/6-31G(d,p))des1:1-Adduktesvon Me-

thanolundIsocorrol.Reaktionspfadi, TautomerB. Oben:DreidimensionaleDarstellung.Mitte:

Bindungsl̈angen(rechts,in Å) und-winkel (links, in ? ) desIsocorrol-Systems.Unten:Geome-

trie derN @ -Kavität (links) undGeometriedesMethanol-Molek̈uls (rechts).
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AbbildungB.6: BerechneteMolekülstruktur (B3LYP/6-31G(d,p))des1:1-Adduktesvon Me-

thanolundIsocorrol.Reaktionspfadi, Übergangszustand.Oben:DreidimensionaleDarstellung.

Mitte: Bindungsl̈angen(rechts,in Å) und -winkel (links, in A ) desIsocorrol-Systems.Unten:

GeometriederN B -Kavität (links) undGeometriedesMethanol-Molek̈uls (rechts).
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AbbildungB.7: BerechneteMolekülstruktur (B3LYP/6-31G(d,p))des1:1-Adduktesvon Me-

thanolundIsocorrol.Reaktionspfadii, TautomerA. Oben:DreidimensionaleDarstellung.Mit-

te: Bindungsl̈angen(rechts,in Å) und-winkel (links, in C ) desIsocorrol-Systems.Unten:Geo-

metriederN D -Kavität (links) undGeometriedesMethanol-Molek̈uls (rechts).
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AbbildungB.8: BerechneteMolekülstruktur (B3LYP/6-31G(d,p))des1:1-Adduktesvon Me-

thanolundIsocorrol.Reaktionspfadii, TautomerB. Oben:DreidimensionaleDarstellung.Mit-

te: Bindungsl̈angen(rechts,in Å) und-winkel (links, in E ) desIsocorrol-Systems.Unten:Geo-

metriederN F -Kavität (links) undGeometriedesMethanol-Molek̈uls (rechts).
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AbbildungB.9: BerechneteMolekülstruktur (B3LYP/6-31G(d,p))des1:1-Adduktesvon Me-

thanol und Isocorrol.Reaktionspfad ii, Übergangszustand.Oben:DreidimensionaleDarstel-

lung. Mitte: Bindungsl̈angen(rechts,in Å) und -winkel (links, in G ) desIsocorrol-Systems.

Unten:GeometriederN H -Kavität (links) undGeometriedesMethanol-Molek̈uls (rechts).
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AbbildungB.10: BerechneteÜbergangsstrukturen(B3LYP/6-31G(d,p))der Protonentransfer-

reaktioneni, ii und iii desCorrols.Die Übergangsstrukturender Reaktionii und iii besitzen

CI -Symmetrie.
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TabelleB.3: BerechneteIR-Frequenzen(in cmJ�K ) und-Intensiẗaten(in km/mol)desTautomers

A von 1; B3LYP/6-31G(d,p).

Nr. LM Intensiẗat Nr. LM Intensiẗat Nr. LM Intensiẗat

1 67.40 2.585 36 776.63 11.566 71 1338.69 6.701

2 74.36 0.044 37 779.09 5.284 72 1341.05 37.834

3 92.32 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

9 222.34 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

14 364.95 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 3262.91 6.757

32 729.41 24.090 67 1274.24 31.142 102 3266.37 4.633

33 732.64 0.390 68 1287.00 7.280 103 3267.13 9.844

34 757.75 8.431 69 1297.40 26.960 104 3627.58 32.348

35 765.08 30.979 70 1316.19 4.527 105 3632.35 14.708
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TabelleB.4: BerechneteIR-Frequenzen(in cmN�O ) und-Intensiẗaten(in km/mol)desTautomers

B von1; B3LYP/6-31G(d,p).

Nr. PQ Intensiẗat Nr. PQ Intensiẗat Nr. PQ Intensiẗat

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 47 888.53 3.986 82 1471.99 20.863

13 342.85 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 50 917.91 0.221 85 1545.12 16.008

16 380.03 6.819 51 974.58 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

21 494.91 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

32 722.99 14.620 67 1258.59 5.180 102 3266.79 8.924

33 745.17 5.333 68 1298.42 23.421 103 3347.48 89.626

34 763.88 22.463 69 1310.55 28.773 104 3603.79 16.120

35 766.02 27.606 70 1317.28 9.416 105 3674.07 25.033
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TabelleB.5: BerechneteIR-Frequenzen(in cmR�S ) und-Intensiẗaten(in km/mol)desTautomers

A von 4; B3LYP/6-31G(d,p).

Nr. TU Intensiẗat Nr. TU Intensiẗat Nr. TU Intensiẗat

1 47.40 2.043 36 772.33 1.734 71 1349.67 30.389

2 73.90 0.035 37 782.30 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 1415.50 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 51 974.29 74.961 86 1555.09 43.628

17 402.93 4.597 52 991.40 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

33 736.66 30.968 68 1290.03 14.978 103 3266.31 9.411

34 765.76 70.380 69 1323.39 140.548 104 3633.65 22.715

35 766.90 2.459 70 1338.33 34.781 105 3666.08 27.757
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TabelleB.6: BerechneteIR-Frequenzen(in cmV�W ) und-Intensiẗaten(in km/mol)desTautomers

B von4; B3LYP/6-31G(d,p).

Nr. XY Intensiẗat Nr. XY Intensiẗat Nr. XY Intensiẗat

1 66.24 1.188 36 781.22 29.606 71 1336.17 4.515

2 74.99 0.069 37 784.27 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

9 233.81 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

17 417.53 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 2.510 56 1034.35 0.496 91 1667.81 11.252

22 512.24 22.918 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 1247.91 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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AbbildungC.1: BerechneteBindungsl̈angen(in Å) undBindungswinkel (kursiv, in Z ) von8 und

11; B3LYP/6-31G**. Die Alkylsubstituentenwurdenweggelassen.

AbbildungC.2: Temperaturabḧangigkeit desFluoreszenzspektrumsvon 2 in 2-MTHF, [ exc \]_^a`cb_d
cme�f .
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Abbildung C.3: Temperaturabḧangigkeit des Fluoreszenzspektrumsvon 2 in 3-MP, g exc hi_jlkmjon
cmp�q .

AbbildungC.4: Temperaturabḧangigkeit desFluoreszenzspektrumsvon 2 in Cr H s OD, g exc hi_jutcv_n
cmp�q , T = 100K, 180K, 216K, 256K, 296K, 338K.
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Tabelle C.1: Theoretischeund experimentelleSpektraldatenvon 8. TD-DFRT-Rechnungmit

B3LYP-Funktionalund6-31G(d,p)-Basissatz.

Theorie Experimentwxy [cm z�{ ] f wichtigsteKonfigurationen| xy [cm z�{ ] f Pol.

1 B 18700 0.0558 HOMO } LUMO (61.4%) ~
HOMO � 1 } LUMO � 1 (38.9%)

16570

17330

�����
��� 0.31�

2 A 19004 0.0282 HOMO � 1 } LUMO (60.2%) �
HOMO } LUMO � 1 (41.3%)

3 A 27752 1.2885 HOMO } LUMO � 1 (42.3%) �
HOMO � 1 } LUMO (20.7%)

23840

24480

�����
��� 1.39�

2 B 27799 1.0605 HOMO � 1 } LUMO � 1 (46.1%) ~
HOMO } LUMO (16.8%)

4 A 29910 0.0004 HOMO � 2 } LUMO (93.7%)

3 B 29910 0.0693 HOMO � 3 } LUMO � 1 (89.4%)

5 A 31113 0.0064 HOMO � 4 } LUMO (91.8%)

4 B 31422 0.0784 HOMO � 5 } LUMO (85.4%)

5 B 33992 0.0152 HOMO � 2 } LUMO � 1 (88.5%)

6 A 34269 0.0035 HOMO � 3 } LUMO � 1 (76.4%)

HOMO � 5 } LUMO � 1 (14.2%)

6 B 34271 0.0049 HOMO � 4 } LUMO � 1 (85.6%)

7 A 34591 0.0650 HOMO � 5 } LUMO � 1 (74.5%)

HOMO � 4 } LUMO � 1 (13.9%)

7 B 36150 0.0115 HOMO � 6 } LUMO (81.8%)

8 A 36343 0.0001 HOMO } LUMO � 2 (77.8%)

8 B 37730 0.0523 HOMO � 1 } LUMO � 2 (70.2%)

HOMO } LUMO � 3 (18.6%)

9 A 38181 0.0018 HOMO � 8 } LUMO (57.3%)

HOMO � 6 } LUMO � 1 (32.8%)

10 A 40288 0.0019 HOMO � 1 } LUMO � 3 (48.5%)

HOMO � 6 } LUMO � 1 (38.6%)

9 B 40482 0.0246 HOMO � 7 } LUMO � 1 (47.9%)�
In 2MTHF, 100 K; Oszillatorsẗarken ausRaumtemperatur-Messungen.� Es wurdennur Konfigurationenmit

einemGewicht größerals10%aufgelistet.� Spektralbereichvon 15200cm�m� bis 22000cm��� . � Spektralbereich

von 22000cm�m� bis27650cm��� .
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TabelleC.3: TheoretischeundexperimentelleSpektraldatenvon11 (KonformerA). TD-DFRT-

Rechnungmit B3LYP-Funktionalund6-31G(d,p)-Basissatz.

Theorie Experiment®¯° [cm ±�² ] f wichtigsteKonfigurationen³ ¯° [cm ±�² ] f Pol.

2 A 18774 0.1992 HOMO ´ LUMO (69.1%) µ
HOMO ¶ 1 ´ LUMO · 1 (24.7%)

16670

16950

¸�¹¹º
¹¹» 0.28¼

1 B 19533 0.0640 HOMO ¶ 1 ´ LUMO (64.2%) ½
HOMO ´ LUMO · 1 (33.8%)

2 B 28360 0.8691 HOMO ´ LUMO · 1 (46.7%) ½
HOMO ¶ 1 ´ LUMO (13.5%)

24210

25870

¸ ¹¹º
¹¹» 0.97¾

3 A 29568 0.5675 HOMO ¶ 1 ´ LUMO · 1 (48.1%) µ
HOMO ¶ 3 ´ LUMO (14.1%)

3 B 29991 0.1078 HOMO ¶ 2 ´ LUMO (88.0%)

4 A 30484 0.1658 HOMO ¶ 5 ´ LUMO (83.9%)

4 B 30619 0.0306 HOMO ¶ 4 ´ LUMO (87.1%)

5 A 30654 0.3126 HOMO ¶ 3 ´ LUMO (74.3%)

HOMO ´ LUMO · 1 (11.1%)

5 B 34606 0.0034 HOMO ¶ 6 ´ LUMO (84.2%)

6 A 34966 0.0592 HOMO ´ LUMO · 2 (84.3%)

6 B 36726 0.0089 HOMO ¶ 1 ´ LUMO · 2 (58.9%)

HOMO ´ LUMO · 3 (29.3%)

7 A 36898 0.0047 HOMO ¶ 2 ´ LUMO · 1 (80.3%)

HOMO ¶ 7 ´ LUMO (11.8%)

7 B 37293 0.0070 HOMO ¶ 3 ´ LUMO · 1 (77.3%)

8 A 37616 0.0566 HOMO ¶ 4 ´ LUMO · 1 (43.6%)

HOMO ¶ 7 ´ LUMO (37.7%)

8 B 38374 0.0668 HOMO ¶ 5 ´ LUMO · 1¿
In 2MTHF, 100K; OszillatorsẗarkenausRaumtemperatur-Messung.À EswurdennurKonfigurationenmit einem

Gewicht größerals 10% aufgelistet.Á Spektralbereichvon 14400cmÂmÃ bis 22100cmÂmÃ . Ä Spektralbereichvon

21900cmÂ�Ã bis 28300cmÂmÃ .
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AbbildungD.1: Fluoreszenz-AnregungsspektrumdesTetraoxacorrols13 im Bereichder Q-

Banden.Ethanol,100K.

AbbildungD.2: Fluoreszenz-AnregungsspektrumdesTetraoxacorrols13 im BereichderSoret-

Banden.Ethanol,100K.
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AbbildungD.3: Fluoreszenz-AnregungsspektrumdesTetraoxaisocorrols14 im BereichderQ-

Banden.Ethanol,100K.

Abbildung D.4: Fluoreszenz-Anregungsspektrumdes Tetraoxaisocorrols14 im Bereich der

Soret-Banden.Ethanol,100K.
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TabelleD.1: TheoretischeundexperimentelleSpektraldatenvon 13. TD-DFRT-Rechnungmit

B3LYP-Funktionalundcc-pVTZ-Basissatz.

Theorie Experimentßàá [cm â�ã ] f wichtigsteKonfigurationenä àá [cm â�ã ] f Pol.

1 B å 19848 0.0277 HOMO æ LUMO (57.8%) ç
HOMO è 1 æ LUMO é 1 (44.2%)

18010

18400

ê�ëëì
ëëí 0.12î

2 A ã 20006 0.0127 HOMO è 1 æ LUMO (57.0%) ï
HOMO æ LUMO é 1 (45.7%)

2 B å 30533 1.2521 HOMO è 1 æ LUMO é 1 (40.0%) ï
HOMO æ LUMO (20.6%)

26120

26450

ê�ëëì
ëëí 1.17ð

3 A ã 30642 1.3174 HOMO æ LUMO é 1 (37.2%) ç
HOMO è 1 æ LUMO (22.8%)

4 A ã 36769 0.0026 HOMO è 3 æ LUMO (64.0%)

HOMO æ LUMO é 2 (28.9%)

3 B å 37188 0.0348 HOMO è 2 æ LUMO (80.1%)

5 A ã 37803 0.0022 HOMO è 4 æ LUMO (88.9%)

6 A ã 38180 0.0061 HOMO æ LUMO é 2 (54.6%)

HOMO è 2 æ LUMO é 1 (17.8%)

HOMO è 3 æ LUMO (15.6%)

4 B å 38785 0.0248 HOMO è 1 æ LUMO é 2 (59.5%)

HOMO è 3 æ LUMO é 1 (28.3%)

5 B å 39361 0.0248 HOMO è 5 æ LUMO (88.6%)

7 A ã 40129 0.0015 HOMO è 2 æ LUMO é 1 (49.1%)

HOMO è 7 æ LUMO (32.3%)

6 B å 40186 0.0030 HOMO è 3 æ LUMO é 1 (40.2%)

HOMO æ LUMO é 3 (40.0%)

7 B å 40785 0.0485 HOMO è 4 æ LUMO é 1 (60.8%)

HOMO è 6 æ LUMO (26.1%)

8 B å 41053 0.0000 HOMO è 4 æ LUMO é 1 (60.8%)

HOMO è 6 æ LUMO (26.1%)

8 A ã 41965 0.0000 HOMO è 7 æ LUMO (43.8%)

HOMO è 1 æ LUMO é 3 (38.4%)ñ
In Ethanol,100 K; Oszillatorsẗarken ausRaumtemperatur-Messungen.ò Es wurdennur Konfigurationenmit

einemGewicht größerals10%aufgelistet.ó Spektralbereichvon 17000cmômõ bis 21700cmô�õ . ö Spektralbereich

von 24800cmômõ bis29580cmô�õ .



295

Ta
b

e
lle

D
.2

:
T

he
or

et
is

ch
eu

nd
ex

pe
rim

en
te

lle
S

pe
kt

ra
ld

at
en

vo
n

13
.I

N
D

O
/S

-C
IS

D
R

ec
hn

un
g.

T
he

or
ie

E
xp

er
im

en
t÷

ø�ù [cm

úû ]
f

w
ic

ht
ig

st
eK

on
fig

ur
at

io
ne

nü

ø ù [cm

úû ]
f

P
ol

.

2
A

û

17
76

1
0.

04
85

H
O

M
O

ý LU
M

O
(5

3.
4%

)

þ

H
O

M
O

ÿ 1

ý LU
M

O

� 1
(2

5.
5%

)

18
01

0

18
40

0

����� ���0.
12

�

1
B

�

17
98

3
0.

03
87

H
O

M
O

ÿ 1

ý LU
M

O
(4

7.
2%

)

	

H
O

M
O

ý LU
M

O

� 1
(3

3.
8%

)

2
B

�

26
30

9
0.

91
45

H
O

M
O

ý LU
M

O

� 1
(2

7.
3%

)

	

H
O

M
O

ÿ 1

ý LU
M

O
(2

2.
9%

)

26
12

0

26
45

0

���������
����� �
�����������1.
17

�

H
O

M
O

ÿ 1,H
O

M
O

ý LU
M

O
,L

U
M

O
(1

3.
6%

)

H
O

M
O

ÿ 1,H
O

M
O

ÿ 1

ý LU
M

O
,L

U
M

O
� 1

(1
0.

6%
)

3
A

û

27
49

1
0.

90
66

H
O

M
O

ÿ 1

ý LU
M

O

� 1
(2

8.
8%

)

þ

H
O

M
O

ÿ 1,H
O

M
O

ÿ 1

ý LU
M

O
,L

U
M

O
(1

6.
3%

)

H
O

M
O

ý LU
M

O
(1

6.
0%

)

4
A

û

31
06

5
0.

02
32

H
O

M
O

ÿ 1

ý LU
M

O

� 2
(4

1.
8%

)

H
O

M
O

ÿ 1,H
O

M
O

ý LU
M

O
,L

U
M

O

� 1
(1

9.
7%

)

3
B

�

31
06

6
0.

04
21

H
O

M
O

ÿ 2

ý LU
M

O
(1

8.
7%

)

H
O

M
O

ý LU
M

O
� 2

(1
6.

4
%

)

H
O

M
O

ÿ 1
ý LU

M
O

� 2
(1

5.
2%

)

H
O

M
O

ÿ 1,H
O

M
O

ý LU
M

O
,L

U
M

O
(1

0.
9%

)

H
O

M
O

ÿ 1,H
O

M
O

ÿ 1

ý LU
M

O
,L

U
M

O

� 1
(1

0.
1%

)

4
B

�

32
35

1
0.

00
23

H
O

M
O

ý LU
M

O

� 2
(2

6.
6%

)
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TabelleD.3: TheoretischeundexperimentelleSpektraldatenvon 14. TD-DFRT-Rechnungmit

B3LYP-Funktionalundcc-pVTZ-Basissatz.

Theorie Experiment��� [cm ��� ] f wichtigsteKonfigurationen� �� [cm ��� ] f Pol.

2 A � 20001 0.0789 HOMO � LUMO (62.2%) �
HOMO  1 � LUMO ! 1 (37.5%)

17830

18050

"$##%
##& 0.17'

1 B ( 20042 0.0569 HOMO  1 � LUMO (61.7%) )
HOMO � LUMO ! 1 (38.4%)

2 B ( 30970 1.2085 HOMO � LUMO ! 1 (46.5%) )
HOMO  1 � LUMO (16.3%)

26320

27140

"$##%
##& 0.91*

3 A � 31039 1.1378 HOMO  1 � LUMO ! 1 (48.4%) �
HOMO � LUMO (14.8%)

4 A � 35854 0.0399 HOMO  2 � LUMO (86.0%)

3 B ( 36231 0.0111 HOMO  4 � LUMO (46.0%)

HOMO  3 � LUMO (45.7%)

4 B ( 36430 0.0160 HOMO  4 � LUMO (44.6%)

HOMO  3 � LUMO (38.2%)

5 B ( 38019 0.0003 HOMO  5 � LUMO (91.0%)

5 A � 38226 0.0825 HOMO � LUMO ! 2 (60.0%)

HOMO  6 � LUMO (19.4%)

HOMO  1 � LUMO ! 3 (12.4%)

6 A � 38999 0.0288 HOMO � LUMO ! 2 (43.5%)

HOMO  6 � LUMO (34.7%)

6 B ( 39118 0.0060 HOMO  1 � LUMO ! 2 (50.9%)

HOMO � LUMO ! 3 (42.5%)

7 A � 40494 0.0000 HOMO  7 � LUMO (75.5%)

HOMO  3 � LUMO ! 1 (11.4%)

7 B ( 40576 0.0001 HOMO  2 � LUMO ! 1 (64.6%)

HOMO � LUMO ! 3 (18.3%)

HOMO  1 � LUMO ! 2 (14.6%)

8 A � 41051 0.0126 HOMO  1 � LUMO ! 2 (46.9%)

HOMO  3 � LUMO ! 1 (46.0%)

8 B ( 42794 0.0163 HOMO  4 � LUMO ! 1 (85.3%)+
In Ethanol,100K; OszillatorsẗarkenausRaumtemperatur-Messung., EswurdennurKonfigurationenmit einem

Gewicht größerals 10% aufgelistet.- Spektralbereichvon 17000cm.0/ bis 21700cm.0/ . 1 Spektralbereichvon

24800cm.2/ bis 29600cm.0/ .
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TabelleD.5: EnergienderTriplett-Zusẗandevon 13 und14. TD-DFRT-Rechnungmit B3LYP-

Funktionalund6-31G(d,p)-Basissatz.

13 14

Bezeichnung Energie Bezeichnung Energie

1 S B T 13215 1 S A U 12745

1 S A U 14283 1 S B T 13510

2 S A U 16949 2 S B T 18395

2 S B T 18509 2 S A U 20098

3 S A U 30942 3 S A U 30229

3 S B T 31321 3 S B T 30252

4 S A U 31964 4 S B T 31787

4 S B T 32884 5 S B T 33201

5 S B T 34083 4 S A U 33223

5 S A U 34386 5 S A U 33576
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Tabelle D.6: BerechneteIR-Frequenzen(in cmV�W ) und -Intensiẗaten (in km/mol) von 13;

B3LYP/6-31G(d,p).

Nr. XY Intensiẗat Nr. XY Intensiẗat Nr. XY Intensiẗat

1 A Z 62.56 0.000 6 B Z 790.23 3.656 17A W 1260.25 3.584

1 B W 78.93 12.51 11 B W 796.37 55.551 18A W 1318.87 1.472

2 B W 89.79 1.886 11A Z 808.05 0.000 18 B Z 1321.10 0.024

2 A Z 120.59 0.000 12 B W 814.41 17.476 19A W 1349.52 3.551

3 B W 121.66 1.770 7 B Z 815.53 0.813 19 B Z 1351.89 0.283

1 A W 153.47 0.023 8 A W 821.56 0.450 20A W 1364.40 0.814

1 B Z 157.86 0.065 12A Z 824.10 0.000 21A W 1386.21 7.19

3 A Z 185.63 0.000 13 B W 866.91 9.940 20 B Z 1388.37 2.517

4 B W 220.61 0.531 13A Z 872.91 0.000 21 B Z 1392.36 4.822

4 A Z 222.59 0.000 14BW 879.70 143.678 22A W 1440.56 0.247

2 A W 293.24 1.954 8 B Z 890.19 7.620 22 B Z 1445.19 26.135

5 A Z 330.34 0.000 14A Z 926.22 0.000 23 B Z 1469.85 0.002

3 A W 342.44 3.852 15 B W 926.62 2.489 23A W 1476.61 0.080

2 B Z 344.92 0.007 15A Z 940.44 0.000 24 B Z 1500.77 45.295

5 B W 366.46 1.756 16 B W 942.54 0.034 24A W 1535.89 3.519

3 B Z 381.06 8.358 9 A W 954.06 42.367 25 B Z 1558.76 8.592

4 A W 393.66 6.220 9 B Z 959.65 24.865 25A W 1574.74 0.002

5 A W 436.66 0.171 10A W 969.15 68.762 26A W 1588.89 1.009

6 A Z 440.40 0.000 10 B Z 1009.46 31.747 26 B Z 1605.58 36.776

6 B W 455.36 0.066 11A W 1011.33 0.911 27A W 1659.82 0.147

4 B Z 499.66 2.502 11 B Z 1015.22 2.834 27 B Z 1663.03 21.178

7 B W 624.91 0.411 12A W 1025.97 0.370 28A W 3212.35 0.713

7 A Z 657.86 0.000 13A W 1069.23 50.591 28 B Z 3228.23 5.734

8 B W 665.36 0.006 12 B Z 1076.83 1.813 29A W 3228.25 0.236

8 A Z 678.64 0.000 13 B Z 1082.81 6.115 29 B Z 3265.59 1.210

9 A Z 689.97 0.000 14A W 1091.34 10.949 30A W 3265.62 0.792

9 B W 696.78 0.812 14 B Z 1133.00 17.049 30 B Z 3269.05 1.865

10 B W 699.44 0.501 15A W 1174.32 34.620 31A W 3269.73 0.024

10 A Z 700.28 0.000 15 B Z 1174.83 1.876 31 B Z 3279.83 3.669

6 A W 728.08 8.781 16 B Z 1220.57 2.871 32A W 3279.92 3.469

5 B Z 730.77 0.585 16A W 1234.90 0.264 32 B Z 3282.11 2.383

7 A W 785.79 23.173 17 B Z 1253.00 45.157 33A W 3282.90 6.655
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Tabelle D.7: BerechneteIR-Frequenzen(in cm[�\ ) und -Intensiẗaten (in km/mol) von 14;

B3LYP/6-31G(d,p).

Nr. ]^ Intensiẗat Nr. ]^ Intensiẗat Nr. ]^ Intensiẗat

1 A _ 62.51 0.000 11 B \ 792.65 15.771 17 B _ 1262.61 26.213

1 B \ 69.6434 10.360 12 B \ 804.91 47.585 18 A \ 1311.00 0.021

2 B \ 89.953 3.920 7 A \ 805.28 2.031 18 B _ 1327.17 1.835

2 A _ 97.02 0.000 11 A _ 817.72 0.000 19 A \ 1343.74 2.016

3 B \ 122.24 1.065 12 A _ 819.63 0.000 19 B _ 1347.45 0.682

1 B _ 141.21 0.048 7 B _ 830.52 1.654 20 B _ 1357.00 3.474

1 A \ 166.33 0.077 13 B \ 847.22 96.931 20 A \ 1394.32 0.022

3 A _ 173.43 0.000 14 B \ 872.68 53.401 21 B _ 1403.66 11.773

4 A _ 214.89 0.000 8 B _ 887.75 0.194 21 A \ 1413.84 34.632

4 B \ 228.14 0.329 8 A \ 894.37 15.047 22 A \ 1431.87 18.993

2 B _ 269.28 4.340 13 A _ 922.61 0.000 22 B _ 1442.75 14.775

2 A \ 333.72 1.552 15 B \ 925.37 0.871 23 A \ 1470.99 0.865

5 A _ 335.11 0.000 14 A _ 926.29 0.000 23 B _ 1481.68 9.263

5 B \ 342.04 1.256 16 B \ 930.18 2.891 24 B _ 1492.45 1.038

3 A \ 365.57 0.265 9 B _ 964.94 181.864 24 A \ 1501.03 45.054

3 B _ 398.91 10.208 9 A \ 965.13 30.158 25 A \ 1561.22 22.867

4 A \ 414.23 4.369 15 A _ 977.40 0.000 25 B _ 1575.48 32.343

6 B \ 439.77 0.299 10 A \ 980.26 31.567 26 A \ 1580.57 92.866

5 A \ 473.74 6.469 10 B _ 998.65 0.000 26 B _ 1615.45 14.308

6 A _ 489.25 0.000 11 A \ 1008.74 20.659 27 B _ 1645.67 8.922

4 B _ 502.69 0.071 11 B _ 1009.74 0.076 27 A \ 1649.02 3.488

7 A _ 626.27 0.000 12 B _ 1069.06 96.614 28 B _ 3181.77 0.235

7 B \ 627.19 1.182 12 A \ 1069.35 27.125 28 A \ 3195.86 0.530

5 B _ 633.98 3.067 13 B _ 1076.14 2.567 29 A \ 3237.00 5.801

8 B \ 657.14 1.187 13 A \ 1083.28 2.599 29 B _ 3267.99 0.019

8 A _ 660.20 0.000 14 B _ 1128.39 2.082 30 A \ 3268.16 2.792

6 A \ 663.08 0.639 14 A \ 1142.75 21.060 31 A \ 3268.80 2.034

9 B \ 689.81 1.547 15 B _ 1195.84 28.920 30 B _ 3268.89 0.066

9 A _ 693.66 0.000 15 A \ 1215.78 8.481 32 B _ 3281.23 2.550

10 B \ 698.86 0.038 16 A \ 1228.16 4.907 32 A \ 3281.30 2.994

10 A _ 711.29 0.000 16 B _ 1230.07 0.316 32 B _ 3282.49 9.763

6 B _ 763.95 30.716 17 A \ 1256.26 46.358 33 A \ 3282.52 0.970
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AbbildungE.1: AnormaleFluoreszenzvon 17bei RaumtemperaturundbeiTieftemperatur.

AbbildungE.2: Fluoreszenz-Anregungsspektrumvon19 in H ` POa bei 100K.
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TabelleE.1: ErgebnissederTD-DFRT-Rechnungfür 16 undexperimentelleSpektraldatenfür

17. B3LYP-Funktional,6-31+G(d,p)-Basissatz.

Theorie Experimentbcd [cm e�f ] f wichtigsteKonfigurationeng cd [cm e�f ] f

1 Eh 18900 0.0014 HOMO i 1 j LUMO (52.9%) 17010(17580) 0.076k
HOMO j LUMO (52.2%)

2 Eh 30076 3.1026 HOMO j LUMO (28.9%) 25450(27030) 2.2l
HOMO i 1 j LUMO (28.4%)

1 A mon 33493 0.0000 HOMO i 2 j LUMO (96.4%)

2 A f n 34105 0.0000 HOMO i 2 j LUMO (96.1%)

1 B mon 34320 0.0000 HOMO i 2 j LUMO (80.3%)

1 B mon 34648 0.0000 HOMO i 2j LUMO (62.5%)

HOMO i 1 j LUMO p 1 (35.1%)

3 Eh 34651 0.0608 HOMO i 3 j LUMO (88.6%)

4 Eh 37016 0.0000 HOMO i 4 j LUMO (88.4%)

2 B mon 37389 0.0000 HOMO j LUMO p 1 (67.7%)

HOMO i 5 j LUMO (24.7%)

3 B mon 37455 0.0000 HOMO i 1 j LUMO p 1 (44.3%)

HOMO i 2 j LUMO (19.9%)

HOMO j LUMO p 2 (19.5%)

2 A mon 38439 0.0000 HOMO i 5 j LUMO (97.6%)

2 B f n 40123 0.0000 HOMO i 5 j LUMO (61.5%)

HOMO j LUMO p 3 (35.1%)

3 A f n 40202 0.0000 HOMO i 5 j LUMO (92.3%)

4 B mon 41665 0.0000 HOMO i 1 j LUMO p 2 (52.4%)

HOMO i 5 j LUMO (38.0%)

5 B mon 46861 0.0000 HOMO i 1 j LUMO p 2 (37.3%)

HOMO i 5 j LUMO (21.2%)

5 Eh 46892 0.0000 HOMO i 6 j LUMO (89.2%)q
In HCOOH,298K; DieWertein Klammernsinddie ÜbergangsenergienderunsubstituiertenVerbindung16. r

EswurdennurKonfigurationenmit einemGewicht größerals10%aufgelistet.s Spektralbereichvon17000cmt2u
bis 21700cmt2u ; die Oszillatorsẗarke der0-0-Komponentebetr̈agt0.0014.v Spektralbereichvon 24800cmt0u bis

29580cmt2u .
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TabelleE.2: ErgebnissederTD-DFRT-Rechnungfür 18 undexperimentelleSpektraldatenvon

19. B3LYP-Funktional,6-31G(d,p)-Basissatz.

Theorie Experimentwxy [cm z�{ ] f wichtigsteKonfigurationen| xy [cm z�{ ] f

1 B } 15139 0.0212 HOMO ~ 1 � LUMO (52.8%)

HOMO � LUMO � 1 (42.6%)

13670(13790)

13830(14040)

�$���
��� 0.14�

2 B } 15247 0.0451 HOMO � LUMO (50.5%)

HOMO ~ 1 � LUMO � 1 (44.4%)

3 B } 25028 1.0096 HOMO � LUMO � 1 (31.1%)

HOMO ~ 1 � LUMO (14.3%)

21070(21740)

21880(22830)

� ���
��� 2.1�

4 B } 26753 2.3554 HOMO ~ 1 � LUMO � 1 (29.0%)

HOMO � LUMO (14.4%)

2 A � 28757 0.0000 HOMO ~ 3 � LUMO (61.4%)

HOMO ~ 2 � LUMO (18.2%)

HOMO ~ 2 � LUMO � 1 (11.3%)

3 A � 29078 0.0000 HOMO ~ 2 � LUMO (59.7%)

HOMO ~ 3 � LUMO (17.6%)

4 A � 30277 0.0000 HOMO � LUMO � 2 (62.1%)

HOMO ~ 1 � LUMO � 3 (29.2%)

5 A � 31566 0.0000 HOMO ~ 1 � LUMO � 2 (65.8%)

HOMO � LUMO � 3 (16.4%)

HOMO ~ 3 � LUMO � 1 (11.6%)

6 A � 32183 0.0000 HOMO ~ 2 � LUMO � 1 (52.3%)

HOMO ~ 1 � LUMO � 3 (28.4%)

5 B } 32294 0.0000 HOMO ~ 4 � LUMO (92.9%)

7 A � 32327 0.0000 HOMO ~ 5 � LUMO (88.4%)

8 A � 32612 0.0000 HOMO ~ 3 � LUMO � 1 (52.5%)

HOMO � LUMO � 3 (36.1%)

6 B } 32682 0.0013 HOMO ~ 6 � LUMO (94.0%)

9 A � 34680 0.0000 HOMO ~ 7 � LUMO (83.5%)

7 B } 3666 0.0000 HOMO ~ 4 � LUMO � 1 (90.3%)

8 B } 36942 0.0331 HOMO ~ 6 � LUMO � 1 (90.7%)�
In HCOOH,298K; dieeingeklammertenWertebeziehensichaufdieunsubstituierteVerbindung18. � Eswurden

nur Konfigurationenmit einemGewicht größerals10%aufgelistet.� Spektralbereichvon 13200cm�2� bis 17200

cm�2� ; dieOszillatorsẗarkeder0-0-Komponentenbetr̈agt0.06. � Spektralbereichvon19000cm�0� bis27000cm�0� .
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TabelleE.3: ErgebnissederTD-DFRT-Rechnungfür 20 undexperimentelleSpektraldatenvon

21. B3LYP-Funktional,6-31G(d,p)-Basissatz.

Theorie Experiment��� [cm ��� ] f wichtigsteKonfigurationen� �� [cm ��� ] f

1 E� 12888 0.00134 HOMO � LUMO (55.0%) 11750 0.086�
HOMO � 1 � LUMO (52.9%)

2 E� 23666 4.817 HOMO � 1 � LUMO (28.3%) 19050 3.3�
HOMO � LUMO (22.0%)

1 A �o� 25954 0.0000 HOMO � 2 � LUMO (101.3%)

1 B � � 26160 0.0000 HOMO � LUMO � 1 (75.6%)

HOMO � 2 � LUMO (21.2%)

1 B �o� 26224 0.0000 HOMO � 1 � LUMO � 1 (69.3%)

HOMO � LUMO � 2 (29.4%)

2 A � � 26582 0.0000 HOMO � 2 � LUMO (99.1%)

2 B �o� 28020 0.0000 HOMO � 2 � LUMO (50.8%)

HOMO � LUMO � 2 (43.1%)

2 B � � 29375 0.0000 HOMO � 1 � LUMO � 2 (62.7%)

HOMO � 2 � LUMO (33.0%)

3 E� 34190 0.0048 HOMO � 3 � LUMO (79.2%)

3 B � � 34918 0.0000 HOMO � 5 � LUMO (88.3%)

2 A �o� 35132 0.0000 HOMO � 5 � LUMO (95.2%)

4 E� 35410 0.0248 HOMO � 4 � LUMO (83.8%)

3 B �o� 35720 0.0000 HOMO � 5 � LUMO (94.0%)

3 A � � 36075 0.0000 HOMO � 5 � LUMO (94.0%)

4 B � � 36883 0.0000 HOMO � 2 � LUMO (24.4%)

HOMO � 1 � LUMO � 2 (23.8%)

HOMO � LUMO � 1 (10.0%)

5 E� 36980 0.0006 HOMO � 6 � LUMO (77.9%)�
In HCOOH,298K. � EswurdennurKonfigurationenmit einemGewicht größerals10%aufgelistet.� Spektralbe-

reichvon11400cm�0  bis16700cm�2  ; dieOszillatorsẗarkeder0-0-Komponentebetr̈agt0.0025.¡ Spektralbereich

von 17600cm�0  bis26500cm�2  .
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Tabelle E.4: INDO/S-CISD-Ergebnissefür 16, 18 und 20

undexperimentelleSpektraldatenvon17, 19und21.

Theorie¢ Experiment£¤¥ [cm ¦�§ ] f wichtigsteKonfigurationen̈
¤¥ [cm ¦�§ ] f

Tetraoxa[18]porphyrin

1 E© 17210 0.0073 HOMO ª LUMO (48.0%) 17010(17580) 0.076«
HOMO ¬ 1 ª LUMO (35.0%)

2 E© 29446 3.6506 HOMO ¬ 1 ª LUMO (45.2%) 25450(27030) 2.2­
HOMO ª LUMO (31.5%)

3 E© 37917 0.0179 HOMO ¬ 3 ª LUMO (33.0%)

HOMO ª LUMO ® 3 (23.7%)

4 E© 40369 0.0508 HOMO ¬ 3 ª LUMO (17.0%)

HOMO ª LUMO ® 3 (16.3%)

HOMO ¬ 9 ª LUMO (11.3%)

Tetraoxa[22]porphyrin

1 B © 15140 0.0193 HOMO ¬ 1 ª LUMO (43.4%)

HOMO ª LUMO ® 1 (33.0%)

13670(13790)

13830(14040)

¯$°°±
°°² 0.14³

2 B © 15776 0.0479 HOMO ª LUMO (44.1%)

HOMO ¬ 1 ª LUMO ® 1 (32.7%)

3 B © 25995 1.4014 HOMO ª LUMO ® 1 (38.8%)

HOMO ¬ 1 ª LUMO (30.6%)

21070(21740)

21880(22830)

¯ °°±
°°² 2.1́

4 B © 33847 0.0106 HOMO ª LUMO ® 4 (33.5%)

HOMO ¬ 4 ª LUMO (11.5%)

5 B © 34276 0.0032 HOMO ¬ 1 ª LUMO ® 4 (23.5%)

HOMO ª LUMO ® 5 (17.3%)

6 B © 36473 0.0078 HOMO ¬ 1 ª LUMO ® 5 (22.9%)

HOMO ª LUMO ® 4 (11.8%)

Tetraoxa[26]porphyrin

1 E© 13997 0.0059 HOMO ¬ 1 ª LUMO (42.1%) 11750 0.0086µ
HOMO ª LUMO (41.6%)

2 B © 25443 6.3380 HOMO ¬ 1 ª LUMO (37.7%) 19050 3.3¶
HOMO ª LUMO (37.4%)
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Fortsetzungvon TabelleE.4.

3 E· 32057 0.0234 HOMO ¸ LUMO ¹ 3 (33.6%)

HOMO º 3 ¸ LUMO (15.9%)

4 E· 33330 0.0095 HOMO º 1 ¸ LUMO ¹ 3 (42.6%)

5 E· 33586 0.0147 HOMO º 4 ¸ LUMO (19.7%)

HOMO º 3 ¸ LUMO (12.2%)

HOMO º 1 ¸ LUMO ¹ 4 (11.4%)»
Eswurdennur erlaubteÜbergängeaufgef̈uhrt. ¼ In HCOOH,298K. Wertein Klammernbeziehensichauf die

unsubstituiertenVerbindungen16 bzw. 18. ½ Eswurdennur Konfigurationenmit einemGewicht größerals10%

aufgelistet.¾ Spektralbereichvon 17000cm¿2À bis 21700cm¿2À ; die Oszillatorsẗarke der0-0-Komponentebetr̈agt

0.0014.Á Spektralbereichvon 24800cm¿0À bis 29600cm¿2À . Â Spektralbereichvon13200cm¿2À bis 17200cm¿0À ;
die Oszillatorsẗarke der 0-0-Komponentenbetr̈agt 0.06. Ã Spektralbereichvon 19000cm¿2À bis 27000cm¿0À . Ä
Spektralbereichvon 11400cm¿2À bis 16700cm¿2À ; die Oszillatorsẗarke der 0-0-Komponentebetr̈agt 0.0025. Å
Spektralbereichvon 17600cm¿2À bis26500cm¿0À .
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Tabelle E.5: BerechneteIR-Frequenzen(in cmÆ�Ç ) und -Intensiẗaten (in km/mol) von 16;

B3LYP/6-31G(d,p).

Nr. ÈÉ Intensiẗat Nr. ÈÉ Intensiẗat Nr. ÈÉ Intensiẗat

1 B ÊoË 44.41 0.000 4 EË 808.08 14.918 6 B ÊoÌ 1333.81 0.000

1 B Ç Ë 58.69 0.000 3 A ÊoË 817.56 69.606 5 A ÊoÌ 1338.68 0.000

1 A ÊoË 102.02 23.529 2 A ÊoÌ 820.36 0.000 10EË 1349.55 0.230

1 B ÊoÌ 106.22 0.000 3 B ÊoÌ 824.17 0.000 5 A Ç Ì 1394.41 0.000

1 EÌ 122.14 0.000 6 EÌ 831.25 0.000 11EË 1405.79 0.018

1 B Ç Ì 140.30 0.000 4 B ÊoË 845.91 0.000 6 B Ç Ì 1410.98 0.000

2 EÌ 192.30 0.000 4 B Ç Ë 894.50 0.000 6 A ÊoÌ 1417.68 0.000

1 B ÊoË 195.92 0.000 7 EÌ 906.09 0.000 6 A Ç Ì 1460.98 0.000

1 A Ç Ë 283.70 0.000 4 A ÊoË 916.10 176.538 12EË 1489.82 139.682

1 EË 292.18 0.924 3 A ÊoÌ 952.27 0.000 7 B Ç Ì 1519.30 0.000

1 A Ç Ì 301.99 0.000 5 EË 956.41 202.602 7 B ÊoÌ 1533.42 0.000

2 A ÊoË 326.78 5.994 3 A Ç Ë 964.39 0.000 13EË 1536.35 95.15

2 EË 363.85 8.320 8 EÌ 967.01 0.000 7 A Ç Ì 1577.50 0.000

1 A ÊoÌ 390.80 0.000 5 B Ç Ë 969.13 0.000 14EË 1611.60 26.39

3 EÌ 421.77 0.000 3 B Ç Ì 985.05 0.000 7 A ÊoÌ 1649.03 0.000

2 B ÊoÌ 430.82 0.000 6 EË 1003.98 19.528 8 B Ç Ì 1688.79 0.000

2 B Ç Ë 464.94 0.000 3 A ÊoÌ 1004.50 0.000 15EË 3214.10 44.61

3 B ÊoË 659.48 0.000 4 B ÊoÌ 1008.92 0.000 8 A Ç Ì 3214.15 0.000

4 EÌ 668.16 0.000 7 EË 1095.07 33.160 8 B ÊoÌ 3214.20 0.000

2 A Ç Ë 680.88 0.000 4 B Ç Ì 1099.54 0.000 8 A ÊoÌ 3267.13 0.000

3 B Ç Ë 693.85 0.000 4 A Ç Ì 1101.17 0.000 16EË 3267.20 27.706

5 EÌ 702.26 0.000 4 A ÊoÌ 1172.13 0.000 9 B ÊoÌ 3267.30 0.000

3 A ÊoË 707.51 3.062 8 EË 1181.17 32.64 9 B Ç Ì 3279.92 0.000

2 A Ç Ì 711.33 0.000 5 B ÊoÌ 1225.73 0.000 17EË 3280.02 121.712

2 B Ç Ì 744.05 0.000 5 B Ç Ì 1227.02 0.000 9 A Ç Ì 3280.23 0.000

3 EË 750.94 9.389 9 EË 1257.79 23.41
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Tabelle E.6: BerechneteIR-Frequenzen(in cmÍ�Î ) und -Intensiẗaten (in km/mol) von 18;

B3LYP/6-31G(d,p).

Nr. ÏÐ Intensiẗat Nr. ÏÐ Intensiẗat Nr. ÏÐ Intensiẗat
1 A Ñ 31.22 0.022 10 A Ò 796.85 0.000 22 A Ò 1299.64 0.000
2 A Ñ 46.50 0.011 9 B Ñ 805.50 22.547 23 A Ò 1308.41 0.000
1 B Ò 61.45 0.000 13B Ò 809.32 0.000 23 B Ñ 1308.62 6.894
3 A Ñ 76.65 14.529 14A Ñ 811.64 24.446 24 A Ò 1327.09 0.000
1 A Ò 383.75 0.000 15A Ñ 831.45 0.593 24 B Ñ 1358.11 3.811
2 B Ò 89.27 0.000 10 B Ñ 832.61 3.149 25 A Ò 1372.46 0.000
2 A Ò 102.65 0.000 14B Ò 834.95 0.000 26 A Ò 1389.34 0.000
3 B Ò 130.92 0.000 11 A Ò 844.94 0.000 25 B Ñ 1390.37 0.505
1 B Ñ 147.40 1.084 15B Ò 863.45 0.000 26 B Ñ 1413.22 11.460
4 A Ñ 150.17 0.926 16A Ñ 866.08 169.211 27 A Ò 1422.72 0.000
4 B Ò 165.467 0.000 16B Ò 894.40 0.000 28 A Ò 1428.48 0.000
2 B Ñ 191.95 0.036 17A Ñ 900.90 17.464 27 B Ñ 1432.12 20.175
5 A Ñ 194.94 0.169 11 B Ñ 942.04 225.902 28 B Ñ 1469.38 59.926
3 A Ò 209.63 0.000 17B Ò 947.81 0.000 29 B Ñ 1484.48 5.677
6 A Ñ 240.50 8.538 18A Ñ 951.16 4.644 29 A Ò 1491.06 0.000
5 B Ò 276.53 0.000 18B Ò 955.26 0.000 30 B Ñ 1501.60 16.246
3 B Ñ 294.96 1.402 19A Ñ 956.80 9.651 30 A Ò 1513.77 0.000
6 B Ò 313.21 0.000 12 A Ò 957.61 0.000 31 A Ò 1514.89 0.000
7 A Ñ 323.40 3.816 12 B Ñ 963.14 210.222 31 B Ñ 1559.76 76.580
4 A Ò 323.89 0.000 19B Ò 963.15 0.000 32 B Ñ 1588.35 42.826
5 A Ò 345.39 0.000 13 A Ò 969.83 0.000 32 A Ò 1596.89 0.000
7 B Ò 356.20 0.000 20A Ñ 976.27 56.365 33 B Ñ 1610.85 83.494
4 B Ñ 375.66 4.326 14 A Ò 983.78 0.000 33 A Ò 1616.92 0.000
8 A Ñ 385.56 0.027 13 B Ñ 988.57 4.463 34 B Ñ 1627.43 27.391
9 A Ñ 481.00 0.126 20B Ò 992.42 0.000 34 A Ò 1627.60 0.000
8 B Ò 488.58 0.000 21A Ñ 992.60 0.757 35 A Ò 1635.27 0.000
5 B Ñ 501.35 4.300 14 B Ñ 1000.49 13.216 35 B Ñ 3190.85 0.032
6 A Ò 503.75 0.000 15 A Ò 1008.66 0.000 36 A Ò 3190.96 0.000
6 B Ñ 609.07 11.634 15 B Ñ 1081.49 65.320 36 B Ñ 3202.61 12.711
7 A Ò 621.16 0.000 16 B Ñ 1087.46 53.926 37 A Ò 3202.62 0.000
7 B Ñ 636.60 13.580 16 A Ò 1092.08 0.000 37 B Ñ 3210.43 0.262
9 B Ò 644.41 0.000 17 A Ò 1097.16 0.000 38 A Ò 3210.51 0.000

10 A Ñ 649.04 0.275 17 B Ñ 1183.62 0.055 38 B Ñ 3231.79 0.700
8 A Ò 655.68 0.000 18 A Ò 1188.98 0.000 39 A Ò 3235.21 0.000
10 B Ò 660.45 0.000 18 B Ñ 1201.97 41.793 39 B Ñ 3268.52 12.070
11 A Ñ 660.91 3.240 19 A Ò 1209.27 0.000 40 A Ò 3268.53 0.000
12 A Ñ 693.27 0.579 19 B Ñ 1215.74 27.533 40 B Ñ 3268.96 9.105
11 B Ò 694.79 0.000 20 A Ò 1216.22 0.000 41 A Ò 3268.99 0.000
13 A Ñ 708.81 0.019 20 B Ñ 1221.34 22.502 41 B Ñ 3281.22 47.197
12 B Ò 709.13 0.000 21 A Ò 1232.70 0.000 42 A Ò 3281.25 0.000
9 A Ò 719.72 0.000 21 B Ñ 1239.41 2.995 42 B Ñ 3282.67 32.495
8 B Ñ 740.69 5.814 22 B Ñ 1279.06 59.690 43 A Ò 3282.69 0.000
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Tabelle E.7: BerechneteIR-Frequenzen(in cmÓ�Ô ) und -Intensiẗaten (in km/mol) von 20;

B3LYP/6-31G(d,p).

Nr. ÕÖ Intensiẗat Nr. ÕÖ Intensiẗat Nr. ÕÖ Intensiẗat
1 B ÔØ× 23.07 0.000 3 A ÔØÙ 799.69 0.000 7 A Ú Ù 1298.20 0.000
1 B Ú × 34.60 0.000 5 B ÔØ× 823.54 0.000 8 A Ú Ù 1327.83 0.000
1 B ÔØÙ 54.47 0.000 8 EÙ 827.4400 0.0000 14E× 1329.13 128.103
1 B Ú Ù 56.11 0.000 5 A Ú × 831.80 125.831 7 A ÔØÙ 1333.22 0.000
1 A Ú × 74.60 13.948 6 E× 838.15 7.969 8 B ÔØÙ 1345.06 0.000
1 EÙ 75.17 0.000 4 B ÔØÙ 853.25 0.000 15E× 1365.87 11.577
2 EÙ 125.03 0.000 4 A ÔØ× 889.30 0.000 8 B Ú Ù 1383.56 0.000
2 B ÔØ× 143.30 0.000 9 EÙ 894.69 0.000 16E× 1401.36 15.572
1 E× 143.64 0.817 6 B ÔØ× 901.57 0.000 8 A ÔØÙ 1402.11 0.000
1 A ÔØ× 155.04 0.000 5 B Ú × 913.30 0.000 9 B ÔØÙ 1438.01 0.000
1 A ÔØÙ 208.53 0.000 10EÙ 918.69 0.000 9 B Ú Ù 1460.52 0.000
2 A Ú × 209.68 9.780 6 A Ú × 922.29 34.781 17E× 1465.49 322.217
1 A Ú Ù 213.85 0.000 7 E× 944.44 80.739 18E× 1507.26 116.580
2 B Ú × 242.60 0.000 6 B Ú × 954.20 0.000 9 A ÔØÙ 1520.60 0.000
3 EÙ 251.62 0.000 11EÙ 954.94 0.000 10B Ú Ù 1525.54 0.000
2 E× 259.57 8.897 4 B Ú Ù 955.04 0.000 9 A Ú Ù 1531.56 0.000
3 A Ú × 294.30 1.173 5 A ÔØ× 955.69 0.000 19E× 1581.44 1.123
4 EÙ 300.66 0.000 4 A ÔØÙ 964.40 0.000 10A Ú Ù 1607.32 0.000
2 B ÔØÙ 310.81 0.000 4 A Ú Ù 994.22 0.000 11B Ú Ù 1617.85 0.000
2 A ÔØÙ 326.39 0.000 8 E× 1007.43 150.896 10A ÔØÙ 1651.49 0.000
3 B ÔØ× 358.11 0.000 7 A Ú × 1010.97 190.620 10B ÔØÙ 1651.74 0.000
3 B Ú × 385.88 0.000 12EÙ 1011.21 0.000 20E× 1654.51 25.899
3 E× 391.16 1.377 7 B Ú × 1012.31 0.000 12B Ú Ù 3192.15 0.000
5 EÙ 431.28 0.000 5 B ÔØÙ 1025.21 0.000 21E× 3192.20 0.121
2 A ÔØ× 451.82 0.000 9 E× 1074.86 2.179 11A Ú Ù 3192.28 0.000
3 B ÔØÙ 455.48 0.000 5 B Ú Ù 1088.61 0.000 22E× 3192.48 0.042
2 B Ú Ù 522.67 0.000 5 A ÔØÙ 1095.12 0.000 11B ÔØÙ 3192.51 0.000
4 E× 558.25 1.746 10 E× 1181.12 133.249 11A ÔØÙ 3192.53 0.000
2 A Ú Ù 579.35 0.000 6 B ÔØÙ 1183.75 0.000 12B ÔØÙ 3212.23 0.000
3 B Ú Ù 654.01 0.000 5 A Ú Ù 1184.65 0.000 23E× 3212.39 2.126
4 A Ú × 668.41 0.166 11 E× 1186.92 3.325 12A ÔØÙ 3212.76 0.000
6 EÙ 672.15 0.000 6 B Ú Ù 1212.57 0.000 24E× 3267.37 13.172
4 B Ú × 676.90 0.000 12 E× 1247.48 5.523 13B ÔØÙ 3267.37 0.000
3 A ÔØ× 685.46 0.000 6 A Ú Ù 1256.66 0.000 12A Ú Ù 3267.42 0.000
7 EÙ 687.39 0.000 7 B Ú Ù 1257.57 0.000 13B Ú Ù 3280.57 0.000
4 B ÔØ× 688.31 0.000 6 A ÔØÙ 1270.52 0.000 25E× 3280.58 71.610
5 E× 701.84 13.140 13 E× 1292.91 22.821 13A ÔØÙ 3280.62 0.000
3 A Ú Ù 777.54 0.000 7 B ÔØÙ 1297.50 0.000
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AbbildungF.1: Oben:Auf GrundlagederRöntgenstrukturberechnetesINDO/S-CIS-Spektrum

von 25. Unten:Auf GrundlagederB3LYP/6-31G(d)-GeometrieberechnetesSpektrumvon23.

AbbildungF.2: Oben:Auf GrundlagederRöntgenstrukturberechnetesINDO/S-CIS-Spektrum

von 24. Unten:Auf GrundlagederB3LYP/6-31G(d)-GeometrieberechnetesSpektrumvon22.
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AbbildungF.3: VergleichderUV/Vis-Spektrenvon25beiTieftemperaturundbeiRaumtempe-

ratur. Lösungsmittel:3-Methylpentan.E = Absorbanz(bzw. Extinktion).

AbbildungF.4: VergleichderUV/Vis-Spektrenvon24beiTieftemperaturundbeiRaumtempe-

ratur. Lösungsmittel:3-Methylpentan.E = Absorbanz(bzw. Extinktion).
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(1993).
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[323] J.Dörr, Dissertation, UniversiẗatzuKöln (1994).
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Kurzzusammenfassung

EswurdeeineReiheneuartigerPorphyrinoidemittelsUV/Vis-Absorptionsspektroskopie,Fluo-

reszenzspektroskopieundPolarisationsspektroskopieuntersucht.Weiterhinkamenquantenche-

mischeMethodenzumStudiumderMolekülstrukturundderangeregtenZusẗandederVerbin-

dungenzumEinsatz.Mittels derTechnikderPhotoselektionkonntendieBandenlagenderelek-

tronischenÜbergängedesniederenergetischenSpektralbereichesbei denbeidenkontrahierten

PorphyrinenCorrol und Isorrol, sowie derenKationen,denOxa-AnalogaTetraoxacorrolund

Tetraoxaisocorrolund dem Tetraoxa[22]porphyrinbestimmtwerden.Beim Isocorrol gelang

mittelsElektronenspektroskopiederNachweis,daßdiezweifür diesesMolekül möglichenTau-

tomerein Lösungnebeneinandervorliegen.Die UntersuchungderTemperaturabḧangigkeit der

Spektrenin unterschiedlichenSolventienergab,daßin ethanolischerLösungeineEinstellung

desGleichgewichtesbis hinunterzu einerTemperaturvon 100K stattfindet,währendin apro-

tischenLösungsmittelndie Gleichgewichtsreaktionunterhalbvon etwa 200 K nicht mehrmit

meßbarerGeschwindigkeit abl̈auft.DieserBefundläßtsichdurchdie Annahmeeinessolvens-

vermitteltenProtonentransferserklären.Die HypotheseeinerKatalysedurchdasLösungsmittel

ließ sich durch quantenchemischeRechnungenbesẗatigen.Aus den in Ethanolgewonnenen

Messungenkonntegem̈aßdervan’t Hoff MethodedieEnthalpiederTautomeriereaktionzu5.1

kJ/molbestimmtwerden.

Tetraoxacorrol und Tetraoxaisocorrolwie auch die verwandten Verbindungen Te-

traoxa[18]porphyrinundTetraoxa[22]porphyrinzeigenungewöhnlicheFluoreszenzeigenschaf-

ten.Bei allenvier Verbindungenwird nebenderEmissionausdemerstenQ-Zustandeineanor-

maleFluoreszenzim kurzwelligenSpektralbereichgefunden,die sichdemenergieärmstenB-

Zustandzuordnenläßt.Eshandeltsichdabeiumeine,,echte”anormaleFluoreszenz,diedurch

eineaußergewöhnlichlangenichtradiativeLebensdauerdiesesZustandesbedingtist. Mit Aus-

nahmedesTetraoxa[18]porphyrinskannaußerdembei allen Verbindungendie Emissionaus

demthermischpopuliertenzweitenQ-Niveaudetektiertwerden.

Tetraoxacorrolund Tetraoxaisocorrolbilden in wäßrigenLösungenbei hohenKonzentra-

tionenH-Aggregateaus,diesichUV/Vis-spektroskopischnachweisenlassen.Im Soret-Bereich

werdenmehrerehypsochromverschobeneBandenbeobachtet,die Oligomerenunterschiedli-

cherGrößezugeordnetwerdenkönnen.Zwei weitereEffekte in denSpektren,welchebei Ag-

gregationbeobachtetwerden,nämlichein Rückgangder Intensiẗat derQ-Bandenundein An-

stieg der Intensiẗat von Bandenim hochenergetischenTeil der Spektren,konntenim Rahmen

derStörungstheorieersterOrdnungerklärtwerden.

In einerStudieunterVerwendungder UV/Vis-Spektroskopie und semiempirischerRech-

nungenließ sich die BedeutungdesEffektesder Spirokonjugationfür die Elektronenstruk-

tur der vor kurzemsynthetisiertenVerbindung10,10-Spirodicorrolato-Dinickel(II) nachwei-

sen.Die im ElektronenspektrumdiesesMoleküls im Vergleichzur Referenzverbindung10,10-

Dimethylcorrolato-Nickel(II) gefundenenbathochromenVerschiebungender Absorptionsban-

denlassensichzumGroßteileindeutigaufdenEinflußderSpirokonjugationzurückführen.





Abstract

Several novel porphyrinoidswere investigatedby UV/Vis-absorptionspectroscopy, fluore-

scencespectroscopy undpolarizationspectroscopy. Quantumchemicalmethodswereemploy-

ed to study the molecularstructureand the excited statesof the compoundson the theoreti-

cal level. Using the methodof photoselectionthe positionsof theelectronictransitionsin the

low energy spectralregion of corroleandisocorrole,thecorrespondingcations,theanalogous

oxa-compoundstetraoxacorroleandtetraoxaisocorrole,andof tetraoxa[22]porphyrincouldbe

determined.In the caseof isocorrolethe presenceof two tautomericforms of the compound

in solutioncould be demonstratedby electronicspectroscopy. A studyof the temperaturede-

pendenceof thespectrain differentsolventsyieldedtheresult,that thetautomericequilibrium

canbeattaineddown to a temperatureof 100K in ethanolicsolution,while in aproticsolvents

no equilibrationwasobservedbelow approximately200K. This observationcanbeexplained

by the assumptionof a solventmediatedprotontransfer. The hypothesisof a catalysisby the

solventwasconfirmedby quantumchemicalcalculations.Theenthalpy of thetautomerization

reactionobtainedfrom themeasurementin ethanolby thevan’t Hoff methodis 5.1kJ/mol.

Tetraoxacorrole and tetraoxaisocorroleas well as the related compounds tetra-

oxa[18]porphyrinandtetroxa[22]porphyrinshow unusualfluorescenceproperties.Besidesthe

emissionfrom the first Q-statea further fluorescencebandis detectedat shorterwavelength

whichcanbeassignedto thefirst B-state.This is a ,,true”anomalousfluorescencewhich is due

to anexceptionallylong nonradiative lifetime of theB-statesof thesecompounds.In addition

to this,afluorescencefrom thethermallypopulatedsecondQ-statewasalsoobservedfor all of

theoxa-compoundsmentionedabovewith theexceptionof tetroxa[18]porphyrin.

In aqueoussolutionscontaininghighconcentrationsof tetraoxacorroleandtetraoxaisocorro-

le theformationof H-aggregatescouldbeobservedby UV/Vis absorptionspectroscopy. Several

blueshiftedbandsappearin thesoretregionof thespectrawhichwereassignedto oligomersof

differentchainlength.By anapplicationof first orderperturbationtheorytwo otherspectralef-

fects,whichareobservedonaggregation– thereductionof theQ-bandintensityandthegrowth

of electronicbandsin thehighenergy partof thespectra– couldbeexplained.

In a studycombiningUV/Vis-spectroscopicinvestigationsandsemiempiricalcalculations,

theimportanceof theeffectof spiroconjugationfor theelectronicstructureof therecentlysyn-

thesizedmetalcomplex 10,10-spirodicorrolato-dinickel(II) wasdemonstrated.The major part

of thebathochromicbandshiftswhichareobservedin theelectronicspectrumof this molecule

in relationto thespectrumof thereferencecompound10,10-dimethylcorrolato-nickel(II) could

beunambiguouslyattributedto theinfluenceof spiroconjugation.


