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1. Zusammenfassung

Ziel dieser Arbeit war es eine gepulste 'O,-Quelle firr zeitaufgel6ste Untersuchungen mittels
Step/ScanTechnik zu entwickeln.
Begonnen wurde mit der Synthese von Diphenyldiazomethan 1, da von dieser Substanz
bekannt ist, da sie sich mit O umsetzt und somit as Indikator fir die Bildung von
Singulett- Sauerstoff dienen kann.
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Das erhaltene Diphenyldiazomethan sollte mittels L FP (L aserflashphotolysis) bei

590 nm Anregungswellenldnge untersucht werden. Durch technische Probleme mit dem Laser
mufdte auf 355 nm as Anregungswellenlange fir den Sensibilisator gewechselt werden. Bel
der benutzten Wellenléange zeigte Diphenyldiazomethan jedoch Photochemie, so dald zu

Trimethylslyldiazomethan 2 gewechselt werden mulite.
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Verbindung 2 wurde mittels LFP bei 532 nm Anregungswellenldnge untersucht, was keinerle
Photochemie bei dieser Wellenlange zeigte. Mit 'O, zeigte die Substanz Umsatz und einen
Transenten bei 350 nm, dessen Bildung durch Reaktionen Uber andere Mechanismen
ausgeschl ossen werden konnte.

Erzeugt wurde der Singulett-Sauerstoff durch einen Sensibilisator, Bengarosa 3, der durch
den Laserpuls von 532 nm in den Triplett-Zustand gebracht wurde und der diesen Zustand

durch Promotion des Sauerstoffsin den Singulett-Zustand wieder verlassen kann.



Nach der vollsténdigen Untersuchung dieses Systems konnte es auf die Step/Scan-Anlage
Ubertragen werden, wobei ein Umsatz von Trimethylsilyldiazomethan 2 beobachtet werden
konnte. Diessr Umsatz ist auf eine Produktion von Singulett-Sauerstoff in der Anlage
zurtickzufiihren, da sobald die Produktion von 'O, unterbunden wurde oder 2 aleine vorlag,
kein Umsatz erkennbar war. Die erhaltenen Ergebnisse wurden durch Berechnungen der
Infrarot- und UV-Vis-Spektren, der moglichen Transienten bzw. Produkte unterstiitzt. Bei den
Berechnungen wurden Methoden der Dichtefunktionaltheorie benutzt.

Alle Experimente wurden in Acetonitril as Losungsmittel durchgefiihrt. Diese Substanz hat
den grofen Nachtell, da? im Infraroten die Vaenzschwingungsbande der C-N-
Dreifachbindung fast mit der der Vaenzschwingungsbande der N-N-Doppelbindung
Uberlappt, woraus sich Stérungen in den IR-Spektren ergeben. Aus diesem Grund sollte das
Losungsmittel gegen CCl, oder HCCI; gewechselt werden, die fur Step/Scan-Messungen
geeignet sind. Bengalrosa ist jedoch in beiden Losungsmitteln nicht 16dlich, weswegen ein
neuer Sensibilisator gesucht werden mufite.

Die beiden Vorgaben fur den neuen Sensbilisator, bedingt durch das Lésungsmittel und die
Anregungswellenléange von 532 nm, erwiesen sich dabei as recht hinderlich. Bis zum
Abschlul? der Arbeit ist daher kein geeigneter Sensibilisator gefunden worden.

In dem Bearbeitungszeitraum dieser Arbeit wurde aulerdem die Step/Scan-Anlage
hinsichtlich der Stérungen durch den Laser weiter optimiert. Laser und Spektrometer wurden
raumlich getrennt und befinden sich nun in separaten Raumen, was die elektronischen

Storungen durch den Laser minimiert.



2. Einleitung

Sauerstoff wurde 1772 von Carl Scheele bzw. 1774 von Joseph Priestley unabhangig
voneinander entdeckt. In den vergangenen fast 250 Jahren it das Molekil eingehend
untersucht worden. Was es an diesem Molekil und seinen Reaktionen zu entdecken gibt,
sollte untersucht worden sein, so kdnnte man aus diesem langen Zeitraum folgern. Tatsachlich
sind Oxidationen zwar schon erforscht worden, es klaffen jedoch noch grof3e Wissend ticken
bei dieser Art der Reaktionen.

Zuruckzufiihren ist das auch auf die Elektronenkonfiguration und damit den Zustand des
Sauerstoffs, der Oxidationen eingeht. Seit etwa 40 Jahren ist algemeingultig bewiesen, dal3
Sauerstoff nicht nur im Triplett-Grundzustand ¢0,) angreift, wie er a's bekanntes Gas in der
Atmosphére vorliegt, sondern Sauerstoff geht auch in einer elektronisch angeregten Form
Resktionen ein.>d Sauerstoff besitzt zwei angeregte Singulett-Zustande, die von groRerer
Bedeutung sind. Der zweite angeregte Singulett-Zustand ist jedoch so kurzlebig, dal3 bisher

kein Nachwels erbracht ist, ob sich diese hochenergiereiche Form an Reaktionen beteiligt.

Elektronenkonfiguration
der p*-Orbitale
Energie 4
157 kJ / mol 2. Angeregter Zustand A |
energiereicher 2N
Singulett-Zustand \ 759.6 nm
\
94 kJ/mol 1. Angeregter Zustand A
Singulett-Zustand v )
1269 nm
0 kJ/ mol
Grundzustand A 4

Triplett-Zustand
Abb. 1. Elektronische Zustande von Sauerstoff und deren € -Konfiguration

Die moglichen Zusténde sowie die Strahlung, die bei Ubergangen zwischen diesen frei wird,
sind in der obigen Abbildung erlautert. Der Singulett-Zustand (‘O,) ist z.B. fir das
Ausbleichen von Farben und das Vergilben von Kunststoffen verantwortlich. Ein noch
auffdligerer Vorgang, bei dem Singulett-Sauerstoff beteiligt ist, ist das Verféarben der Blatter
im Herbst. Durch die Photosynthese wird im Chlorophyll nicht nur der Sauerstoff im
Grundzustand, sondern auch Singulett-Sauerstoff gebildet. Im Frihjahr und Sommer wird



dieses Zdllgift durch b-Carotin unschédlich gemacht. Wenn es Herbst wird, sinkt der
Stoffwechsal in den Bléttern, wodurch weniger b-Carotin gebildet wird. Dies bedeutet, dai3
der Singulett-Sauerstoff auch stérker die Blétter angreifen und sie somit verfarben kann.

0, wird aber auch in der chemischen Industrie zur Synthese von Riechstoffen eingesetzt.
Diese Produkte werden immerhin im Mal3stab von Jahrestonnen produziert.

Erzeugt werden kann Singulett-Sauerstoff auf verschiedene Arten. Die naheliegende Methode
0, durch direkte Bestrahlung von Triplett-Sauerstoff zu erzeugen, ist technisch aufwendiger
as andere Methoden. Bei dieser Methode mufd offensichtlich der Sauerstoff in einer
Flissigkeit gelost sein,[*™ die bei einem Teil der Experimente al's Energielibertrager zwischen
eingestrahler Lichtenergie und dem °0, dient.® Méglich ist auch die Erzeugung durch
gepulste Radiolysé” sowie Mikrowellen-Entladungen./® Die chemische Erzeugung von 'O,
ist eine der einfachsten Methoden, da einfach Ldsungen von Wasserstoffperoxid und
Hypochloriten zusammengegeben werden.! Fir zeitaufgeloste MeRverfahren ist diese
Methode nur bedingt geeignet, da apparative Probleme bel dem Mischen der Lésungen
beseitigt werden miissen. Die Vermischung und damit die Erzeugung von 'O, muR in einem
sehr kurzen Zeitraum vollzogen werden, da ein sauber definierter Startpunkt fir zeitaufgeloste
Messungen unumganglich ist.

Die nahdliegende Methode zur Erzeugung von Singulett-Sauerstoff ist jedoch die
Photosensibilisierung durch geeignete Farbstoffe. Die Konvertierung von Triplett zu
Singulett-Sauerstoff verlauft wie in der Abbildung 2 gezeigt. Zuerst wird das Sensibilisator-

Molekiil S durch Bestrahlung aus dem Singulett-Grundzustand 'S in den durch den Stern
gekennzeichneten angeregten Singulett-Zustand promoviert. Durch Stofe mit der Umgebung
sowie durch Invertierung eines € -Spins wandelt sich der angeregte Singulett- in den Triplett-
Zustand um. Gelangt das Sensibilisator-Molekdl in diesem Zustand in die N&he eines Triplett-
Sauerstoffs, dann kénnen zwel € ausgetauscht werden, wodurch der Sensibilisator zurtick in

den Grundzustand und der Sauerstoff in den Singulett-Zustand gelangt.

9 7) e s+ 7)wee sl-)
o)+ 0,6 Jwie ‘s o)

Abb. 2. Schematischer Ablauf der photosensibilisierten Singulett- Sauerstoff-Erzeugung



Zum Nachweis des 'O, kann die Strahlung detektiert werden, die bei enigen Ubergangen
zwischen den einzelnen Zustdnden frel wird. Dies wird insbesondere mit der Fluoreszenz
zwischen dem 1. angeregtem Singulett- und dem Triplett-Zustand des Sauerstoffs
durchgefiihrt, der bei 1269 nm liegt.™” Diese Art des Nachweises erfordert Detektoren, die in
diesem Spektralbereich hochempfindlich sind, und Kivetten, die fir diese Wellenlange
transparent sind. Eine weitere Moglichkeit Singulett-Sauerstoff nachzuweisen, besteht in der
zeitabhangigen Untersuchung von thermischen Linsen. Diese bilden sich durch die
Waéarmetbnung, die bel dem Relaxieren von Singulett-Sauerstoff in den Grundzustand
entsteht. ™!

Durch den erfolgten Nachweis von Singulett-Sauerstoff eréffnet sich nun en grol3es
Untersuchungsgebiet, das jedoch durch die vorhandenen spektroskopischen Methoden,
Infrarot und UV-Vis, sowie durch die experimentellen Anforderungen der Step/Scan-Anlage,
z.B. Lésungsmittel mit einer moglichst kleinen Eigenabsorption, begrenzt wird.



3. Aufgabenstellung

Die Addition von 'O, an Doppelbindungen, was as Schenck-En Reaktion bezeichnet wird, ist
ein grundlegender Schritt bel Oxidationsreaktionen. Die Schenck-En Reaktion ist dabei auch
fir Oxidationen in biologischen Systemen wichtig, weil Singulett-Sauerstoff zum Beispiel
auch wahrend der Photosynthese gebildet wird. In dem gezeigten Verlauf der Reaktion bildet
sich ein Perepoxid 5 dessen Bildung bisher noch nicht zeitaufgel st verfolgt werden konnte.

©
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Im Infraroten sollte eine Beobachtung dieses Peroxides mdglich sein. Daher sollte fir die
vorhandene Step/Scan-Anlage, mit der zeitaufgelGste Messungen im Infraroten durchgefihrt
werden kénnen, eine Singul ett-Sauerstoff-Quelle entwickelt werden.

Der Singulett-Sauerstoff sollte mit einem Sensibilisator erzeugt werden, der moglichst in der
Literatur schon bekannt ist und eine ausreichende Menge an Singulett-Sauerstoff zur
Verfugung stellt. Es mufite aber ein Sensibilisator gefunden werden, der mit den vorhandenen
Apparaturen benutzt werden konnte.

Fir die Step/Scan-Messungen muf3te sich der Sensibilisator in ausreichender Menge in einem
geeignetem Losungsmittel [6sen, das mdglichst geringe Eigenabsorptionen im  Infraroten
besitzt. Um mit dem Sensibilisator Singulett-Sauerstoff zu erzeugen, mufde dieser mit einem
Laserpuls angeregt werden. Die Voraussetzung fur die Anregung ist in diesem Fal ene
ausreichende Absorption des Sensibilisators bei einer Wellenlange, die mit den vorhandenen
Lasern erzeugt werden kann.

Zu einem geeignetem System zur Erzeugung von Singulett-Sauerstoff sollte ein Abfanger fir
diesen Zustand des Sauerstoffs gegeben werden, dessen Verschwinden die Bildung von
Singulett-Sauerstoff anzeigt. Dieser Abfanger darf durch den Laserpuls fUr die Anregung des
Sensibilisators nicht photochemisch umgesetzt werden. Falls der Abfanger durch den
Anregungspuls jedoch photochemisch reagiert, hétte nicht zwischen der direkten Photochemie
und Reaktionen, die der Abfanger mit Singulett-Sauerstoff eingeht, unterschieden werden

kdnnen.



4. Grundlagen

4.1. Step/Scan-Anlage

Die Technik dieser Untersuchungsmethode wird hier nur kurz skizziert, well die
Funktionsweise und Entwicklung schon an anderer Stelle ausfuhrlich erlautert worden
ist.'> Bei der Step/Scan-Technik handelt es sich um eine zeitaufgel6ste |R-Spektrokopie-
Methode fir photolysierbare Substanzen oder lichtinduzierte Prozesse, bei denen ene
Zeitauflosung von 500 ns ereicht werden kann. Um Infrarot-Spektren aufzuzeichnen,
existieren zwel verschiedene Techniken. Einersaits konnen Spektren aufgenommen werden,
indem monochromatisches Licht durch die Probe geschickt wird. IR-Spektren kodnnen
aul¥erdem durch moduliertes IR-Licht aufgenommen werden, wodurch die Spektren bei dieser
Anlage aufgezeichnet werden. Das modulierte Licht wird in dem in Abbildung 3 gezeigten
Michelson-Interferometer dadurch erzeugt, dal3 sich der bewegliche Spiegel hin und her
bewegt.

stationarer Spiegel

Teilungsplatte\ / Kompensationsplatte
H< < Lichtquelle

< »

beweglicher Spiegel

Probe / Detektor

Abb. 3. Michelson-Interferometer™

Der IR-Strahl fallt wie gezeigt auf die Teilungsplatte und l&uft etwa jewells zur Hélfte zum
stationaren und beweglichen Spiegel. An dem Spiegel werden die beiden Strahlen reflektiert
und vereinigen sich wieder an der Teilungsplatte von wo aus der wiedervereinigte Strahl
Richtung Probenraum lauft. Entscheidend ist nun, dal3 durch die Stellung des beweglichen
Spiegels die Phasen der beiden Strahlen zueinander beeinflu® werden konnen. Fir eine
Wellenlénge bedeutet das, dal’ positive oder negative Interferenz bzw. Verstarkung oder
Auddschung auftritt. Da die Lichtquelle aber kein monochromatisches Licht liefert, tritt fur
einige Wdlenlangen Verstéarkung fir die anderen Audl6schung auf, was zu ener
Intensitétsverteilung Uber bestimmten Wellenldngen fihrt, die als das bendtigte modulierte
Licht bezeichnet wird. Wird der bewegliche Spiegel eine geeignete Strecke bewegt und dabel

das Signal des Detektors aufgezeichnet, kann en Interferogramm aufgezeichnet und durch die



Fourier-Transformation(FT) ein Spektrum erhalten werden.

Fur die hier benutzte Zeitaufldsung von 500 ns mufdte der bewegliche Spiegel die fur en
Spektrum erforderliche Strecke in einer Zeit zurticklegen, die wesentlich kleiner als 500 nsit.
Mechanisch ist es nicht moglich, den beweglichen Spiegel so schnell zu bewegen, dai die
erforderliche Strecke in einer solch kurzen Zeit durchfahren wird. Daher wird der bewegliche
Spiegel angehalten und an eine Position r gefahren, an der fir ein normales Spektrum die
Intensitdt des Detektors | gemessen werden mifdte (Abbildung 4). An den Zeitpunkten t an
denen ein Spektrum aufgezeichnet werden soll, wird jewells ein Mel3punkt aufgenommen.
Die gleiche Prozedur wird nun an alen Positionen des beweglichen Spiegels, die fur das
Interferogramm nétig sind, durchgefihrt.

Sind ale Mef3punkte bei allen Positionen des Spiegels und zu alen Zeiten aufgenommen,
werden dle Mel3jpunkte zur gleichen Zeit t und alen erforderlichen Spiegelpositionen r zu
einem Interferogramm zusammengesetzt, aus dem durch die FT ein Spektrum erhaten wird.
Auch diese Vorgehensweise wird fur ale verschiedenen Zeitpunkte durchgefiihrt, was zu
einer ganzen Reihe von zeitlich aufeinanderfolgenden Spektren fuhrt, bei denen z.B. die
Entstehung und der Zerfal eines Transenten erkennbar ist. Der Zeitpunkt wann die Spektren
aufgenommen werden, bezieht sich dabei immer auf den Abstand zu dem Laserpuls, der den

jeweiligen Prozef} startet.

v

=Y

(1(0): (1(r)

Abb. 4. Datenverarbeitung des Step/ScanPrinzips™?

42. LFP

Da LFP (Laserflashphotolysis) eine bekannte und etablierte Technik ist, wird hier nur der
Aufbau und das Meljprinzip erlautert. Fir weltergehende Informationen bietet sich das
Handbook of Organic Photochemistry an.

Die LFP ist eine Methode zur zeitaufgeldsten UV-VIS-Spektroskopie von photolabilen



Molekilen oder photoinitiierbaren Prozessen, wie in diesem Fall. Dabe reicht der
zugangliche Zeitbereich bei dieser Anlage etwa von dem Millisekunder+ bis in den
Nanosekundenbereich.

Die wichtigsten Komponenten der Anlage bestehen aus der Xenonlampe, die das Licht fur die
UV-VIS-Spektroskopie liefert sowie dem Laser, der mit seinem Puls den Startpunkt und die
notige Aktivierungsenergie fur die zu untersuchende Resktion liefert. Die Strahlen beider
Lichtquellen treffen sich orthogonal in der Kiivette, wie in der Abbildung 5 gezeigt.

@

[}

S

PC
—1
Shutter [ | |
Zerstreuungslinse
(optional) S .
Oszilloskop
Photodiode
Lichtleiter
Shutter Filterhalter Monochromator
)Ifgrr;opne- Linse Linsen
é Photomultiplier
Beam Dump

Klvette

Abb.5. Schematischer Aufbau der benutzten LFP-Anlage

Bel der beschriebenen Kulvette handelt es sich um ene Durchflulkivette, damit bei
irreversibeln Reaktionen die verbrauchte Losung ausgetauscht werden kann. Der Fluld der
Probenlésung wird durch ein erhdht aufgehangtes Vorratsgefal erreicht, aus dem die Lésung
nur mit Hilfe der Schwerkraft heraudauft. In dem Vorratsgefald besteht die Moglichkeit, die
Probenlésung mit einem Gas oder einem Gemisch von zwei Gasen zu spllen. Die
Zusammensetzung des Gasgemisches kann durch zwei Massendurchflulregler gesteuert
werden.

Durch die Kuvette strahlt die Xenonlampe, die, wie schon erwéhnt, als Lichtquelle fir die



UV-VIS-Spektren dient. IThre Strahlung auf die Klvette kann durch den Shutter fir die Lampe
unterbrochen werden, damit die Probe nicht unnétig belichtet wird. Durch die nachfolgende
Linse wird der Brennpunkt des Strahlenganges der Xenonlampe in die Kivette gelegt. In dem
darauffolgenden Halter konnen Filter angebracht werden, die helfen vielfach auftretende
Storstrahlung zu verringern. Der Lichtstrahl wird danach durch die verblelbenden beiden
Linsen in den Monochromator fokussiert, der eine ausgewdhlte Wellenldnge aus dem
kontinuierlichem Spektrum der Lampe herausschneidet. Die Intensitét dieser Wellenlange
wird dann im Photomultiplier in ein elektrisches Signal umgewandelt, das an das Oszilloskop
welitergeleitet und dort auch weiterverarbeitet wird.

Die andere wichtige Einheit der LFP ist, wie erwahnt, der Laser. Um eine stabile Puls zu Puls
Energie zu gewdhrleisten, lauft der Laser kontinuierlich mit 1 Hz. Die Pulse, die zur
Belichtung der Lésung bendtigt werden, konnen durch einen Shutter aus der kontinuierlichen
Abfolge von Pulsen selektiert werden. Nach dem Durchqueren der Klvette, trifft der Strahl
auf einen Beam Dump, wo er absorbiert und damit unschédlich gemacht wird. Arbeitet der
Laser mit 532 nm so hat ein Puls eine Energie von ca. 210 mJ, die abgeschwécht werden mul3.
Durch die Zerstreuungdlinse und deren Abstand von der Kivette kann dese Abschwéachung
erreicht und deren Stéarke variiert werden.

Soll nun eine Messung gestartet werden, 6ffnet sich der Shutter des Lasers und ein Puls wird
auf die Klvette abgegeben. Gleichzeitig wird der Shutter fir die Lampe gedffnet und die
Datenaquisition gestartet. Ob auch wirklich ein Puls auf die Kivette abgegeben worden ist,
wird durch die Photodiode Uberprtft, die nur ein Triggersignal sendet, wenn tatséchlich ein
Puls die Kivette getroffen hat. Ist dies der Fall gewesen, wird bel der durch den
Monochromator festgelegten Wellenlange die Anderung der optischen Dichte (D OD)
aufgezeichnet. Bei der D OD ist zu beachten, dal3 sie wie die Extinktion eine logarithmische
Grofde ist. Es werden bei jeder Messung 500 Punkte der D OD aufgezeichnet. Trégt man diese
Punkte gegen die Zeit auf, erhdt man die Transentenspur. Ein Zehntel dieser 500 Mef3punkte
oder der Transientenspur wird als Zeitbasis bezeichnet, was eine Ubliche Angabe der
Zeitauflosung bei dieser Art der Messungen darstellt. Weiter ist zu beachten, dald vor dem
Laserschuf3 50 Mef3punkte aufgenommen werden, die die Basidlinie oder Nullinie markieren.
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5. Ergebnisse und Auswertung

5.1. Untersuchte Sensbilisatoren

Um eine Singulett-Sauerstoff-Quelle zu erzeugen, mulde zuerst ein geeigneter Sensibilisator
gefunden werden, der den hier gegebenen Anforderungen entspricht. Die Anforderungen
erstreckten sich dabel nicht nur auf die spektroskopischen Eigenschaften, sondern auch auf
die Lodlichkeit. Die Sensibilisatoren sollten bel 532 nm auf eine Extinktion von 0.3 eingestel It
werden konnen, was nicht nur von dem Absorptionsspektrum der jeweiligen Verbindung,
sondern auch von deren Lodichkeit abhangt. Gleichzeigtig durfte die Verbindung bel einer
eingestellten Extinktion von 0.3 bel 532 nm im Bereich von 350 nm nur eine Extinktion von
maximal 1 besitzen, um die Detektion eines Transienten nicht zu stéren. Im Infraroten sollte
die Substanz keine Absorptionen zeigen um ene Step/Scan-Messung nicht zu storen.

Die Lodlichkelt ist wie erwahnt mit der Absorption bei 532 nm gekoppelt und sollte so grof3
sein, dald selbst bei Schichtdicken von 1 mm die angesprochene Extinktion von 0.3 erreicht
werden kann. Schlieflich muR die "O,-Produktion, die Singulett-Sauerstoff-Ausbeute (f o),
hoch genug sein, damit Reaktionen mit diesem angeregten Molekil zeitaufgelost verfolgt

werden kdnnen.
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51.1. Azulen
Azulen besitzt eine so grof3e Lodichkeit in CCl 4, dal3 selbst bei einer Schichtdicke von

1 mm eine Extinkton von 0.3 ereicht werden kann, was in dem nachfolgenden Spektrum

deutlich wird.
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1 i i iIf | i] Q &
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'_!._.._ i . -t ¥ - . —_— e —— .I - - - ——— — i — --|__E
2°R AR 18A , A6 HB8 . AR 068 . A8
nBEs . -B.Z368 -r 35358 NH : 199.8B -> B89 .88

Abb. 6. Azulen 1.6 mmol/l in CCl4 spek. 1 cm Klvette (obere Kurve)
(untere Kurve dient zum Studium der Extinktion bel niedrigerer Konzentration)

Die Extinktion in dem gezeigtem Spektrum betragt 0.2989 bei 532 nm, was fir ene
Step/ScanrMessung aufgrund der niedrigeren  Schichtdicke nicht ausreichend ist. Eine
Aufkonzentration der Losung auf das zehnfache war ohne ein Ausfalen der Substanz
madglich. Auch eine LFP-Messung wére durch die steil abfallende Flanke bei etwa 360 nm
wahrscheinlich méglich gewesen, denn in diesem Bereich absorbiert ein Transient, der das
Entstehen von 'O, nachweist.

Im IR zeigte die Substanz nur im Bereich von 1500-1000 cmi' Absorptionen, was eine
Messung zwar gestort, aber nicht unmdglich gemacht hétte.

Leider wurde bei einer Literaturrecherche eine Arbeit™ gefunden, bei der die Singulett-

Sauerstoff-Ausbeute (f ;) mit O bestimmt worden ist. Aus diesem Grund wurde dieser
Farbstoff fur die Bildung von Singulett-Sauerstoff verworfen.

12



5.1.2. Bengalr osa Bis-(triethylammonium)-salz

Diese Substanz 10t sich in ausreichender Menge in HCCl; und in CH;CN, aber nicht in CCl,.
Gegentiber dem Derivat mit zwei Natriumkationen as Gegenionen (3) scheint sich diese
Substanz besser und schneller zu l6sen. Auch die Tendenz auszufallen wird durch das

Triethylammonium as Gegenion verringert. Das UV-VIS-Spektrum (Abbildung 7) in CH3CN
ist nahezu identisch mit dem des Derivates mit den Natriumkationen al's Gegenionen.
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‘_I__. R s I I I
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ABS o-p.ZBpp -> 3 .888 NH : 198.88 -> 8PB.B8
ADbb. 7.

Bengalrosa Bis-(triethylammonium)-salz 100 pmol/I

in CHCN spek. und
verschiedenen Schichtdicken
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In HCCI ; zeigt sich dagegen eine reversible Verdnderung des Spektrums:

2. AARA |
2, Apa8.. .
%
1.80808 7
; Jﬂr—‘-\\.\_\_\ -{_;-..\_\_-" -\\_'
A e B e S S ™
'] 1] 1 e R e e T ] __1
206 .68 496 .98 608 .8 999 .60
ARS : -§.2808 -> 3.9080 NM : 199.88 -> ©86.89

Abb. 8. Bengalrosa Bis-(triethylammonium)-salz ~ 100 pmol/l in HCCl ; dest.
1 mm Kuvette

Diese Verdnderung konnte eventuell auf einer Isomeriserung des Bengarosas zum Lacton
beruhen, das in 5.1.4 ndher vorgestellt wird.

Fur eine endgultige Entscheidung ob 8 als Sensibilisator geeignet ist, mifte jedoch noch
gepriift werden, ob diese Substanz im IR Stérungen erzeugt und ob sie ausreichend Singulett-
Sauerstoff erzeugt. Diese Untersuchungen konnten aus Zeitgrinden leider nicht mehr

durchgeftihrt werden.

5.1.3. Bengalrosa Dinatriumsalz

Das Bengarosa-Grundgerist mit diesem Gegenionionen wurde as einzige von den
untersuchten Substanzen zur Erzeugung von Singulett-Sauerstoff benutzt. Zu begriinden ist
das mit der guten Lodichkeit in Acetonitril. Durch die hohe Lédichkelt kann auch bei einer
Schichtdicke von 1 mm eine Extinktion von 0.3 erreicht werden, wie das unten abgebildete
Spektrum (Abbildung 9) zeigt.
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ADbb. 9. Bengalrosa Dinatriumsalz 100 pmol/l in Acetonitril spek. 1 mm Kivette

GrolRRere Konzentrationen des Sensibilisators as die hier angegebenen 100 pmol/l sind in
diesem Losungsmittel nur schwer zu erreichen, da der Farbstoff ausfallt. Auch aus Losungen
der Konzentration 100 pmol/I féllt mit der Zeit ein weil3er Feststoff aus, was die Messungen
aber nicht behinderte, da dies erst nach etwa einem Tag passierte. Im IR zeigte Bengalrosa
zwar eine Bande bei 1225 cmi?, die aber so schwach war, daR die Messung nicht gravierend
gestort wurde. In HCCI 3 und CCl 4 ist die Substanz nicht ausreichend bzw. nicht |6dlich.

Die Ergebnisse aus den LFP-Experimenten, in denen die Absorption und die Lebensdauer des
Triplett-Zustandes bestimmt wurden, befinden sich in Abschnitt 5.3.2.1.

5.1.4. Bengalrosa L acton
Das Lacton 9 des Bengalrosa Grundkorpers [6st sich in CH;CN und HCCl; gut. Im

letztgenannten LGsungsmittel 16st es sich jedoch ohne erkennbare Rotféarbung, so dal3 davon
ausgegangen werden mul3, dald das Lacton in CH3CN durch Reste von Wasser hydrolisiert

worden ist.
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5.15. Ceo Fulleren

Verglichen mit den anderen Sensbilisatoren verschlechterte sich in diesem Fal die
Lodlichkeit derart, dal3 sich die Substanz in keinem fir zeitaufgeloste IR-Messungen
geeignetem LGsungsmittel, wie z.B CCl4, HCCl; und CH3CN, in ausreichendem Mal3e l6ste.
Allerdings 10st sich das Fulleren in Toluol. Da dieses Lésungsmittel jedoch starke
Eigenabsorptionen im IR besitzt, engt sich das ,, optische Fenster”, in dem eine Detektion von
Signalen moglich ist, stark ein. AuRerdem hétte das Cg in sehr grof3er Menge eingesetzt

werden muissen, um die notwendige Absorption zu erreichen (Abbildung 10).

3.8868 '5 ii' '.
2 ,i-ji_'ri-'.ﬂ:_; i
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P8 .Ba 488 .60 608 . AR A68 . A0
ABs . B.BABE -> 3.8888 i : 198.88 -> ©O8B.60

Abb. 10. Cg 0.9 mmol/l in Toluol spek. 1 cm Kivette

Durch die groRe Menge und den nicht unerheblichen Preis waren Messungen mit diesem

Sensibilisator sehr kostenintensiv geworden. Im Verlauf dieser Diplomarbeit sollte aber ein

16



System entwickelt werden, dal3 moglichst einfach zu handhaben und billig ist. Eine mégliche
Alternative wére die Rickgewinnung gewesen, da Cg bel Sensibilisierungen selbst nicht
reagiert. Da durch das Losungsmittel der Mefdbereich im Infraroten extrem eingeschrankt

worden wére, wurde diese Substanz nicht weiter untersucht.

5.1.6. Cyo Fulleren
Das Gy Fulleren zeigt genau wie das Gy eine hohe Lédlichkeit nur in Toluol, alerdings ist

die Farbe des C; eher rotbraun im Vergleich zu dem Cg das violett ist. Daher ist die
Absorption bei 532 nm bei gleicher Konzentration hoher as die des Go. In HCCl; ist der
Sensibilisator zwar so gut 16slich, dal3 eine LFP-Messung, nicht aber eine Step/Scan-Messung

moglich wére.
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ABS : -B.1652 -> 3.4818 MM is8.a8 -> DE8.8A

Abb. 11. Cz~ 63 umol/l in HCCI 3 dest. 1 cm Kivette

Die in diesem Spektrum erkennbaren Absorptionen um 350 nm wurden jedoch die LFP-

Experimente stéren oder unmoglich machen.
Da mit diesem Senshilisator keine Maoglichkeit bestand ein  Step/Scan-Experiment

durchzufiihren, wurden die Untersuchungen an dieser Substanz eingestelt.

17



5.1.7. Protoporphyrin IX dimethylester

Die Arbeiten mit dieser Substanz sind nicht bis zu einem Ergebnis, ob der Farbstoff geeignet
ist, durchgefihrt worden, weil diese Substanz erst zum Ende dieser Diplomarbeit verflgbar
war. Festgestellt wurde aber, dald der Farbstoff bel 532 nm gut absorbiert, wie das Spektrum

zeigt.
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ABS . -B.1645 -> 32,6744 NH . 198.88 -> BBB.8A

Abb. 12. Protoporphyrin 1X dimethylester ~ 225 umol/I in HCCI ; dest. und verschiedenen
Schichtdicken

Aus dem Spektrum geht auch hervor, dal3 eine LFP-Messung schwierig wird, da bel der
bendtigten Extinktion von 0.3 bel 532 nm bei 350 nm eine Extinkton von etwa 1.1 erreicht
wird. Bei 330 nm betrégt die Extinktion bel gleicher Konzentration dagegen nur noch 0.6,
wodurch eine Messung méglich werden sollte. Da eine Extinktion von 0.3 auch bel ener
Schichtdicke von 1 mm ohne ein Ausfallen der Substanz erreicht werden kann, werden
Step/Scan-M essungen durch diesen Parameter nicht behindert.

Infrarot-Eigenabsorptionen zeigt die Substanz in der nétigen Konzentration ebenfalls nicht,
was eine weitere Bedingung fir Step/Scan-Messungen ist.

Auch die Singulett Sauerstoff-Ausbeute (f ;) mit Luft als Spulgas ist so hoch, dal3 bei einem
Experiment Singulett-Sauerstoff nachgewiesen werden sollte.

Ob sich bei Bestrahlen dieser Substanz wirklich Singulett Sauerstoff bildet, ist aber bisher

nicht untersucht worden.
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5.1.8. Rubren
Bel Rubren handelt es sich um eine &hnliche Art Farbstoff wie bei Azulen. Ein ausgedehntes
p-System sorgt fir starke Absorptionen im UV, aber fUr nur schwache Absorptionen im

Sichtbaren, wasim UV-VIS-Spektrum (Abbildung 13) deutlich wird.
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ABS : -B.1739 -> 3.2138 NH : 198.88 -»> £08.88
Abb. 13. Rubren 174,6 umol/l in CCl 4 spek. und verschiedenen Schichtdicken

Die starken Absorptionen im UV wirden eine LFP-Messung wahrscheinlich nicht stéren, da
sie weit genug blau verschoben sind.

Problematisch an den Absorptionen im sichtbaren ist, dal3 sie relativ schwach sind und daher
fur eine Step/Scan-Messung eine fast &guimolare Konzentration benutzt werden miif3te.

Ein Senshilisator sollte moglichst in welt geringerer Konzentration vorliegen als der

Abfanger fur Singulett-Sauerstoff, daher wurden die Experimente mit diesem Sensibilisator
beendet.

5.1.9. Tetraphenylporphin

Tetraphenylporphin oder kurz TPP ist ein bekannter 'O,-Sensibilisator, der aber die hier
benttigten Anforderungen nicht erflllt. Die Lodichkeit ist in HCCl; und CCl,4 ausreichend,
um eine Extinktion von 0.3 bai 532 nm zu erhdten. In HCCl; trat das Problem auf, dal3 sich
das UV-VIS-Spektrum durch Chlorid-Anionen verdnderte, die as Verunreinigung in dem
HCCl; enthaten waren. Mit frisch destilliertem HCCI; trat dieses Problem nicht auf. In
CH:CN war die Substanz so gut wie nicht I6dich. Trotz der guten Lodichkelt in den
halogenierten Ldsungsmitteln ist dieser Sensbilisator fir LFP-Messungen nicht geeignet, da
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er starke Absorptionen um 400 nm besitzt (Abbildung 14), die eine Beobachtung eines

Transienten bei 350 nm unmaoglich machen.

1 mm Kivetie r_-' |
|

Ex 3 3 .

406 .98

ABS . -8.1562 -)» 2.9227 NM : 198.88 -» ©808.80
Abb. 14. Tetraphenylporphin 110,6 umol/I in CCl 4 spek. und verschiedenen Schichtdicken

Wegen der fehlenden Mdglichkeit den Transienten nachzuweisen wurden die Arbeiten mit
diesem Farbstoff eingestellt.

5.1.10.  Tetraphenylporphin-Vanadium(lI'V)oxid
In diesem Fall ergab sich fir den Sensibilisator flr Step/Scan-Messungen eine ausreichende
Lodichkeit in HCCl; und wenig stérende Absorptionen im UV-VIS-Bereich, wie in dem

gezeigten Spektrum (Abbildung 15) zu erkennen i<t
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Abb. 15. TetraphenylporphinVanadium(IV)oxid ~ 100 umol/l in HCClI ; dest. 1cm Klvettte

Auch im IR zeigten sich keine Banden, die eine Step/Scan-Messung gestort hétten.
Uber die Singulett-Sauerstoff-Ausbeute (f ,) wurden keine Literaturangaben gefunden. Daher
wurde der Sensibilisator aleine und mit einem Abfanger fir 'O, vermessen. Alleine zeigte

der Sensibilisator im argongespuillten Lésungsmittel einen Transienten, der bel G-Spllung

verschwand. Wurde Abfanger, Trimethylslyldiazomethan, zugesetzt, reagierte der

Sensibilisator innerhalb von 10 min ab, was eine Messung unméglich macht.
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Abb. 16. Tetraphenylporphin-Vanadium(IV)oxid ~ 40 mmol/l mit Trimethylsilyl-

diazomethan 10 mmol/l in HCCI ; dest. Gezeigt ist der Sensibilisator aleine sowie
direkt und 10 min nach der Zugabe von Trimethylsilyldiazomethan.
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In der Abbildung 16 ist deutlich die Abnahme der Bande bel 659 nm sowie der Schultern an

der Bande bal 546 nm und an der Bande be ca. 420 nm zu erkennen.

5.1.11.  Teraphenylporphin-Zink

Dieser Komplex des Tetraphenylporphin (TPP) loste sich gut in CH3;CN, CCl, und HCCl.
Das UV-VIS-Spektrum (Abbildung 17) zeigt bei einer Konzentration von 100 pmol/I bei

532 nm nur ene Absorption von 0.0786, was fir eine Step/Scan-Messung eine

Vervierfachung der Konzentration bedeutet hétte.
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Abb. 17. TPP-Zink 100 pmol/l in CCl 4 spek. 1 mm Kivette

Messungen mit der entsprechenden Konzentration wéren aufgrund des Preises sehr
kostenintensiv geworden. Allerdings hétte auf ein weniger reines Produkt zurtickgegriffen
werden konnen, was die Kosten stark reduziert hétte. Mit der billigeren Variante wéren aber
Nebenreaktionen mit den Verunreinigungen maglich gewesen.

Aulerdem hatte sich der Sensibilisator nach spétestens einer Woche im Dunklen und unter
Argon so stark zersetzt, dal? ein Feststoff ausfiel, der sich auch nicht mehr [6sen lief3. Die
fehlende Stabilitét des Sensibilisators gegen die aul3eren Einflisse war der entscheidende

Grund, die Untersuchungen mit diesem Farbstoff einzustellen.
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5.1.12. Diskussion Sensibilisatoren

Insgesamt wurden 11 Sensibilisatoren auf die Fahigkeit hin untersucht, dal3 diese bei 532 nm
angeregt werden konnen. Alternativ konnte ein Laser mit OPO (Optisch Parametrischer
Ogzillator) getestet werden, der kontinuierlich von 400 bis 700 nm enstrahlen kann. Mit
diesem Laser konnte dann genau in den Absorptionsmaxima der Farbstoffe eingestrahlt
werden, was die nétige Konzentration verkleinert und damit die Probleme mit der Ldslichkeit
und den zusétzlichen UV-Absorptionen stark verringert.

Neben den schon zu Anfang erwahnten Problemen wurden wahrend der Messungen noch
weitere erkannt. Manche Farbstoffe besitzen eine so geringe Absorption, dal3 sie im
dguimolaren Verhdtnis zugegeben werden mussen. Ein Sensbilisator sollte immer in weit
geringerer Konzentration vorliegen as der Abfanger fur den Singulett-Sauerstoff. Aullerdem
ist die Arbeit mit Sensibilisatoren recht kostenintensiv. Farbstoffe, z. B Fullerene, die
wahrend der Sensibilisierung nicht reagieren, konnten aber nach der Messung wieder
zurtickgewonnen werden, was zu gunstigeren Experimenten fihrt.

Darlberhinaus zeigte ein Sensibilisator eine sehr starke und schnelle Zersetzung. Bel alen
Sensibilisatoren ist darauf zu achten, dal3 se mdglichst frisch angesetzt werden, um eine
Zersetzung moglichst gering zu halten.

Unter den vermessenen Sensbilisatoren wurde nur einer so weit untersucht, dal3 eine
Reaktion mit Singulett-Sauerstoff beobachtet werden konnte. Es handelt sich dabel um
Bengalrosa Dinatriumsalz 3. Dieser Farbstoff besitzt fir einen Sensibilisator nicht unbedingt
optimale Eigenschaften, denn er besitzt keine gute Lodichkeit und zeigt im Infraroten
Absorptionen. In CH3;CN kann die benttigte Konzentration zwar erreicht werden, aber nach
einiger Zeit falt ein weiller Feststoff aus. Eventuell kénnte dieser weil3e Feststoff auch eine
Zersetzung des Farbstoffes anzeigen. In den haogenierten Losungsmitteln, CCl, und HCCl 5,
|6st sich der Sensibilisator dagegen nicht.

Zusétzlich kann Bengalrosa Dinatriumsalz nur in etwa 80 % Reinheit bezogen werden, was
Nebenreaktionen mit den Verunreinigungen maoglich macht, die ein Mel¥ergebnis verféschen
konnen. Von den Verunreinigungen gehen 10 % auf Wasser zuriick, mit dem sich der
Abfanger fur den Singulett-Sauerstoff zersetzen kann. Da der Sensbilisator schon fir
spektroskopische Untersuchungen benutzt worden ist, wurde er fur diese Untersuchungen
nicht weiter aufgereinigt. Bel weiteren Untersuchungen sollte in Erwdgung gezogen werden,
den Farbstoff zum Beispiel durch Umkristallisation aufzureinigen bzw. zu trocknen.

Vorteilhaft ist bei diesem Farbstoff das UV-Spektrum, das nur geringe Absorptionen zeigt,

wodurch in diesem Spektralbereich Transienten gut beobachtet werden kdnnen.
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Der zweite Senshilisator, der vollstandig untersucht werden konnte war das
Tetraphenylporphin-Vanadium(lV)oxid (TPP-Vanadiumoxid) 13, das alle Eigenschaften
besal3, um damit die Messungen durchzufihren. Lediglich die Singulett-Sauerstoff-Ausbeute

(f,) konnte nicht recherchiert werden. Daher wurde eine Messung mit dem Abfénger

durchgefiihrt, bei der sich zegte, dad de Farbstoff in  Gegenwart von
Trimethylsilyldiazomethan abgebaut wird.

Bel zwei weiteren Sensibilisatoren wurden die Experimente aus Zeitgriinden nicht bis zum
Ende durchgefihrt. Dabei handelt es sich um den Protoporphyrin IX dimethylester 10 und um
das Bengalrosa Bis-(triethylammonium)-salz 8.

Der Protoporphyrin IX dimethylester 10 ist in HCCl; so gut l6slich, dal3 eine Step/Scan+
Messung maoglich ist. Eine Step/ScanrMessung in diesem LoOsungsmitted  konnte die
gewonnenen Ergebnisse gut unterstiitzen, da durch jedes Ldsungsmittel Storungen in die
Step/ScanrMessung  hineinkommen, die auch as Signa interpretiert werden konnen. Die
Storungen entwickeln sich in Spektralbereichen, die fur jedes Losungsmittel charakteristisch
snd. Eine Verdnderung der Absorption, die bel einem Wechsel des Ldsungsmittels nicht
verschwindet, kann somit einem Signal zugeordnet werden. Im Infraroten zeigt die Substanz
in der bendtigten Konzentration keine Absorptionen, was ebenfals keine zusétzlichen
Storungen in den Step/Scan-Messungen erzeugt. Im UV zeigt sich be 350 nm ene starke
Absorption, die einen Nachweis des Transienten an dieser Stelle unmdglich macht. Allerdings
besitzt diese Bande der Absorption eine steile Flanke, die eine Messung bei 330 nm
ermoglichen wirde. Die Messungen mittels LFP und Step/Scan stehen mit diesem
Sensibilisator aber noch aus.

Bengalrosa Bis-(triethylammonium)-salz 8 besitzt den gleichen Grundkérper wie Bengalrosa
Dinatriumsalz 3. Getauscht worden sind die Gegenionen, was das UV-Vis-Spektrum nicht
stark verandert. Durch das ausgetauschte Gegenion éandern sch  aber  die
L 6sungseigenschaften sehr stark. In CH3CN 16st sich dieses Derivat wesentlich besser als das
Dinatriumsalz. In HCCl; ist Bengalrosa Bis-(triethylammonium)-salz ebenfalls 16dlich,
allerdings mit einer reversibelen Verdnderung des Spektrum, die auf eine Isomerisierung zum
Lacton zurlckgefihrt werden konnte. Um ene abschlief?ende Beurteilung Uber diesen
Sensbilisator abzugeben, mifden noch die Absorptionen im Infraroten vermessen und die
LFP- und Step/Scan-Messung durchgeftihrt werden.

Um die Senshilisatoren zu 16sen, konnten eventuell noch weitere Anstrengungen
unternommen werden. Es wurde jewells versucht, die Sensibilisatoren in den drei fUr die

Step/Scan-Anlage geeigneten Losungsmitteln zu 16sen. Durch eine kleine Zugabe eines
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Losungsmittels in dem sich der Farbstoff gut 16st, konnte eine ausreichende Lédlichkeit mit
geringer Eigenabsorption des Ldsungsmittels erreicht werden. Auf3erdem ist der Losevorgang
der Farbstoffe nur mit einem Ultraschallbad unterstitzt worden. Hier kdnnte durch geignete
Mal3nahmen, z.B. Erhitzen, die Lodichkeit weiter vergrofert werden. Bei den Molekdlen, die

sehr grofd sind, ist von dem Erwadrmen aber abzuraten, da sich die Substanzen dabei zersetzen.

5.2.  Diphenyldiazomethan

Diese Diazoverbindung sollte auf zwei Arten wie in der Literatur™ beschrieben umgesetzt
werden. Dazu war vorgesehen, die Verbindung durch Laserpulse bel 266 nm direkt und bel
590 nm durch die Sensibilisierung énes Farbstoffes mit 'O, zu zersetzen. Leider zeigte sich
im Laufe der Arbeit, dal3 der Laser fir die Erzeugung der 590 nm Pulse zu unzuverléssig und
zu teuer im Betrieb ist. Daher wurde nach weiteren Bereichen gesucht, in denen zwar nicht
die Substanz, aber ein geeigneter Sensibilisator absorbiert. Fir diese Suche wurde das unten
gezeigte UV-VIS-Spektrum aufgenommen.

521 UV-Vis-Spektrum
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Abb. 18. Diphenyldiazomethan 1mmol/l in CH;CN spek. 1 cm Kivette
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Ein Vergleich dieses Spektrums mit den verfligbaren Laserwellenlangen zeigt, dald nur die
dritte harmonische Uberschwingung der Nd-Yag-Laser (355 nm) genutzt werden kann. Das
ist damit zu erkl&ren, dal3, wie schon erlautert, die Substanz bel 266 nm stark absorbiert und
auch beal 532 nm zwar nur eine schwache aber dennoch eine deutliche Absorption vorliegt.
Durch die fehlende Absorption bel 355 nm sollte ein Laserpuls mit dieser Wellenlange keine

Reaktionen hervorrufen.

5.2.2. L FP-Experimente

Diphenyldiazomethan wurde wie in dem vorherigen Abschnitt begriindet mit Laserpulsen bei
355 nm belichtet. Dazu wurde eine Lésung von 1 mmol/l Diphenyldiazomethan in CHsCN
spek. unter Sauerstoff- sowie Argonspulung untersucht. Bel beiden Experimenten zeigte sich,
dai3 die Substanz nicht stabil war, sondern photolysiert wurde. In Argon konnte das folgende
Spektrum (Abbildung 19) aufgenommen werden.
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Abb.19. LFP ba 355 nm mit dem Quanta Ray von Diphenyldiazomethan. Die benutzte
Losung hatte eine Konzentration von 1 mmol/l in CH3CN spek. und wurde mit
Argon gespllt. Das Spektrum wurde von 310-610 nm mit Zeitbasis 20 ps
aufgenommen.

Das Spektrum (Abbildung 19) welst ein scharfes Maximum bei 330 nm auf, das durch
Vergleich mit der Literatur®® al's Diphenylmethylradikal 17 identifiziert wurde. Zusétzlich ist
ein zweites breites Maximum bei 350 nm zu erkennen, das durch das Diphenylcarben 15
gebildet wird. In diesem Fall wurde in der Literatur™™” das Maximum bei 315 nm gefunden.
Worauf die grof3e Abweichung von 35 nm beruht, konnte leider nicht geklart werden. Auch
konnte alternativ kein anderes Molekil mit dem entsprechenden Maximum und einer
ahnlichen Kinetik gefunden werden.

Bel dem analogen Experiment mit Sauerstoffspllung énderte sich das Spektrum zu dem unten

gezeigten.
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ADbb.20. LFP bei 355 nm mit dem Quanta Ray von Diphenyldiazomethan 1 mmol/l in
CH3CN spek.. Die Losung war O, gesdttigt und das Spektrum von 330-560 nm

wurde mit 20 s Zeitbasis bei 10 nm Auflésung aufgezeichnet.

Das in Abbildung 20 erkennbare Maximum bel 410 nm it literaturbekannt und ein Vergleich
mit der Quellé! zeigte, daRR es sich dabei um das Benzophenonoxid 16 handelt. Mit den

600

vorhandenen Daten kann davon ausgegangen werden, dald hier der aus der Literatu

bekannte Mechanismus fir die Photolyse von Diphenyldiazomethan vorliegt.
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Schema 1: Reaktionsmechanismus fur die Photolyse von Diphenyldiazomethan bel argon-
und sauerstoffgeséttigter LAsung

Wird Diphenyldiazomethan mit Licht der Wellenldnge 355 nm belichtet, so bildet sich, wiein
Schema 1, gezeigt durch Abspaltung von Stickstoff das Diphenylcarben 15. Dieses hoch
reaktive Molekil setzt sich in sauerstoffgeséttigter Losung zu dem Benzophenonoxid 16 um.
In argongeséttigter LOsung ist diese Reaktion nicht moglich und das Carben reagiert mit dem
Losungsmittel. In den durchgefihrten Experimenten abstrahierte 15 ein Wasserstoffatom vom
L 6sungsmittel Acetonitril.

Da Diphenyldiazomethan bel Bestrahlung bei 355 nm photolysiert wird, hétte zwischen den
Reaktionen der direkten Photolyse und den Reaktionen mit 10, nicht unterschieden werden

kénnen. Daher wurden die Arbeiten mit diesem *O,-Abféanger nicht weitergefiihrt.



5.2.3. Diskussion Diphenyldiazomethan

Das Diphenyldiazomethan (DDM) sollte analog zu der Literatur™ bei 266 nm direkt und bei
590 nm durch die Sensibilisierung von 0, umgesetzt werden. Durch apparative Probleme
mufdte aber zu 355 nm als Anregungswellenlange fir den Sensibilisator gewechselt werden.
Obwohl bel 355 nm keine Absorption zu erkennen war, wurde die Verbindung auch ohne
Sensbilisator zersetzt. Die Photolyse konnte in argon und sauerstoffgeséttigter Losung
untersucht werden. Dabei wurde die Photochemie wie in Schema 1 gezeigt beobachtet. In
einer mit Sauerstoff geséttigten Losung bildet sich durch Stickstoffabspaltung das Diphenyl -
caben 15, das mit dem Sauerstoff zum Benzophenonoxid 16 weiterreagiert. Mit
Argonspulung bildet sich ebenfalls das Diphenylcarben 15, das ein Wasserstoffatom vom
Losungsmittel CH3CN abstrahiert und damit zum Diphenylmethylradikal 17 reagiert. Der
gefundene Reaktionsmechanismus wird dabei durch die Literatur™®™ gestitzt. In der
Literatur wurde das DDM bei einer geringeren Wellenldnge photolysiert, was aber den
Mechanismus nicht verandern sollte, da die hier benutzten 355 nm immer noch in derselben
Absorptionsbande liegen. Aul3erdem hétte sich eine verénderte Photochemie in einem der
beiden Spektren durch eine Verschiebung der Absorptionsmaxima bemerkbar machen
muissen. Das Absorptionsmaximum von dem Diphenylcarben 15 ist zwar verschoben, aber es
konnte kein anderer Mechanismus oder ein anderes Intermediat gefunden werden, das mit den
beobachteten Eigenschaften in Einklang zu bringen ist. Eine mogliche Sensibilisierung durch
Benzophenon, was in der Lésung as Verunreinigung enthalten war, kann ausgeschlossen
werden. Bei einer Sensbiliserung durch Benzophenon hétte dies im UV-Spektrum durch
seine Absorption erkennbar sein missen und die Reaktionskinetik hétte nicht so schnell sein
durfen.

Durch die beobachteten Reaktionen wére ein Nachweis von O, mit DDM schwierig gewesen,
da eine Unterscheidung zwischen den ablaufenden Reaktionen der direkten Photolyse und den
mit Singul ett-Sauerstoff nétig gewesen wére.

Gegen eine weitere Fortfihrung der Experimente spricht auch die aufwendige Aufreinigung
des Diphenyldiazomethans. Interessant wére aber ein Experiment mit der Step/Scan-Anlagein
CHZCN, weil die N-N-Vaenzschwingung in der Literatur™ mit 2030 cmi* angegeben wird.
Damit ist die Vaenzschwingung der N-N-Doppelbindung von der Absorptionsbande des

CH3CN weiter entfernt, was Stérungen durch das Ldsungsmittel verkleinert.
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5.3.  Trimethylslyldiazomethan
Nachdem Diphenyldiazomethan nicht as Abfénger fur Singulett-Sauerstoff geeignet war,

wurde ein neuer Abfanger mit geeigneten Eigenschaften gesucht. Dieser Abfanger sollte
analog wie eigentlich fir Diphenyldiazomethan vorgesehen bei 532 nm nicht absorbieren und
bei einer niedrigeren Wellenldnge photolysiert werden koénnen. Trimethylsilyldiazomethan
kam, nachdem die Literatur™ keine Absorptionen fir die Verbindung in diesem Bereich

angab, in die engere Wah!.

53.1. UV-Vis-Spektrum

Die Literaturangaben und die Lodichkeit von Trimethylsilyldiazomethan wurde durch die
Aufnahme enes UV-VIS-Spektrum Uberprift (Abbildung 21). Da das Trimethylslyl-
diazomethan als Losung in Hexan gekauft wurde, konnte von dieser LGsung eine genau

abgemessene Menge abgenommen und in CH;CN gegeben werden.

i

|
2.8800_ ‘. N
1 . —é.—(f
i ol ]
_g " ,FII 1 H
|I .: | 2
1.am00], | \‘\ ,
[l
H o/ 1 mm Kivette
'| i Jf'f f"'f/
.ﬂaﬂa_i, g A e - S .
T [ R | A | T ] ] 1
298 .88 466 .86 688 .68 888 .88
ABS P -B.1763 -> 3.3944 NM © 199.88 -> £608.88

Abb. 21. Trimethylsilyldiazomethan aus Lésung mit Hexan 1 mmol/l in CH3CN

Das Auflésen der Mischung aus Trimethylsilyldiazomethan und Hexan in CH;CN stellte kein
Problem dar, obwohl Hexan und CH;CN miteinander nicht mischbar sind. Wahrscheinlich
kann das damit erklart werden, da3 nur 0.5 Vol.-% Hexan in Acetonitril gelést werden
mufldten. Das Spektrum zeigt, dal’3 es zwar eine langgezogene Bande bei 400 nm, aber keine
darlber gibt. In den spektroskopischen Experimenten wurde eine Ldsung mit ener
Konzentration benutzt, die zehnfach héher war, as in diesem Spektrum gezeigt. Auch bel
diesen Konzentrationen sollte die Substanz nicht absorbieren, da in den LFP-Experimenten
keine Photolyse der reinen Trimethylsilyldiazomethan-L dsungen beobachtet wurde.
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5.3.2 L FP-Experimente

Die Untersuchungen wurden mit der in Kapitel 4.2 beschriebenen Versuchsanordnung und in
CH3CN spek. durchgefuihrt. Das Losungsmittel war mit gereinigtem neuen Molsieb
getrocknet worden, da sonst Spuren von Wasser die Diazoverbindung zersetzt hétten. Bel
diesem Abfanger fir Singulett-Sauerstoff konnen die durchgefiihrten Experimente in die

nachfolgenden drei Telle gegliedert werden.

5.3.2.1. Bengalrosa Dinatriumsalz

Fur Messungen mit dieser Verbindung wurden Lésungen in CH3CN hergestellt, die bei

532 nm eine Extinktion von 0.3 hatten, was bel ener Schichtdicke von 1 cm einer
Konzentration von 10 pmol/l entspricht. Die Losung wurde mit Argon sowie Sauerstoff
gespuilt und mit Laserpulsen bei 532 nm belichtet.

Bel Argonspuilung wurde das in Abbildung 22 dargestellte Spektrum aufgenommen.
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Abb. 22. LFP bel 532 nm mit dem Quanta Ray von Bengalrosa B 10 pmol/l CH3CN spek.
Uber Molsieb 3 A getrocknet und mit Argon gesplilt. Das Spektrum wurde mit 5 pis
Zeitbasis von 270-700 nm aufgezeichnet.
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Abgesehen von den Stérungen von 500-600 nm durch die Eigenabsorption und vor alem der
Fluoreszenz des Bengalrosas, sind in dem Spektrum zwei starke Verénderungen der optischen
Dichte zu beobachten. Bei 330 nm sinkt die Absorption der Probe und bei 470 nm steigt sie.
Das Absinken der Absorption ist wahrscheinlich auf eine Art , bleaching and recovery“ der
Substanz zurtickzufihren, da bel dieser Wellenlange eine geringe Absorption von Bengalrosa
vorliegt. Dagegen weist die gestiegene Absorption bei 470 nm auf einen Transienten hin, der
sich mit der Zeit wieder abbaut. Bei diesem Transienten handelt es sich um den Triplett-
Zustand des Bengarosas, was sich durch einen Vergleich mit der Literatur® zeigte. In der
Literatur ist das Maximum des Bengarosa Triplett-Zustandes mit 450 nm in Propanal
angegeben. Um die Lebensdauer des Zustandes zu messen wurde eine einzelne Spur bel

470 nm aufgenommen.
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Abb. 23. LFP bei 532 nm mit dem Quanta Ray von Bengalrosa B 10 pmol/l in CH;CN spek.
Uber Molsieb 3 A getrocknet und mit Argon gespiilt. Aufgezeichnet wurde die Spur
mit 5 ps Zeitbasis bei 470 nm.

Aus der gezeigten Spur wurde die Geschwindigkeitskonstante des Triplett-Intersystem:
Crossings mit 2.9 x10* s bestimmt. In der Literatur® findet sich fir diesen Abbau in

Propanol und bei gleich hoher Konzentration ein Wert von ~ 2.1 x10° s*. Die Differenz
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zwischen beiden Werten wird durch das andere L 6sungsmittel begriindet sein.
Mit Sauerstoff-Spulung wurde der Triplett-Zustand des Bengalrosas gut gequencht, was in der
aufgenommen Spur (Abbildung 24) deutlich wird.
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Abb. 24. LFP be 532 nm mit dem Quanta Ray von Bengalrosa B 10 pmol/lI in CH;CN spek.
Uber Molsieb 3 A getrocknet und mit Sauerstoff gespiilt. Die Spur bei 470 nm

wurde mit 0.5 ps Zeitbasis aufgenommen.

Die Auswertung der aufgenommenen Spur ergab fir den gleichen Abbau mit O,-Spllung eine
Geschwindigkeitskonstante von 4.940° s*. Dariiberhinaus kann durch einen Vergleich mit
der Spur bei Argon-Spllung ein weiterer angeregter Zustand erkannt werden, der mit
Sauerstoff gequencht werden kann oder bei Anwesenheit von Sauerstoff nicht entsteht. Bel
Argonspllung zeigt die Spur 21 Anfang einen scharfen Peak, der erst auf Reste von Sauerstoff
zurlckgefihrt wurde. Durch weitere Experimente zeigte sich, dal? dies nicht der Fall war,

sondern dal dieser Peak bei 1 Vol-% Sauerstoff im Spuilgas verschwindet (Abbildung 25).
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Abb. 25. Vergleich von 2 Spuren bel 470 nm erzeugt mit LFP bei 532 nm und dem Infinity
bei 600 mJ Pumpenergie von Bengdrosa B E = 0315 und 10 mM
Trimethylsilyldiazomethan. Beides in CHsCN spek., das iber Molsieb 3 A
getrocknet wurde. Aufgezeichnet mit 20 us Zeitbasis und 12 Mittlungen.

An diesem Diagramm wird deutlich, dal3 sich unter Argon die optische Dichte zuerst
schlagartig und dann langsam andert. Mit 1 Vol.-% Sauerstoff fallt die D OD zwar etwas

schneller, 2.740% gegeniiber 2.340* s, aber insgesamt gleichmaRiger ab. Eine mégliche
Erklarung fir dieses Verhalten konnte nicht gefunden werden.

5.3.2.2. Bengalrosa Dinatriumsalz und Trimethylsilyldiazomethan

Auch bei Mischungen aus 'O,-Sensibilisator und Abfénger wurde die Photochemie bei
Argon- und Sauerstoffspilung untersucht. Trimethylsilyldiazomethan wurde in diesen
Experimenten in einer Konzentration von 10 mM eingesetzt, was sich bei Voruntersuchungen

als die optimale Menge erwies. Bei Argonspiilung zeigte sich wie erwartet keine Anderung
des Spektrums (Abbildung 26).
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Abb. 26. LFP bei 532 nm mit dem Infinity 600 mJ Pumpenergie von Bengalrosa B mit
E = 0.315 ba 532 nm und 0.2 mM Trimethylsilyldiazomethan in CH;CN. Das
Losungsmittel wurde tber Molsieb 3 A getrocknet und mit Argon gespilt.
Aufgezeichnet wurde das Spektrum mit 20 ps Zeitbasis von 270-500 nm bei 5 nm
Auflésung und 5-fach gemittelt.

Das Spektrum zeigt gegeniiber dem ohne Trimethylsilyldiazomethan keinen Hinweis, der auf
eine Reaktion hindeutet. Allerdings ist die Konzentration bei diesem Spektrum wesentlich
geringer, was mogliche Anderungen der optischen Dichte sehr klein machen wiirde.
Deswegen wurde danach noch eine Spur bel der normaen Konzentration und 470 nm

aufgenommen, diein Abbildung 27 gezeigt ist.
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Abb. 27. LFP bei 532 nm mit dem Infinity bel 600 mJ Pumpenergie von Bengalrosa B mit
E = 0.315 bel 532 nm und 10 mM Trimethylslyldiazomethan in CH;CN spek. tiber
Molsieb 3 A getrocknet und mit Argon gespiilt. Gemessen wurde die Spur bei
470 nm mit 20 ps Zeitbasis und es wurde 12-fach gemittelt.

Wurde mit Sauerstoff gespllt, trat im Vergleich zu der Losung, die nur den den Sensibilisator
enthidlt, eine entscheidende Anderung auf. Es entstand ein kurzlebiger Transient bei 350 nm,
der in Abbildung 28 gut erkennbar ist.
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Abb. 28. LFP bei 532 nm mit dem Quanta Ray von Bengarosa mit E = 0.3 bei 532 nm und
10 mM Trimethylslyldiazomethan in CH3CN spek.. Das Losungsmittel war Uber
Molsieb 3 A getrocknet und mit Q ges.. Das Spektrum wurde mit 1us Zeitbasis

und von 300-500 nm mit 5 nm Auflésung gemessen.

Der Transient wurde dabei indirekt durch das angeregte Bengalrosa gebildet. Das zuerst
vorliegende Bengalrosa in dem angeregten Zustand erzeugte ein weiteres angeregtes Molekdl,
das mit dem Trimethylslyldiazomethan reagierte. Die Betelligung des angeregten

Bengalrosas wird an dem folgenden Diagramm deutlich.
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Abb. 29. LFP bei 532 nm mit dem Quanta Ray von Bengalrosa B mit E = 0.3 bel 532 nm
und 10 mM Trimethylsilyldiazomethan in CHsCN spek., das iber Molsieb 3 A
getrocknet war. Mit O, ges. und mit 1 ps Zeitbas's aufgezeichnet.

Weilke Kreise: Zerfall bei | =470 nm
Schwarze Kreise: Spur bei | =350 nm.

In der Zusammenstellung der Daten in Abbildung 29 wird deutlich, dal3 zuerst das Triplett
von Bengarosa zerfalen mul3, damit sich der Transient bei 350 nm bildet. Bei dem durch das
anregte Bengalrosa erzeugte Molekil wird es sich um Singulett-Sauerstoff handeln, da ohne
Saverstoffspilung keine Resktion stattfindet. Eine Resktion des Sauerstoffs mit dem
Bengalrosa zu einem Intermediat, das dann mit der Diazoverbindung reagiert, ist auch
auszuschliefen, da mit Sauerstoffspilung offensichtlich nur das Triplett von Bengarosa
gequencht wird und keine Resktion erfolgt. Die Geschwindigkeitskonstanten fir das
Wachstum und den Zerfall des Transienten konnten mit kyacnstum = 5.3 X10° s X sowie

Kzeal = 7.2 X10° s’ bestimmt werden.

Um enen Hinwels auf die Struktur des Transenten zu erhalten wurden Abfangexperimente
mit Aceton bis zu Konzentrationen von 6 Vol-% durchgefihrt, mit dem en eventuell
vorhandenes Carbonyloxid in der gezeigten Weise reagiert hétte.
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Leider konnte keine Anderung der Wachstums- und Zerfallgeschwindigkeit beobachtet
werden. Durch den schnellen Zerfall des Transienten wére es aber auch moglich gewesen, dal3
das Aceton zum Abfangen des Intermediates nicht reaktiv genug gewesen ist. Aus diesem

Grund wurde versucht, den Transenten mit Acrylnitril nach folgendem Mechanismus

abzufangen.
©

N 0 N
N ® / 0—0
| 10, N J\ — N

\ — . + N —_— H —

Si H _Si @ H 2 _Si —

2 18 20

Die Zugabe von Acrylnitril veranderte die Geschwindigkeit fur Wachstum und Zerfall nicht.
Zusammenfassend deuten beide Abfangexperimente darauf hin, dald kein Carbonyloxid
gebildet worden ist.

In der Literatur'® wird bei derartigen Reaktionen der folgende 5-Ring postuliert:

ll\lﬁN Rl
21

Daher wurde versucht, mit der Time-Dependent Methode® des Programmpaketes
Gaussian98® die UV-Absorptionen dieser Verbindung zu berechnen. Die Rechnungen
wurden mit den Dichtefunktionalmethoden Blyp sowie B3lyp und dem Basissatiz 6-31+G*
durchgefihrt. Bel zusdtzlich durchgefiihrten Vergleichsrechnungen zeigten sich Differenzen
zwischen berechneten und gemessenen Werten, die besonders bel der B3lyp-Methode zu
Abweichungen von bis zu 60 nm flhrten. Aul3erdem sind fir die Vergleichsrechnungen
gemessene UV-Spektren Uber einen Spektralbereich von 200 — 600 nm nétig, die nicht immer
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einfach zu finden sind.

Aufgrund dieser Schwierigkeiten konnte bisher noch kein Verfahren ermittelt werden, mit
dem das UV -Spektrum derartiger Verbindungen berechnet werden konnte.

Die Struktur des Transenten konnte daher bis zum Verfassen dieser Arbeit noch nicht

eindeutig bestimmt werden.

53.23. Trimethylsilyldiazomethan

Obwohl keine Absorption der Substanz bei 532 nm bekannt ist, wurde zur Vorsicht eine LFP-
Messung von Trimethylsilyldiazomethan mit Argon- und Sauerstoffspllung durchgefihrt. In
Argon zeigte sich dabei, wie zu erwarten, kein Transient und keine Anderung der optischen
Dichte. Diese Messung wurde mit Hinblick auf ene mdgliche Umlagerung der

Diazoverbindung zum Diazirin 22 durchgefuhrt.

22

Mit Sauerstoffspilung anderte sich die optische Dichte ebenfalls nicht und es konnte die
folgende Spur bei 350 nm (Abbildung 30) aufgenommen werden.

41



0,0015

[ J
[ J
o ° °
0,0010 - ° e o o . L o
..o.° v .°° oo X ..* .:o
000051 g "ooo!.oo" oo..‘°. .o...( : o G0
o®

°H,
Q e ® oo = 4
8 000007 ° ?‘.: .{ Q’: e :‘; 0.". :::.0}\
e oY o"“‘* o goN_ ‘%"mg
-0.0005 4 [ J .0.:~ oo ..%0 .. 0.'.
' © 0 0 o %° o % %e o° %,
.. () L o
o, .' e o ©® °
° o o oo
-0,0010 - ° °
P
-0,0015 T T T T T
-2e-5 Oe+0 2e-5 4e-5 6e-5 8e-5 le-4
Zeit [s]

® ZeitvsDOD

Abb.30. LFP ba 532 nm mit dem Infinity be 600 mJ Pumpenergie von
Trimethylsilyldiazomethan 10 mM in CH3CN spek., das Uber Molsieb getrocknet
und mit O, ges. war. Die Spur bei 350 nm wurde mit einer Zeitbasis von 10 ps
aufgezeichnet und 18-fach gemittelt.

Auf eine Darstellung einer Spur mit Argonspilung wird verzichtet, well die Spuren

identisches Rauschen zeigen.

5.33. Step/Scan-Experimente
Prinzipiell sind die Step/Scan-Experimente mit den LFP-Messungen verwandt, denn bei

beiden Verfahren werden Prozesse zeitaufgelost im IR bzw. UV-Vis untersucht. In der Praxis
unterscheiden sich die beiden Verfahren sehr stark. So wurde die Konzentration des
Bengalrosas auf 100 pmol/l erhoht, weil die Schichtdicke der Step/Scan-Kivette sehr klein
ist. AuRerdem baute sich die Diazoverbindung in dem Flow-System ab, was Mal3nahmen zu
Stabilisierung erforderte, die in Kapitel 7.4 beschrieben sind.

Die letzten beiden Messungen, Trimethylsilyldiazomethan mit Sauerstoff-/Stickstoff-Spulung,
sind mit dem neuen Aufbau durchgefiihrt worden, der in Abschnitt 7.5 beschrieben worden
ist. Gravierende Abweichungen durch den Umbau sind aber nicht zu erwarten, da die Anlage

mit Hilfe einer bekannten Substanz wieder einjustiert wurde.
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Gezeigt werden in allen Experimenten Differenzabsorptionsspektren. Die einzelnen Spektren
besitzen durch Mittelung eine effektive Zeitaufldsung von 500 ns.

In alen Messungen konnten leider keine Transienten gefunden werden. Trotzdem sind
Rechnungen von Molekllen durchgefuhrt worden, die bel den Reaktionen hétten entstehen
konnen. Auf diese Rechnungen kann dann zurlickgegriffen werden, wenn durch verbesserte

Messungen Transienten gefunden werden kénnen.

5.3.3.1. Bengalrosa und Trimethylsilyldiazomethan

Die Photochemie wurde in diesem System in argon und sauerstoffgeséttigter Losung bei
Bestrahlung mit Laserpulsen von 532 nm untersucht. Auf3erdem wurden regelmaldg
Kontrollmessungen durchgefiihrt, mit denen die Konzentration der Diazoverbindung
Uberpruft wurde. Die Messungen wurden im Rapid/Scan-Modus aufgenommen und besitzen
daher keine hohe Zeitaufl6sung.

Zuerst wurden die Spektren zur Uberprifung der Konzentration ausgewertet, da aus diesen
die verschwindenden Absorptionen des Trimethylsilyldiazomethans und die entstehenden
Banden der Produkte erkannt werden konnten (Abbildung 31).

N l dunkelblau: Start
|| W gelb: nach 0.5 h
rot: nach 1 h
- ™ hellblau: nach 1.5 h

braun: nach 7.3 h und Belichtung
grin: nach 10 h und Belichtung

i
i

.

[} [} [} 1 I I I 1 [} [}
2000 1900 1800 1700 1600 1500 1400 1300 1200 1100
Wellenzahl cm™
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1

T T
2600 2400
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Abb. 31. Spektren von Bengalrosa 100 umol/I und 10 mmol/l Trimethylsilyldiazomethan in
CH3CN spek. Uber Molsieb getrocknet
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Durch Vergleich der Spektren kdnnen 6 Banden erkannt werden, die sich verandern. Vier von
den Banden, 2066, 1596, 1263 und 1252 cni®, verkleinern sich und konnten mit Hilfe von

r! der Diazoverbindung

Spektren von reinem Trimethylsilyldiazomethan und der Literatu
zugeordnet werden. Die sehr starke Bande bei 2066 cmi' wird dabei durch die
Valenzschwingung der N-N-Doppelbindung erzeugt. Die Ubrigen Banden bel 1726 sowie
1633 cmi' zeigen dagegen ein Wachstum. Die Bande bei 1726 cmi® wird wahrscheinlich
durch ein Zerfalsprodukt der Diazoverbindung gebildet. Eine eindeutige Zuordnung fir diese
Bande konnte bis zum Zeitpunkt des Verfassens dieser Arbeit nicht erbracht werden. Dagegen
konnte die Bande bei 1633 cmi® durch Vergleiche mit Messungen, die in nicht getrocknetem
CH3CN durchgefhrt wurden, einem Aggregat von CH3;CN mit Wasser zugeordnet werden.

In den zeitaufgelGsten |R-Spektren wurde zuerst nach den Banden der Diazoverbindung und
des Zerfdlsproduktes gesucht. In der Messung, in der mit Sauerstoff gespillt wurde
(Abbildung 32), konnte nur das Verschwinden der Bande bei 2066 cmi' einwandfrel gezeigt
werden. Allerdings konnte keine Kinetik des Verschwindens der Bande beobachtet werden,
dadie Diazoverbindung zu schnell umgesetzt wurde. Moglicherweise war auch die Bande bei
1596 cmi ! sichtbar, wenn auch ohne eine Zerfalskinetik dieser Bande. Eine genauie Aussage
ist aber nicht méglich, weil die 1596 cmi® sehr nahe an einer Lésungsmittelabsorption liegen,
die eine Messung in der Umgebung dieses Bereiches unmdglich macht. Eine Uberpriifung, ob
an dieser Stelle wirklich ein Signal liegt, mufite durch eine weitere Messung mit geringerer
Schichtdicke Uberprift werden. Ein Wechsel des L6sungsmittels scheidet aus, da die nétige
Absorption von Bengalrosa in enem fir die Anlage geeigneten Lo&sungsmittel nur in
Acetonitril hergestellt werden kann. Eine Bande im Bereich von 1726 cmi® war in dieser

Messung nicht sichtbar, aber bei der Messung mit Argonspllung.
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Abb. 32. Step/Scan-Messung von Bengalrosa 100 pmol/l und 10 mmol/I Trimethylsilyldiazomethan in CH;CN spek. unter Sauerstoffspiilung
45



blau: 200 ns
schwarz: 1.7 us

gran: 4.7 ps
gelb: 7.7 us
- rot: 20 ps
A —m‘d"w MWW&N
l 2 2
£ £
(@] (@]
c c
> >
(%] 0
He) Ho)
- -l
] Abb. 34
blau: Spektrum nach 200 ns
_ rot: Spektrum nach 20 ps
I I ] ] | I I | I | 1 | | I ]
2600 2400 2200 2000 1900 1800 1700 1600 1500 1400 1300 1200

-1
Wellenzahl cm

Abb. 33. Step/Scan-Messung von Bengalrosa 100 pmol/l und 10 mmol/I Trimethylsilyldiazomethan in CH3;CN spek. unter Argonspiilung
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In Abbildung 32 zeigt die VergroRRerung das zeitliche Verhalten des Peaks bei 1596 cmi™.
Anhand dieser Zusammenstellung wird deutlich, dal3 das Signal an dieser Stelle durch die
benachbarten Storungen des Losungsmittels in diesem Bereich stark verfdscht wird und
somit eine eindeutige Zuordnung nicht moéglich ist. Zusétzlich ist in dieser Darstellung eine
Verringerung der Absorption bei 1678 cmi' zu erkennen, da das erste Spektrum in diesem
Bereich eine hohere Absorption anzeigt. Zurlckzufihren ist die niedrigere Absorption
wahrscheinlich auf die Stérung durch den Laserpuls in den frihen Zetabschnitten oder eine
schlechte Referenz fir die zeitaufgel 6ste Messung. Um dieses Signal eindeutig als Stérung zu
interpretieren, sollte aber noch eine weitere Messung angefertigt werden.

Mit Argonspiilung (Abbildung 33) zeigte sich bei bei 2068 cni® ebenfalls ein Abbau, der aber
wesentlich kleiner war als der in sauerstoffgesittigter Losung. Bei 1744 sowie 1227 cmi®
zeigte sich ein Verschwinden einer Absorption, die sich nach 10 bzw. 13 ps zuriickgebildet
hatte. Die Kinetik der Bande bei 1744 cnmit ist in der VergréRerung in Abbildung 33 gezeigt.
Durch einen Vergleich mit den nichtzeitaufgelosten Spektren kann dieses Verschwinden und
Wiedererscheinen mit der Bande bei 1726 crri* in Verbindung gebracht werden. Die Bande
liegt zwar in den Step/Scarn-Messungen nicht genau an dergleichen Stelle, ein Versatz um die
18 Wellenzahlen ist durchaus moglich oder es handelt sich in den Step/Scan-Messungen um
eine andere Verbindung, die leicht verschoben absorbiert und dessen Absorption durch die bel
1726 cm'® Uberdeckt wird. Eine entsprechende Bande ist in den sauerstoffgespiilten
Messungen nicht vorhanden, weil sich das die Bande bei 1726 cmi* erzeugende Produkt erst
durch das Belichten wahrend der sauerstoffgespllten Messung bilden mufdte. Eine passende
Absorption fir die Bande bei 1227 cm' zu finden war schwierig, da
Trimethylsilyldiazomethan an dieser Stelle nicht absorbiert und Bengalrosa in der
eingesetzten Konzentration im IR keine deutlichen Absorptionen zeigt. Aulerdem neigt

Bengalrosadazu in der Kiivette auszufallen, was zu starken Stérungen fihrt.

47



>
[

- \ dunkelblau: 0.2 ps
schwarz: 1.7 ps
gelb: 3.2 ps

grun: 4.7 ps

- hellblau: 6.2 ps
violett: 7.7 us

rot: 20 ps

T T T T T T T T T T T
1270 1260 1250 1240 1230 1220 1210 1200 1190 1180 1170
Wellenzahl cm™

Abb. 34. VergroRerung der Bereichs aus Abbildung 33 bei 1227 crri'*

Nach genauer Prifung wurde aber eine kleine Bande von Bengalrosa gefunden, die genau der
angegebenen Wellenzahl entspricht. Bei einer Belichtung mit einem Laserpuls bei 532 nm
verschwindet fast die gesamte Absorption an dieser Stelle. Das Verschwinden und
Wiedererscheinen der Absorption (Abbildung 34) wurde zuerst fir den Ubergang von
Bengalrosa in den Triplett-Zustand und die anschlief3ende Relaxation in den Grundzustand
gehdten. Ein Vergleich mit der aus den LFP-Messungen gewonnenen Kinetik zeigte, dal3 das
Triplett des Bengarosas eine wesentlich langere Lebensdauer hat als dieses Bande. Ein
weiterer Vergleich mit den LFP-Experimenten lie3 den Sprung in den argongespiilten
Messungen, der zuerst auf eine Sauerstoff-Verunreinigung zurlickgefuhrt wurde, as
geeignetes Gegenstiick der IR-Absorption im UV erscheinen. Die Lebenszeiten beider Signale
koénnen zwar nicht direkt verglichen werden, da das Signa im UV durch den Triplett-Zustand
Uberlagert wird, von der GrofRenordnung konnen die Signale aber korreliert werden. Bei
diesem Signal ist aber zu beachten, dal} es sich in einem Bereich befindet in dem das
Losungsmittel stérker absorbiert as in dem Waellenzahlabschnitt von 2200-1600 cmi’. Das
Spektrum des Ldsungsmittels CH3CN ist in Abbildung 38 gezeigt. Durch die stérkere

Absorption kénnen Stérungen entstehen, die moglicherweise eine dhnliche Form wie dieses
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Signa haben konnen.

Ein Umsatz der Diazoverbindung war anhand des Verschwindens der Bande bei 2066 crri*
bei Argon und Sauerstoffspiilung zu beobachten, was nicht auf die Bildung von *O,, sondern
auf Photolyse schlief3en lésst. Durch einen direkten Vergleich in Abbildung 35 wird deutlich,
dal3 der Umsatz mit Sauerstoffspllung wesentlich grof3er wird.

Oben: Ar-Spiilung
Unten: O,-Spullung
Ar- und O,-Spulung
zeigen bei ~ 10 ps
Umsatz bzw. einen
Einbruch des Umsatzes

T T T T T T T T T T T
2110 2100 2090 2080 2070 2060 2050 2040 2030 2020 2010
Wellenzahl cm*

Abb. 35. Vergleich der Signale bei 2066 cmi' aus den G- und Ar- gespillten Step/Scan+
Messungen. Eine Linie entspricht einer Zeitauflosung von 1.5 ps. Der gesamte

Mef3zeitraum von 20 psist gezeigt.

Die Verkleinerung des Signades geht nicht auf die vorhandene Verringerung der
Konzentration der Diazoverbindung zurlick, sondern auf das Fehlen des Singulett-
Sauerstoffes, denn die Konzentration der Diazoverbindung nahm nur um 25 % Prozent ab,
aber das Signa schrumpfte auf eine Drittel zusammen. Zu beachten ist aul3erdem, dal3 bei
Argonspilung die Signale zum Teil auch nach oben zeigen, was in 5.3.3.3 noch weliter
besprochen wird. Der direkte Vergleich der Messungen deutet auf die Bildung von Singulett-
Sauerstoff hin.
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5.3.3.2. Bengalrosa

Die Messungen von Bengalrosa wurden nur in argongespulter Losung durchgefuhrt, well es
bei dieser Messung vorranglich nur um den Nachwes des Triplett-Zustandes des
Sensibilisators ging. Rickblickend wéare aber eine Messung mit Sauerstoffspilung as
Blindmessung zu empfehlen gewesen.

In der Step/Scan-Messung (Abbildung 36) wird deutlich, dal’ sich bei 2066 cmi* kein Signal
sondern nur Rauschen befindet. Das zeigt, dal3 die Stérungen, die an dieser Stelle entstehen,
durch die Absorption des Trimethylsilyldiazomethans erzeugt werden. Der sich anschlief3ende
herausvergréRRerte Bereich zeigt eventuell ein Signal bei 1633 cmi?, das aber sehr klein ist und
eventuell nur durch die benachbarten Stérungen des Losungsmittels erzeugt wird. Eine
eindeutige Entscheidung ob es sich hier um ein Signa handelt, kann nur durch eine weitere
Messung in einem anderen Losungsmittel oder durch die Verwendung einer geringeren
Schichtdicke getroffen werden. Der Wechsal des Losungsmittel ist aber aufgrund der fir die
Step/ScanrAnlage  geigneten  Losungsmittel und  den  Eigenschaften des Bengarosas
unmaoglich.

AulRerdem ist in dem Spektrum deutlich der angeregte Zustand des Bengalrosas, durch das

Verschwinden der Bande bei 1224 cni* zu erkennen.
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Abb. 36. Step/Scan-Messung von Bengalrosa 100 pumol/l in CHsCN spek. und Belichtung mit Laserpulsen von 532 nm
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In der Abbildung 37 wird das Verschwinden und die Riickbildung der Absorption bei
1224 cmit gezeigt, wobei sich die Absorption nach 10-13 ps vollstandig wiederhergestellt

hat.
‘ \ schwarz: 1.7 ps —‘

dunkelblau: 3.2 ps
rot:4.7 pus

grin: 6.2 pus
hellblau: 20 ps
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Abb. 37. VergroRerung aus Abbildung 36 bei 1224 cmi'*

5.3.3.3. Trimethylsilyldiazomethan

Obwohl fiir diese Substanz in der Literatur'®? und bei den LFP-Messungen kein Hinweis auf
Photochemie bel Belichtung mit einer Wellenléange gefunden worden ist, wurden Messungen
mit Sauerstoff- und Stickstoffspilung durchgefihrt. Zie der Messungen war es die
Auswirkungen der Lésungsmittelabsorption bei 2068 cmi! zu untersuchen. Das benutzte
Acetonitril zeigt genau an dieser Stelle eine Absorption (Abbildung 38), die auf die
Vaenzschwingung der C-N-Dreifachbildung zurlickzufUhren ist.
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Abb. 38. IR-Spektrum von CH3CN spek. Uber Molsieb getrocknet bei einer Schichtdicke

von 0.4 mm, die doppelt vermessen wird.

Aus friheren Messungen ist bekannt, dal3 sich bel solchen starken und schmalbandigen
Absorptionen des Ldsungsmittels eine sogenannte ,Spindel“ in den Step/Scan-Messungen
entwickeln kann. In Abbildung 39 ist eine lche Spindel schematisch gezeigt. Die einzelnen
schematischen Spektren sind dabei absichtlich nicht in eine Reihenfolge gebracht, denn wie
diese , Spindeln® auftreten folgt keiner Gesetzmaldigkeit. Bei dieser Art von Signalen handelt
es sich um Artefakte, was ein Vergleich mit anderen Messungen zeigte.

53



Abb. 39. Schematische Darstellung einer Spindel

Die ,Spindeln® sind sowohl in stickstoff- as auch sauerstoffgesttigter Losung gefunden
worden. Beide Step/Scan-Messungen sehen sich sehr dhnlich, so dal’ hier nur das Spektrum in
sauerstoffgeséttigter Losung (Abbildung 40) gezeigt wird.
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Abb. 40. Step/Scan-Messung von Trimethylsilyldiazomethan 10 mmol/l in CH;CN spek. tUber Molsieb getrocknet und Sauerstoff-Spiilung
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In beiden Messungen zeigt die Spinddl einen etwa gleichen negativen Ausschlag von etwa
0.0054 Absorptionseinheiten in  sauerstoff- und 0.0044 Absorptionseinheiten in
stickstoffgespiilter Lésung. Mit Sauerstoffspiilung liegt der negative Pesk bei etwa 2068 cri®
mit Stickstoff bei 2067 cmi*. Diese Schwankungen liegen zwar durch die Mefungenauigkeit
von 6 cni® noch im Bereich der Diazobande bei 2066 cmi, esist aber zu vermuten, dal sich
bei weiteren Messungen dieser Trend verstarken wird, weil die CH;CN Absorption zu
hoheren Wellenzahlen verschoben liegt. Vergleicht man die Spindeln mit der argongeséttigten
Losung von Trimethylsilyldiazomethan mit Bengalrosa und der reinen Diazoldsung, dann
sind die Spindeln in der reinen Losung wesentlich grofRer. Dieser Umstand ist einfach zu
erklaren, denn in der Losung mit Bengarosa hatte sich die Konzentration der
Diazoverbindung schon stark abgebaut, so dal3 die Absorption an dieser Stelle und damit auch
die Spindel kleiner wird. Diese beiden Ergebnisse passen aber nicht recht zusammen, denn
entweder werden die Spindeln durch die Absorption der Diazoverbindung erzeugt oder durch
die Absorption des Losungsmittels. Ist die Diazoverbindung der Grund fir die Spindeln,
sollten diese bei 2066 cmi' liegen und sich mit abnehmender Konzentration verringern.
Werden die Spindeln durch die Losungsmittelabsorption erzeugt mifde die Stérke der
Spindeln in etwa gleich bleitben und bei etwas hdheren Wellenzahlen liegen. Wahrscheinlich
liegt in diesem Fall eéine Kombination der beiden Effekte vor.

Durch den Vergleich aler Messungen ist die Bildung von Singulett-Sauerstoff abgesichert,
denn nur in dem System in dem Singulett-Sauerstoff erzeugt werden konnte ist eine deutliche
Abnahme der Diazobande bei 2066 cmi' zu erkennen. AuRerdem scheint sich in dem
Spektrum neben der Spindel ein Transient bei 1824 cri' zu zeigen. Ein Transient in diesem
Bereich hétte durch ein Ameisensaureester, der sich aus dem Carbonyloxid bilden kann, gut

erklart werden konnen (Schema 2).
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Schema 2: Photolyse der Diazoverbindung bis zum Ameisensiureester

Zur genauen Bestimmung der Bandenlage wurden fir dieses Molekil Rechnungen
angefertigt, die sich in dem Kapitd 10. Rechnungen finden. Bel einer genaueren
Untersuchung der Rohdaten der Messung wurde das Signal aber a's Stérung erkannt.

Mit diesen Lésungen im Flow-System konnten auch die IR-Absorptionen von
Trimethylsilyldiazomethan vermessen werden. Zusétzlich wurde noch ein Spektrum in CCl4
aufgenommen, da CH3;CN hygroskopisch ist und durch aufgenommes Wasser die Spektren
gestort werden (Abbildung 41). Eine starke Verschiebung der Banden durch den Wechsel des
L 6sungsmittels konnte nicht beobachtet werden. Es wurden flr diese Messungen lediglich die
Signale, die in CH3;CN sichtbar sind aufgenommen, das heifl¥, dal3 der Bereich von 1590 bis

1300 cni * nicht auf Signale untersucht wurde, weil hier nur CCl, transparent ist.
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Abb. 41. 10 mmol/l Trimethylsilyldiazomethan in verschiedenen Lésungsmitteln

Absorptionen der Diazoverbindung lagen an den Wellenzahlen 2066 (s), 1596, 1262 (m),
1252 (m) und 1162 (w). Durch Vergleich mit der Literatur'® wurden diese Absorptionen
bestétigt.

Durch die Aufnahme von Spektren im Abstand von 30 min wurde auch in diesem Fall die
Konzentration der Diazoverbindung Uberprift. In diesen Spektren ist deutlich der Zerfall der
Diazoverbindung zu anderen Verbindungen zu erkennen. Da die Zusammenstellung der
Spektren der Abbildung 31 stark @hnelt wird auf eine Darstellung verzichtet. Auch in
Losungen aus reinem Trimethylsilyldiazomethan zeigt sich eine Verkleinerung der Banden
bei 2066, 1596, 1263 und 1252 crri * sowie eine VergroRerung der Absorptionen bei

1633 cm!, wenn auch wesentlich langsamer. Eine Bande bei 1726 cmi' konnte in diesen

Messungen nicht gefunden werden.
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5.3.4. Diskussion Trimethylsilyldiazomethan

Nachdem deutlich wurde, daR3 Diphenyldiazomethan as Indikator fir 'O, mit einer
Anregungswellenlénge des Sensbilisators von 355 nm nicht geeignet war, wurde in
Trimethylsilyldiazomethan (TSDM) eine Substanz gefunden, die von ihren spektroskopischen
Eigenschaften her optimal fir eine Messung geeignet ist. Es wurde keine Absorption bei

532 nm gefunden, was mit einer LFP-Messung Uberprift wurde. Dazu besitzt die Substanz
eine sehr starke Absorption im Infraroten durch die N-N-Vaenzschwingung. Also kann ein
Sensibilisator bei 532 nm angeregt werden, ohne die Substanz zu zersetzen. Durch die starke
Bande der N-N-Vaenzschwingung kann eine Zersetzung auch von geringen Mengen im
Infraroten gut verfolgt werden. Nachteilig ist alerdings, dal3 die Substanz sowohl licht- als
auch wasserempfindlich ist. Besonders die Wasserempfindlichkeit erfordert Mal3nahmen, die

die schon vorher aufwandigen Step/Scan-Messungen noch weiter komplizieren.

5.34.1. LFP

Die Messungen von TSDM begannen nicht mit dieser Substanz selber, sondern mit
Bengarosa Dinatriumsalz. Es mul¥e zuerst der Triplett-Zustand des Sensibilisators
nachgewiesen werden, dessen Léschung ein Hinweis fir die Bildung von 'O, ist. In einer
Losung, die mit Argon gespllt wurde, zeigt sich bei 470 nm ein Transient, der in einer
sauerstoffgesdttigten Losung  nicht  bzw. nur  sehr kurz  auftrat. Die  beiden
Zerfallgeschwindigkeitskonstanten wurden mit 2.9 x10* s* in argon+ und mit 4.9 x10° s*in
sauerstoffgesplilter Losung bestimmt. In der Literatur wurde das Maximum des Bengarosas
mit 450 nm und einer Zerfallsgeschwindigkeitskonstanten im Bereich von 2.1 x10° s in
Propanol bestimmt. Die auftretenden Differenzen zwischen Literatur und eigener Messung,
werden auf das andere Losungsmittel zurlckzufUhren sein. Bel weiteren Messungen zeigte
sich, dal3 dem Zerfall des Tripletts von Bengalrosa unter Argonspulung ein weiterer Zerfall
vorausgeht. Fir diesen Zerfall konnte ausgeschlossen werden, dal3 er durch Reste von
Sauerstoff verursacht wurde, da er bereits durch ein Prozent Sauerstoff in dem Spilgas
verschwand. Der Mechanismus oder der angeregte Zustand, der diesen Zerfall erzeugt, konnte
bisher noch nicht aufgeklart werden.

Durch die Kenntnis des Triplett-Zustandes und sein Verhalten unter Argorn+ und Sauerstoff-
spilung lag die Vermutung nahe, dal3 'O, gebildet wurde. In einer Messung mit Bengalrosa
und TSDM unter Argonspilung zeigte sich keine Veranderung des Spektrums, was genau
dem gewlnschten Ergebnis entsprach. Mit Argon in der Lésung sollte sich kein Singulett-

Sauerstoff bilden, der TSDM angreift. Eine mogliche Sensibilisierung der Diazoverbindung
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durch den Triplett-Zustand des Bengalrosas konnte mit diessr Messung ebenfalls
ausgeschlossen werden. Unter Sauerstoffspllung veranderte sich das Spektrum und zeigte
einen Transienten bei 350 nm. Der Transent konnte durch die zeitliche Korrelation des
Zexfalls von dem Triplett des Bengalrosas und der Bildung des Transienten auf eine Reaktion
der Diazoverbindung mit Singulett-Sauerstoff zurtickgefiihrt werden. Aus den Messungen
konnten die Geschwindigkeitskonstanten fiir die Bildung mit 5.3 x10° s'* und dem Zerfall mit
72 x10° s*' bestimmt werden. Die Struktur des Transienten wurde mit Hilfe von
Abfangexperimenten weiter untersucht. Dazu wurde Aceton und danach Acrylnitril zur
Reaktionddsung gegeben, die ein gebildetes Carbonyloxid abgefangen hétten. Da sich die
Zerfalsgeschwindigkeiten in beiden Fallen nicht énderte, mul3 davon ausgegangen werden,
da3 der Transent kein Carbonyloxid ist. Eine weitere mogliche Struktur fir diesen

Transenten wére ein 5-Ring 21 aus der Diazoverbindung und dem Singulett-Sauerstoff

gewesen.
lTlﬁN Rl
21

Diese Struktur ist in der Literatur bekannt.” Ob es sich bei dem Transienten um diese
Struktur handelt, sollte durch die Berechnung des UV-Vis-Spektrums des 5-Ringes geklart
werden. Bei zusétzlich durchgefihrten Vergleichsrechnungen mit Substanzen, deren UV-Vis-
Spektrum bekannt ist, wurden zum Teil hohe Abweichungen zwischen den gemessenen und
den berechneten Banden gefunden. Da die Methode zur Berechnung der UV-Vis-Spektrum
noch nicht soweit entwickelt ist, dal3 die Ergebnisse benutzt werden kénnen, werden diese

nicht weiter diskutiert.

534.2 Step/Scan

Durch die Wasser- und Lichtempfindlichkeit dieser Substanz mufdte das Einspulen des Flow-
Systems wie in 7.4 beschrieben modifiziert werden. Mit dem Vermessen der Losungen im
Rapid-Scan-Modus, der nur eine geringe Zeitauflosung besitzt, konnten die Edukte sowie die
Bildung eines Produktes Uber Stunden verfolgt werden. Auf diese Art konnten die
Eduktbanden des TSDM bei 2066, 1596, 1263 und 1252 cmi® gefunden werden. Durch ein
Infrarot-Spektrum des reinen TSDM in verschiedenen Ldsungsmitteln konnte zusétzlich noch

eine Bande bei 1162 crri * erkannt werden. AuRerdem zeigten sich Banden bei 1726 und
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1633 cmi!, dessen Absorption sich vergroRerte. Die Bande bei 1726 crmi* wird dabei einem
noch nicht identifiertem Produkt zugeordnet. Bei 1633 crri? ist die Bildung eines Aggregates
von CH;CN mit Wasser zu erkennen, das wahrscheinlich as Indikator fir in das Flow-System
eingedrungenes Wasser dienen kann.

In den zeitaufgelésten Messungen von Losungen aus TSDM und Bengdrosa in CHiCN
konnte unter Sauerstoffspillung eine deutliche Abnahme der Bande bei 2066 ci* beobachtet
werden. AuRerdem ergaben sich Hinweise auf Signale bei 1596 und 1678 cmi?, die aber erst
durch weitere Messungen von Stérungen unterschieden werden kénnen.

Unter Argonsplilung zeigte sich ebenfalls ein Abbau bei 2066 crri, der aber wesentlich
kleiner war und dazu von einer starken Fluktuation Uberlagert war. Aulerdem konnten bel
1744 und 1227 cmi' en Riickgang von Absorptionen beobachtet werden, der im weiteren
Verlauf der Messung wieder verschwand. Die Bande bei 1744 cmi* wurde mit der gebildeten
Bande bei 1726 cmi* in Verbindung gebracht. An dieser Stelle wird ein Produkt photolysiert
oder in einen angeregten Zustand gebracht. Anschlief3end bildet sich das Produkt wieder
zuriick. Bei 1227 cm® wurde nach enigem Suchen eine Absorption von Bengarosa
gefunden, die durch die Bestrahlung verschwindet und sich im weiteren Verlauf der Messung
zuriickbildet. Die Kinetik der Bande zeigte Ahnlichkeit mit einem Peak in den LFP-
Messungen unter Argon, der noch nicht zugeordnet ist. Moglicherweise handelt es sich hier
um das Gegenstiick dieses Peaks im Infraroten. Bel den gewonnen Ergebnissen mul3 aber
berlicksichtigt werden, dal? die Signale in einem Bereich liegen, in dem die Absorptionen des
Losungsmittels stérker werden. Aus diesem Grund konnte es sich hier auch um ein Stérung
handeln, die dann aber nur in Argonspilung und in Gegenwart von Bengalrosa aufgetreten ist.
Abschlief3end wurde durch einen Vergleich der argon- und sauerstoffgespiiten Lésung bei
2066 cm * festgestelIt, daR 'O, zumindest in geringen Mengen gebildet worden ist.

Die Messung nur mit Bengdrosa zeigte bel 1224 cmi! das Verschwinden und die
Ruckbildung einer Absorption, die wahrscheinlich mit dem Peak aus den argongespulten
LFP-Messungen zu korrelieren ist. Eventuell befindet sich bei 1633 cmi* ein weiteres Signal,
das aber durch geeignete Messungen bestétigt werden miifdte.

Die Step/Scan-Messungen mit reinem TSDM in CH3CN zeigten auch ein Signal bel 2067
bzw. 2068 cmi'. Diese Signale liegen aber unter einer schmalbandigen Absorption der
Vaenzschwingung der N-N-Doppelbindung. Dadurch wird eine , Spindel”, wiein

Abbildung 39 gezeigt, erzeugt. Die Miteinbeziehung des Spektrums der Step/Scan-Messung

von Bengalrosa mit Trimethylsilyldiazomethan unter Argonsptlung machte deutlich, dal3 die
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Spindeln sowohl aus der Absorption der Diazoverbindung als auch aus der des Acetonitrils
gebildet werden.

Eine Bildung des Trimethylsilylameisensiureesters konnte in alen Messungen nicht
nachgewiesen werden. In einer kryogenen Matrix, die Sauerstoff enthielt, wurde als Produkt
der Photolyse diese Substanz gefunden.®

Durch Vergleich aler Messungen kann die Bildung von 'O, als recht gut abgesichert
betrachtet werden. Hinweise auf die Produktion von 'O, gibt es nur in dem System, wo es
auch erzeugt werden konnte. Die anderen Signale wurden als Stérungen erkannt. Bei diesen in
sich stimmigen Ergebnissen muf3 aber beachtet werden, cal3 Singulett-Sauerstoff nur in einer
Messung nachgewiesen wurde. Daher sollte im Anschlufd an diese Diplomarbeit versucht
werden, in einem weiteren System Singulett-Sauerstoff zu erzeugen, um die Ergebnisse

daraufhin abzusichern.

62



6. Fazit

Im Verlauf dieser Diplomarbeit wurden zahlreiche Farbstoffe mit Hinblick auf die Eignung
as Singulett-Sauerstoff-Sengibilisator untersucht. Die Suche nach enem geeignetem
Sensibilisator, der alle Anforderungen der Apparaturen erfillt, erwies sich dabei schwieriger
as im Vorfeld abzusehen war. Bei der Suche wurde insbesondere festgestellt, dal3 die
Limitierung auf 532 nm als Anregungswellenlange recht hinderlich war. Wenn der Laser mit
OPO wieder in Betrieb genommen wird, wird dies die Suche nach einem geeignetem
Sensibilisator erheblich erleichtern, da die Wellenlange dieses Lasers von 400 bis 700 nm
kontinuierlich durchstimmbar ist. Bis dieser Laser soweit verbessert und sich jemand in seine
Bedienung soweit eingearbeitet hat, dal3 er zuverlassig arbeitet, wird mit Sicherheit noch
einige Zeit vergehen. AulRerdem war die Umsetzung von Literaturergebnissen hinsichtlich der
Sensibilisatoren recht mihsam, da die chemischen Namen, die Strukturformeln und auch die
CAS-Nummern nicht eindeutig waren. So wurden zwar die Sensibilisatoren in der Literatur
gefunden, aber dann dauerte es zum Teil Wochen bis erkannt wurde, welche Substanz benutzt
werden mule.

Als Abfanger wurde zwar mit TSDM ene Substanz gefunden, die den Anforderungen
entspricht und mit der der Singulett-Sauerstoff nachgewiesen worden ist, aber die weiteren
Eigenschaften vereinfachen die Messungen mit dieser Substanz nicht. Das TSDM ist licht-
und wasserempfindlich, was zusétzliche Vorkehrungen zu dessen Schutz erfordert. Auch das
DDM zersetzt sich durch Lichteinwirkung, aber nicht durch Wasser. Verantwortlich fur die
geringere Stabilitdt des Trimethylsilyldiazomethans ist die GS-Bindung, die durch Wasser
hydrolysiert werden kann. Fir ein Standardsystem zum Nachweis von Singulett-Sauerstoff
wére ein Abfanger wiinschenswert, der stabiler gegentiber Umwelteinfllissen ist.

Fur einen schnellen Test der Sensbilisatoren war die LFP sehr gut geeignet. Einen
Sensibilisator komplett mit Abfanger zu vermessen, kann innerhalb eines Tages erreicht
werden. Ein Nachteil bel dieser Anlage kesteht nur in den Kiivetten, die schnell zerbrechen
oder Schockwellen in ihrem Inneren aufbauen, sodal’ sie dann unbrauchbar sind.

Mit der Step/Scan-Anlage konnten zwar die erforderlichen Systeme vermessen werden, aber
die Empfindlichkeit des TSDM gegenuber duferen Einflussen kompliziert die Step/Scan
Messungen, die ohne diese Probleme schon aufwendig sind, nur noch weiter. Die
Komplexitdt bel diesen Messungen wird durch den neuen Aufbau noch verstarkt. Zwar sind
durch die réumliche Trennung von Laser und Spektrometer die Storungen geringer, aber vor
den Blindmessungen mufd der Laserstrahl unmittelbar vor der Messung einjustiert werden,
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was die Messungen noch weiter in die Nacht hinein verlagert.

Die Messungen von TSDM in CH3CN sind zwar moglich, aber die Vaenzschwingung der
C-N-Dreifachbindung stért doch stark. Abhilfe konnte ein Wechsal des Losungsmittels
bringen, fir das dann aber auch ein geeigneter Sensibilisator gefunden werden mufdte. Eine
Messung von DDM in diesem Losungsmitted konnte auch die Stérungen durch die
Losungsmittelbande umgehen, da die Vaenzschwingung dieser Diazoverbindung laut
Literatur™® bei 2030 cmi! liegt. Fiir diese Messung wére dann aber wieder der Laser mit OPO
erforderlich, der zur Zeit noch nicht zuverléssig betrieben werden kann.

Obwohl der Nachweis von 'O, in der Anlage gegliickt ist, sollten noch weitere Messungen
mit etwas veranderten Bedingungen durchgefihrt werden, um die Ergebnisse zu festigen.
Verandert werden konnte z.B. die Dicke der Kivette oder das Losungsmittel. Es gilt zu
beachten, dal3 der Singulett-Sauerstoff nur in einer Messung nachgewiesen wurde. Selbst
starke Signale kénnen sich bel Step/Scan-Messungen aber auch als Stérungen erweisen. Diese

Tatsachen gilt esbei der Beurteilung der Ergebnisse zu beriicksichtigen.



7. Experimentelles

7.1.  Synthesevon Diphenyldiazomethan

N
/NHZ | |
I |
O O MnO, / KOH in EtOH O O
— —
25 1

Schema 3: Synthese von Diphenyldiazomethan

Die Synthese erfolgte in abgewandelter Weise nach der angegebenen Quelle®® 0.85 g

(4.3 mmol) Benzophenon wurden in 210 ml abs. Diethylether gelost und drei Spatel Na,SO,
wassarfrel hinzugegeben. Danach wurden 2.1 g (24.2 mmol) Mangandioxid und 40 Tropfen
aus ener Losung von 10 ml abs. Ethanol und 3 g (56.5 mmol) KOH hinzugegeben. Nach
Zugabe der Losung wurde im Dunkeln ca. 5 h bei Raumtemperatur gertihrt. Die Suspension
wurde filtriert und das Filtrat bel Raumtemperatur am Rotationsverdampfer eingeengt. Das
erhaltene Ol wurde mit soviel abs. Pentan versetzt bis sich beim Schiitteln gerade keine
Schlieren mehr bildeten. Die Losung wurde Uber Nacht im Kihlschrank bei -20 °C zur
Kristalisation aufbewahrt. Bei ausgefallenen Kristallen wurde der Kolben auf - 20 °C gekiihit
und mit Argon gespilt. Die Mutterlauge wurde mit einer Pasteurpipette abgesaugt und die

erhatenen Kristalle mit dem Rotationsverdampfer bel Raumtemperatur weiter getrocknet.
Ausbeute: 630 mg ® 3.2 mmol ( 75 % der Theorie)

GC:

Saule: 411a0OV1 9.8 m Lange
Innendurchmesser: 0.1 mm
Temperaturen:

Ofen: 150 °C

Injektor + Detektor: 180 °C
Tragergas. Wasserstoff
Druck: 0.7 bar

65



Das Diphenyldiazomethan hatte bei diesen Parametern eine Retentionszeit von 1.183 min. Die
Reinheit konnte durch die GC auf 83 % abgeschétzt werden, wobei allerdings nicht bekannt
ist, ob sich bel diesen Bedingungen die Substanz schon zersetzt. Eine weitere Reduzierung der
Temperatur war leider nicht moglich, da dabel die Substanz nicht ausreichend Uber die Saule

transportiert wurde.

7.2.  UV-Vis-Spektren

Der Grofdeill der Spektren wurde mit dem angegebenen Spektrometer von Varian
aufgenommen. Spektren, die mit dem Gerét von Hewlett Packard aufgenommen wurden, sind
direkt aus der Ausgabe des Gerdtes mit einer Tabellenkalkulation verarbeitet worden.
Dadurch weisen sie eine wesentlich bessere Qualitét auf. Die beiden Gerdte unterscheiden
sich in einem wesentlichen Punkt bei der Aufnahme des Spektrums. Wahrend das Gerét von
HP einen sehr empfindlichen Detektor besitzt und mit einer Lichtquelle auskommt, bendtigt
das Varian zwei Lichtquellen, die - je nach Spektralbereich - umgeschaltet werden miissen.
Beides hat Vor- und Nachteile. Nachteilig bei dem Varian ist, dal3 der Umschaltpunkt der
beiden Quellen so gelegt werden muf3, dald keine Artefakte entstehen. Der Umschaltpunkt
kann unter ,, Parameter* ® , Advanced" eingestellt werden. Als Standardwert kann dabe

450 nm gewdahit werden. Dieser Standardwert sollte durch ein Verstellen auf einen anderen
Wert und Aufnahme eines weiteren Spektrums, das frei von Artefakten sein muf3, Uberprift
werden. Das Spektrometer von HP dagegen bendtigt ca. eine Stunde bis sich die Quelle
sowelt aufgeheizt hat, bis die Spektren frei von Artefakten sind.

Zur Aufnahme der Spektren standen Quarz-K tivetten in den Schichtdicken von 1 mm und

1 cm bereit. Bei den Kiivetten ist zu beachten, dal3 sie moglichst sauber sein sollten. Trotzdem
kann es vorkommen, dal3, bei Spektren die Uber eine lange Zeit (~ 1 h) gemessen werden,
Schmutz aus der Kivette herausgel 6st und somit das Ergebnis verfa scht wird.

Die jewelligen Substanzen wurden eingewogen, indem ein kleines Stlick Alufolie als
Unterlage benutzt wurde. Bel den geringen Mengen von meist 5 — 10 mg ist diese Methode
préziser as Wiegeschiffchen, die wesentlich schwerer sind und somit das Wiegen der
Substanz verfdschen konnen. AulRRerdem laden sich die Wiegeschiffchen statisch auf,
wodurch das Ablegen der Substanz in demselben doch sehr miihsam wird.

Als Losungsmittel wurde soweit moglich auf solche mit spektroskopischer Reinheit
zurtickgegriffen, um die Messungen nicht zu verfdschen. Be HCCl; wurde nicht die
spektrokopische Qualitét benutzt, da dieses Chloroform mit EtOH stabilisiert ist. Stattdessen
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wurde technisches HCCl; destilliert. Durch eine fehlende Stabilisierung beginnt sich dieses
Losungsmittel nach ca. 5 Monaten in groRerem Malde a1 zersetzen, was sich in der Bildung
von Chloridanionen bemerkbar macht.

Die untersuchten Sensibilisatoren wurden ale nach einem bestimmten Schema untersucht.
Zuerst wurde versucht, den Sensihilisator durch Zugabe des Lésungsmittels zu [6sen. Wenn
das nicht erfolgreich war, wurde die Suspension in das Ultraschallbad gegeben und bis zu

30 min darin belassen. Loste sich der Farbstoff noch immer nicht, wurde das néchste
Losungsmittel getestet. Bei den Losungsmitteln beschrankte man sich auf digienigen, die auch
fr Step/Scan-Messungen geeignet sind, da das eigentliche Zid immer die Messung im
Infrarot war. Auf einen Versuch, die Sensibilisatoren durch Erwarmen in Losung zu bringen,
wurde meist verzichtet, da sich die grof3en Molekile wahrscheinlich zersetzt hétten. Loste
sich der Farbstoff wurde versucht, eine solch hohe Konzentration zu erreichen, dal3 bel

532 nm eine Extinktion von 0.3 bel einer Schichtdicke von 1 cm und 1 mm erreicht werden
konnte.

Die Spektren des Varian Spektrometers wurden fir die Pr&sentation in dieser Arbeit
eingescannt und mit Hilfe der Tonkurve so nachbearbeitet, dal3 eine akzeptable Qualitét

erreicht wurde.

73. LFP

Diphenyldiazomethan
Die optische Dichte in einer 1 cm Kiuvette betrug bei | = 532 nm E = 0.02 bel einer

Konzentration von 1 mmol/l der Diazoverbindung.

Trimethylsilyldiazomethan
Um optimale Signale zu erhdten, wurde diese Diazoverbindung in einer Konzentration von
10 mmol/l eingesetzt.

Bengalrosa
Bengalrosa wurde in einer Konzentration von 10 umol/l eingesetzt, was bei | = 532 nm und
einer 1 cm Kivette eine Extinktion von 0.3 erzeugte. Diese Konzentration wurde fur ale

L ésungen, mit und ohne Trimethylsilyldiazomethan, benutzt.

67



7.3.1. Ablauf einer M essung

Beim Hochfahren der Anlage ist zu beachten, dal3 zuerst die Xenonlampe eingeschaltet
werden muf3, da deren Einschalten starke elektronische Stérungen verursachen kann. Danach
kénnen der Computer, das Oszilloskop, der Photomultiplier, die Photodiode und die
MassendurchfluRregler eingeschaltet werden. Bel letzteren ist zu beachten, dal? sie sich
mindestens 5 min einlaufen missen. Anschlieffend kann der Monochromator durch
Einstecken des Netzsteckers eingeschaltet werden. Zugig danach sollte im Ordner ,LFP* das
Programm ,Basispuls.vi® gedffnet und auf ,b “ geklickt werden. Das Fenster kann nun fir
den Rest der Messung verkleinert werden. Mit gestartetem ,Basispulsvi® kann die
,Oberflachevi® gedffnet werden. In dem Fenster dieses Programms mul3 wieder auf b “
geklickt werden, um das Programm zu starten. Erzeugt der Monochromator jetzt kein
Gerausch, mui3 ,Oberflache.vi® durch klicken auf den roten Punkt (neben dem Kastchen mit
.P ") gestoppt werden, der Monochromator mit dem Netzstecker ausgeschatet und
wiedereingeschaltet werden sowie durch Klicken auf b “ ,Basispuls.vi“ wieder gestartet
werden. Aulerdem sollte Uberprift werden, ob der Monochromator den Eingangsspalt
gedffnet hat. Dies kann durch Herunterdriicken des Shutters fUr die Lampe geschehen, was
die Begrenzungen des Eingangsspaltes beleuchtet. Falls dies nicht der Fal ist, missen die
Werte fur den Eintritts- und Austrittsspat geéndert und danach auf ,MC* geklickt werden.
Danach werden die Werte wieder auf den Standard-Wert von 1 zuriickgesetzt, auf ,MC"
geklickt und die richtige Offnung des Spaltes in der beschriebenen Weise tiberpriift.

Damit die Signale, die der Photomultiplier empfangt, moglichst grof3 sind, sollte die Position
des Laserpulses mittig auf die Kuvette einjustiert werden. Die REPRATE des Lasers wird fir
diese Arbeiten auf FIXED eingestellt. Auflerdem mul3 der Shutter fir den Laser offengehalten
werden, wofur das Programm ,Shutter_manual.vi“ benutzt werden kann. Das Programm
findet sich im Fenster ,,Basispuls.vi“ unter ,File* ® , Recently opened Files*. Auch in diesem
Programm mui3 auf ,,ON* und danach auf ,p “ geklickt werden. Wurde bei 532 nm mit dem
Quanta Ray gearbeitet, dann mufde der Laserpuls durch eine Zerstreuungdlinse abgeschwacht
werden, weil die Laserenergie sonst so grof3 war, da3 sich im Inneren der Kulvette
Schockwellen bildeten. Durch die Variation des Abstandes der Zerstreuungslinse von der
Klvette wurde die Energie des Laserpulses, der auf die Probe trifft, auf 42 mJPuls
eingeregelt.

Das Vorratsgefadld wird nun an die Gasversorgung angeschlossen und die Probenldsung
eingefillt. Die jewellige Gasmischung wird eingestellt und durch eine Fritte in das
Vorratsgeféld geleitet. Bei Argonspiilung sollte die Klvette und das Vorratsgeféld vor einer
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Messung ebenfalls mit Argon gespiilt werden. Dadurch ist der Sauerstoffgehalt in der Klvette
stark vermindert. Die Ldsung kann beim Befillen der Kivette keinen Sauerstoff aufnehmen,
der sonst lange Zeit in der FlUssigkeit verbleibt, die sich in der Kivette befindet. Es sollte
mindestens 30 min mit dem jeweiligen Gas gespult werden. Damit die Gasmischung, die
immer etwas von dem Losungsmittel und der Substanz mitreif3t, nicht in den Raum gelangt,
kann sie durch eine Absaugeinrichtung entfernt werden. Fir den Probenkreidauf wird
aul}erdem die Kivette eingebaut und der Probendurchfluf® mit Teflonschlduchen eingerichtet.
Eventuelle L uftblasen sollten soweit wie moglich entfernt werden.

Als letzte Vorbereitung wird die ,REPRATE" des Lasers auf ,EXT gestellt, der Laser
angestellt sowie der Durchfluf® durch die Klivette angestellt.

Fur die Messung werden die notwendigen Parameter in ,,Basispuls.vi® eingegeben, wobel zu
beachten ist, daR? nach jeder Anderung das Oszilloskop betreffend auf , Oszilloskop stellen®
und nach jeder Anderung den Monochromator betreffend auf ,MC* geklickt werden muR. Die
Anderungen, die das Oszilloskop betreffen, umfassen dabei samtliche Parameter der
Signaaufzeichnung wie zum Beispid Zeitauflosung und Mittlungen. Ist en interessanter
Transient und dessen Lebensdauer gefunden worden, was durch eine Anderung der optischen
Dichte deutlich wird, kann ein Spektrum aufgenommen werden. Dazu wird ,, Oberflache.vi”
durch Klicken auf den roten Punkt gestoppt und das Fenster von ,Spektrum.vi“ gedffnet.
Auch in diesem Programm mul3 auf b “ geklickt und die Parameter wie beschrieben
eingegeben werden. Wird die Aufnahme eines Spektrums gestartet, wird zuerst eine Spur
aufgenommen, in der Zeitfenster in der Transientenspur angegeben werden miissen. Uber
diese Zeitfenster wird wahrend der Messung die Anderung der optischen Dichte gemittelt.
Anschlief?end wird das Spektrum aufgenommen, indem jewells Transientenspuren an den
angegebenen Wellenldngen aufgenommen werden. Aus den Spuren werden dann die
angegebenen Zeitfenster extrahiert und Uber diese gemittelt. Die so erhatenen Werte bilden
die Mef3punkte fir ein Spektrum.

Die gewonnen Transentenspuren konnen mit Hilfe des Programmes Sigma-Plot ausgewertet
werden. Zur Analyse eines Abbaus erster Ordnung kann folgende Gleichung an die Kurve

angepaldt und somit die Abbaugeschwindigkeitskonstante m, bestimmt werden.

y =mgxexp (- mpxx) +my
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Dabel entsprechen x und y den experimentellen Daten der Transientenspur, ms der Differenz
zwischen Anfangs- und Endwert und my, dem Endwert.
Fur ein Wachstum erster Ordnung wurde die folgende Kurve benutzt:

y=mg- [ mgxexp (- xx)] +my

In der Formel bleiben bis auf my, das jetzt dem Startwert, und nm,, was jetzt der
Wachstumsgeschwindigkeitskonstanten  entspricht, dle Parameter gleich. Mit den
Geschwindigkeitskonstanten werden auf3erdem die Standardfehler, die die Abweichung der
berechneten von der aus den Melidaten hervorgehenden Geschwindigkeitskonstanten
angeben, und die Abhéngigkeiten ausgegeben, die ein Mal3 fur die Korreation zwischen

berechneter und gemessener Kinetik darstellen.

7.4.  Step/Scan

Alle beschriebenen Step/Scan-Messungen wurden in CH;CN spek. durchgefihrt, das zuvor
Uber neuem gereinigten Molsieb 3 A getrocknet worden war. Die Messungen erfolgten bis auf
die folgenden Anderungen wie in der Literatur™* angegeben.

Im Laufe der Arbeiten zeigte sich, da3 Trimethylslyldiazomethan in CH;CN sehr
empfindlich gegen Wasser ist. Daher wurde das Flow-System wie in der Literatur®>*
beschrieben eingesplilt, aber bevor die Probenldsung in das System gepumpt wurde, wurde
das Losungsmittel aus dem Fissigkeitskreisauf entfernt. Diese Verfahrensweise reinigte das
Flow-System in ausreichender Weise und vermied trotzdem die Bildung von Luftblasen,
weswegen songt das System direkt nach dem Spllen mit Probenlsung gefiillt worden ist. Zur
weiteren Verminderung des Wassers im System wurde der Flow-Tank vor Messungen
ausgeheizt und, ca. 510 min bevor die Losung eingefllt wurde, mit dem entsprechenden Gas
gespult. Das vorzeitige Spllen beseitigte vorhandene Luftfeuchtigkeit in den Zuleitungen der
Gase und im Flow-Tank sowie die Feuchtigkeit in der Fritte des Flow-Tanks. Zur Vorsicht
wurde bel den letzten beiden Messungen der Probenkreislauf mit Uber Molsieb getrocknetem
CH:CN gesplilt, was die Haltbarkeit von Trimethylsilyldiazomethan positiv beeinflul3te.
Gegen Licht wurde die Substanz durch Aluminiumfolie geschiitzt, die um den gesamten
Flussigkeitskreislauf bis auf die Kivette gewickelt wurde. Es muf’ auf3erdem sorgféltig darauf
geachtet werden, dal3 Sonnenlicht nicht auf den Probenkreidlauf falt, da sich dadurch die
Substanz auch schneller abbaut.

Fir die Messungen mit Bengalrosa bzw. Trimethylsilyldiazomethan allein muféte die Anlage
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vorher justiert werden. Dies gilt insbesondere fur das Auftreffen des Laserpulses auf die
Kivette. Zu diesem Zweck wurde vor der eigentlichen Messung 100 ml einer Lésung aus

100 pmol/l Bengarosa und 10 mmol/l Trimethylsilyldiazomethan in CH3;CN spek. Uber
Molsieb getrocknet eingefillt. Die Konzentrationsangaben fir das Bengalrosa sind als
Richtwerte zu betrachten. Mal3geblich fir die Konzentration dieser Verbindung in der
Mefdosung war die Extinktion von 0.3 bei 532 nm in einer 1 mm Kivette. Die angesprochene
Losung wurde hergestellt, indem erst das Bengalrosa im Ultraschallbad gel6st und erst danach
das Trimethylsilyldiazomethan zugegeben wurde, was die Expostion dieser Verbindung
gegentber Licht und Wasser veringerte. Das Auflésen von Bengalrosa im Ultraschallbad
kann dabei bis zu 30 min dauern. Der Losevorgang kann etwas beschleunigt werden, indem
die Fissigkeit wahrend des Aufenthaltes im Ultraschallbad gut durchgeschittelt wird.

Die fertige Losung wurde danach in die wie oben beschriebene Anlage eingepumpt. Nachdem
die Diazoverbindung so stabil war, dald sie sich in einer Stunde um weniger as 10 % abbaute,
wurde ein ,,Umsatzschief3en* durchgefiihrt. Nachdem der Umsatz und die Stérungen soweit
eingestellt waren, dal3 eine Messung mdglich war, durften sich der Strahlengang des Lasers
und des Spekrometers sowie die Position der Klvette nicht mehr 8ndern. Bel dem dten
Aufbau konnte ein Berlhren der Spiegel, Laser- oder IR-, schon eine Degjustage verursachen.
Beim neuen Aufbau reicht es dagegen schon aus, wenn sich der Tisch bewegt. Sémtliche
Arbeiten, die den Tisch ausenken kénnen, sollten vorsichtig und langsam ausgefiihrt werden,
da Bertihrungen ohne Kraft den Tisch nicht audenken. Unter Beriicksichtigung dieser Punkte
kann jetzt das Flow-System entleert und gespilt werden. Beim Spilen sollte dafir Sorge
getragen werden, dal3 mogliche Verunreinigungen maoglichst weit entfernt werden. Dazu wird
das normale Einspiilverfahren, da3 in der Literatur™* beschrieben ist, durchgefiihrt. Nach
dem Einspulen des Flow-Systems, wird es wieder entleert und die Probenldsung in den leeren
Probenkreidauf hineingezogen.

Die Messungen wurden danach mit den folgenden Parametern durchgeftihrt:

Spacer: 0.4 mm

Anzahl Koadditionen: 20

Anzahl Zeitscheiben: 800

Laserenergie: 35 mV ® 26 mJPuls
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7.5. Umbau der Step/Scan Anlage

Das Umstellen des Spektrometers mit dem Isolationstisch wurde nétig, nachdem festgestellt
worden war, dald die zeitaufgeloste Aufnahme von Spektren durch den Laser elektronisch
sowie den Kompressor des Kryostaten des ESR mechanisch gestort wurde. Um diese
Stérungen zu minimieren wurde das Spektrometer, der Schwingungsisolationstisch und das
Flow-System in einen benachbarten Raum gestellt. Der zurtickbletbende Laser kann durch ein
Lochin der Wand zu dem Spektrometer und der K livette gespiegelt werden.

Zu Beginn wurden ale Gerdte und Versorgungdeitungen wie in der Betriebsanweisung
beschrieben ausgeschaltet bzw. abgedreht. Nachdem sichergestellt war, dald3 nichts mehr
beschadigt werden konnte, wurde der Isolationstisch abgeraumt. Der Tisch sollte danach mit
den Réndelschrauben maxima hochgefahren werden, damit die Klammern, die die
Tragzylinder halten, gelGst werden konnen. Nachdem die Klammern soweit geldst waren, dal3
se sich drehen lief3en, wurden sie gedreht, damit sich die Tragzylinder bei dem
Herunterlassen des Tisches in die &uReren Stiitzen zurtickziehen konnten. Der Tisch wurde
durch  Hochdrehen der Réandelschrauben Richtung Tisch heruntergefahren, seine
Druckluftversorgung abgedreht und der Druck aus dem Prefduftsystem des Tisches
abgelassen. It die Prefduft entwichen und liegt der Tisch auf den Stitzen auf, sollten die
Magnete, die an dem Tisch haften und die die Ventile fur die Prefjuft steuern, vorsichtig
entfernt werden. Anschlief3end sollte der Tisch behutsam angehoben werden, wobei darauf
geachtet werden sollte, dal3 die Tragzylinder nicht an dem Tisch héangen bleiben. Tisch und
Stiitzen wurden in den neuen Raum gebracht. Der Tisch wurde in seine neue Position gehoben
und die Stiitzen so ausgerichtet, dal3 sich die Tragzylinder genau zwischen den Klammern
befanden. Anschlief3end konnte der Tisch auf die Stiitzen abgesenkt und die Magnete fir die
Steuerung der Ventile vorsichtig an dem Tisch befestigt werden. Die Prefduftversorgung fir
den Tisch wurde wieder hergestellt und die Stiitzen mit Prefduft versorgt. Mit der Prefduft
wurde der Tisch durch Herunterdrehen der Réndelschrauben maximal nach oben bewegt,
wodurch die Klammern fur die Tragzylinder zuganglich wurden und die Zylinder wieder
fixiert werden konnten.

Nach dem Aufbau des Tisches, mulde jetzt seine Position justiert werden. Dazu wurde
solange an den Réndelschrauben gedreht, bis zwischen auReren Stiitzen und Tischunterkante
ein Abstand von 13 mm erreicht war. Bel der Justage ist darauf zu achten, dal3 nach jedem
Verstellen der Réandelschrauben der Tisch durch Dagegendriicken ausgelenkt wird. Nahert
sch der Tisch dem Abstand von 13 mm muf3 der Tisch in beide Richtungen, nach oben und

unten, ausgelenkt werden um eine stabile Justage zu erhalten.
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Im Verlauf der Justage zeigte sich, dal3 der Tisch zu langsam regelte und den einjustierten
Abstand nach einer Audenkung nicht mehr erreichte. Das langsame Regeln konnte durch die
Beseitigung eines Engpasses in der Druckluftversorgung abgestellt werden. Das Pendeln um
einen bzw. nicht mehr Einregeln eines vorgegebenen Abstandes konnte zwar durch das
Verringern des Druckes der Prefduftversorgung vermindert, aber nicht abgestellt werden.

Nach Ricksprache mit der Herstellerfirma stellte sich heraus, dald3 die Position des
Spektrometers auf dem Tisch sehr unginstig ist. Der Schwerpunkt des Spektrometers liegt
sehr nahe an der D-Stiitze, die schwécher ist als die anderen. Durch diese Anordnung kann es
dazu kommen, dal3 sich der Tisch aufschwingt. Bei dem Aufbau des Tisches wurde auch
festgestellt, dal3 ein Tragzylinder nicht gerade aus der Stiitze herausféhrt, was ebenfals
Probleme bereiten kénnte. Um auch eine Beschéadigung der Stiitze vorzubeugen, sollte bei
einer gunstigen Gelegenheit Uberprift werden, ob sich der Tragzylinder ohne Widerstand in
der Stiitze bewegen lasst. Bei abgesenktem Tisch zeigte sich, dal3 der Tisch nicht gleichmélidig
auflag, was dazu fihrte, dal3 die Tragzylinder unterschiedlich weit aus den Stitzen
herauskamen, wodurch auf den Stitzen eine unterschiedliche Last lag. Fir eine moglichst
ruhige und stabile Position des Tisches sollten aber alle Stutzen gleiche Last tragen. Ein
weiterer Schwachpunkt bel dem Tisch ist die Verbindung von Steuerventil zu der
Réndelschraube, die sich 10sen kann. Eine dieser Verschraubungen war deutlich locker und
sollte nachgezogen werden. Die Ventile selbst sollten auch noch einmal gepriift werden, da
der Tisch nicht wie in der beschriebenen Weise abgebaut worden ist. Der Tisch wurde nach
oben gehoben, ohne die Magnete und die Klammern der Tragzylinder zu lésen. Die
beschriebenen Optimierungen sind bis zum Verfassen dieser Arbeit nicht durchgefihrt
worden, da zu deren Durchfihrung der Tisch abgebaut werden mifite. Selbst wenn diese
Malinahmen einen Erfolg bringen sollten, wirden sich die Schwankungen nur auf 3 mm
verringern. Die 3 mm Schwankung wirden in dem neuen Aufbau, in dem der Laser nicht
mehr auf dem schwingungsisolierten Tisch steht, zu einer Bewegung des Laserpulses auf der
Kuvette fuhren. Durch die Bewegung des Laserpulses wére nicht mehr sichergestellt, dal3 der
Umsatz konstant und Stérungen, z.B. Wéarmestrahlung, klein bleilben. Verringerungen des
Umsatzes wirden Messungen verfaschen, da in Messungen oft das Fehlen einer Reaktion
bzw. von Umsatz Uberprift wird. Fur diese Zwecke wird die gesamte Anlage mit einem
System kalibriert fir das der Umsatz bekannt ist. Erst danach wird die zu untersuchende
Losung in das Fow-System gepumpt. Bewegt sich der Tisch nach der Kalibrierung kann
nicht mehr entschieden werden, ob der fehlende Umsatz auf die verdnderte Position des

Laserpulses oder auf das zu untersuchende System zurlickgeht. Die angesprochenen
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Storungen kénnen durch eine Verdnderung der Laserposition so stark werden, dald eine
Messung unbrauchbar wird. AufRerdem bewirkt eine Bewegung des Tisches eine andere
Stellung des Abschwéchers gegentiber dem Laserstrahl, was die Stérke des auf die Kivette
auftreffenden Laserpulses stark beeinflufét. Diese Verdnderung kann so stark sein, dal3 sich
der Umsatz bzw. die Stérungen mit den oben angesprochenen Folgen verandern.

Mit den angesprochenen Schwankungen von 3 mm wére eine Messung unmoglich gewesen
und es hétte ein stabilerer Tisch beschafft werden missen. Es zeigte sich aber, dald der Tisch
seine Position auf wenige 1/10 mm genau hélt, wenn der Tisch nicht so weit ausgelenkt wird,
dal3 er seine Position nachregeln mul3. Mit diesen Parametern ist eine Messung maglich.

Um die Storungen des Tisches mdglichst zu minimieren, wurde das ganze Flow-System bis
auf die Klvette Uber dem Tisch aufgehdngt. Die Aufhdngung hat den zusétzlichen Vortell,
dal3 Schwingungen, die die laufende Pumpe erzeugt, eine Messung nicht mehr stéren konnen.
Waéhrend die Pumpe lief, vergrolRerten sich die Spiegelschwankungen bei  ener
Softwaremessung mit dem Steuerprogramm®? um 0.5 nm, was bei einer absoluten Stabilitat
von 1.4 nm ohne Pumpe erheblich ist.

Nachdem die Anlage soweit optimiert war, konnte mit einer Substanz, dessen Photochemie
und Spektren bekannt sind, en ,,Umsatzschief?en” durchgefihrt werden. Dabei zeigte sich,
daid bei der in Abbildung 42 gezeigten Anordnung alleine die Anwesenheit der Person, die das
Spektrometer bedient, die Spektren so stark stort, dal3 sie unbrauchbar werden. Die Stérungen
konnten durch einen Vergleich auf Luftfeuchtigkeit zurlickgefuhrt werden.
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Schwingungsisolierter Tisch

Abb. 42. Position des Spektrometer und Strahlengang des Lasers direkt nach dem
Wiederaufbau

Der Anwender befindet sich bei dieser Anordnung zwischen Wand und Spektrometer,
wodurch sich die von dem Anwender emittierte Feuchtigkeit nicht gut verteilen kann. Daher

wurde die Anordnung zu der in Abbildung 43 geéndert.
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Abb. 43. Verbesserter Aufbau der Anlage

Durch den neuen Aufbau sind die Storungen durch Luftfeuchtigkeit signifikant geringer, da
sich der Anwender in der Mitte des Raumes befindet und sich die von ihm ausgehende
Feuchtigkeit gut im Raum verteilen kann.

Die neue Anordnung wurde durch ein ,,Umsatzschief3en* ausgetestet, bel dem sich zeigte, dal3
ein vergleichbarer Umsatz wie bei der Anordnung in einem Raum ohne gravierende
Stérungen erreichbar war. Damit war die Anlage fir Messungen bereit.

7.6. Stabilitdt Pumpschlauch

Bei Step/Scan-Experimenten mit irreversbelen Reaktionen wird die Probenldsung
kontinuierlich durch das Flow-System gepumpt, um zu gewéhrleisten, dal3 sich immer frische
Losung in der Kiuvette befindet. Der notige Flussigkeitsstrom wird durch eine
Peristaltikpumpe erzeugt, in der sich ein extra elastisches Stiick Schlauch befindet, das im
weiteren Verlauf as Pumpschlauch bezeichnet wird. Beim Arbeiten mit diesen
Pumpschlauchen wurde festgestellt, dal3 man sich hinsichtlich der Bestandigkeit gegentiber

Losungsmitteln nicht auf die Herstellerangaben verlassen kann. Daher wurde insbesondere
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von Herrn Kolano ein Verfahren entwickelt die Pumpschlauche so auszutesten, dal eine
maogliche Verunreinigung durch die Schlauche ausgeschlossen werden kann. Die Problematik
selbst bel kleinen Verunreinigungen besteht in der grofRen Empfindlichkeit des Detektors der
Step/Scan-Anlage, der selbst winzige Anderungen in den Absorptionen des Infraroten
nachweisen kann und diese dann al's Rauschen in den Spektren auftauchen.

Daher werden die Pumpschlauche, bevor mit ihnen eine Messung durchgeftihrt wird, in eéinem
kleinen FlUssigkeitskreidauf eingebaut und das Losungsmittel mindestens 60 Stunden im
Kreis gepumpt. Als Flissigkeitsmenge sollten ca. 100 ml gewéhlt und das Gefal3 in dem sich
das Losungsmittel befindet so verschlossen werden, dal3 zwar Ab- und Zulauf hinein- aber
madglichst kein Losungsmittel herausgelangen kann. Um das Fiel®en des Losungsmittels
Uberprifen zu konnen, sollte auf3erdem der Abfluf3schlauch nicht in das Losungsmittel
eintauchen.

Ist das Losungsmittel, in diesem Fall Toluol, wie oben beschrieben gepumpt worden, kdnnen
nun von dem benutzten Lésungsmitted ein 'H-NMR und ein *C-NMR mit dem 400 MHz
Gerédt angefertigt werden, da das Gerét empfindlicher ist as das 200 MHz Gerét. Aul3erdem
wird ein Gaschromatogramm auf einer polaren und einer unpolaren Saule angefertigt, um
auch mit dieser Anadysenmethode auf Verunrenigungen zu testen. Be  beden
Anaysenmethoden sollte eine Blindprobe mit dem reinen L&sungsmittel durchgefihrt
werden, um mogliche Verunreinigungen, die nicht aus dem Pumpschlauch kommen, zu
erkennen.

In der hier durchgefihrten Eignung der Viton-Schlauche fur Toluol zeigte sich in den NMR-
Spektren keine Verunreinigung. Dagegen konnte in dem Gaschromatogramm mit der

CN-20M Saule eine Verunreinigung im ppT-Bereich gefunden werden. Die Verunreinigung
sollte eéine Messung nicht stdren, weil sie im Bereich der anderen Verunreinigungen liegt.
Letzte Sicherheit kann aber nur eine Messung mit der Step/Scan Anlage bringen, da es sich
bei dieser Verunreinigung eventuell um eine Verbindung mit einem starken IR-Chromophor
handeln konnte.
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8. Ausblick

Nach dieser Diplomarbeit sollte versucht werden, die Arbeit und Untersuchungen mit
Singulett-Sauerstoff  welterzufihren. Wichtig ist es, zuerst die Erzeugung von Singulett-
Sauerstoff durch geeignete Experimente zu bestdtigen. Das kann auch in der Form geschehen,
dai3 fur die beiden anderen geeigneten Losungsmittel der Step/Scan-Anlage, Chloroform und
Tetrachlorkohlenstoff, en Sensibilisator gefunden wird. Mit diesen
L 6sungsmittel/Sensibilisator-Kombinationen sollten dann die Experimente zum Nachwels
von 'O, wiederholt werden. Zwei Sensibilisatoren, Bengalrosa Bis-(triethylammonium)-salz
und Protoporphyrin IX dimethylester, scheinen sich in HCCI; zu |6sen. Die mégliche Eignung
von diesen beiden Substanzen sollte, wegen der oft aufwendigen Suche nach Sensibilisatoren,
zuerst untersucht werden.

Auch Mischungen aus einem Ldsungsmittel, das wenig Eigenabsorptionen im Infraroten
besitzt, und einem L&sungsmittel, in dem sich der Sensibilisator gut 16st, sollten ausgetestet
werden. Ganz neue Losungsmittel zu suchen, die nur geringe Absorptionen im Infraroten
besitzen, sollte vermieden werden, da schon zahlreiche Lésungsmittel ausgetestet worden
sind.

Zusétzlich sollte die Suche nach neuen Sensibilisatoren weiter fortgesetzt werden, da die
derzeit bekannten nicht die wiinschenswerten Eigenschaften besitzen.

Auch die Suche nach anderen Abfangern, die stabiler gegentiber &uf¥eren Einfllssen sind,
wére eine Aufgabe, die das Arbeiten vereinfachen wirde. Bevor auf einen anderen Abfanger
gewechselt wird, sollte aber versucht werden, den Mechanismus der Reaktion des TSDM mit
Singulett- Sauerstoff aufzukléren, da dieser in der Literatur noch nicht bekannt ist.

Wenn die Arbeiten an dem hier untersuchten System abgeschlossen sind, kann die Quelle von
0, benutzt werden, um andere Substanzen mit Singulett-Sauerstoff reagieren zu lassen. Die
Reaktionen von 'O, mit diesen Substanzen kénnten dann zeitaufgel0st im Infraroten und im
UV-Vis untersucht werden. Inbesondere ist daran gedacht, Olefine und Biomolekile mit
Singulett- Sauerstoff reagieren zu lassen.

Aber auch apparativ sollte versucht werden, einige Verénderungen zu erreichen. Vorrangig ist
in diesem Bereich die Wiederinbetriebnahme des durchstimmbaren Lasers, wodurch die
Beschrankung der Anregungswellenlange wegfallen wirde. Ohne diese Einschrankung wird
eine groflle Zahl von Sensbilisatoren benutzbar, die bessere Eigenschaften as die jetzt
benutzten haben. Falls dieser Laser keinen zuverldssigen Betrieb ermoglichen sollte, mifite
nach anderen Quellen gesucht werden, mit denen die benttigten Wellenléangen erzeugt
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werden konnen.
Auch eine Verbesserung der vorhandenen UV-Vis-Spektrometer ist geboten, da mit beiden

neue Sensbilisatoren nicht zigig vermessen werden oder die Spektren nicht in geeigneter

Form gespeichert werden koénnen. Die Spektren sollten in einem Format abgespeichert
werden, das elne el ektronische Weiterverarbeitung ermadglicht.
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Step/Scan

Spektrometer:
Transentenrekorder:
Optischer Tisch:
Laser:

Modell:

Pumpe fur Flow-System:

Software:

L aserabschwécher:

L aser blitzphotolyse

Laser:
Modell:
Xenonlampe:
Modell:

Mefbereich:
Kuvette:
Monochromator:
Oszill oskop:
Detektor:

Software:

UV-VIS-Spektroskopie

Gerét:
LOsungsmittel:
Software:

sowie

9. Geréate und Betriebsbedingungen

Bruker IFS66 V/s

Bruker PAD1232 40 MHz SPECTRUM
Melles Griot

Spectra Physics

Quanta Ray 10 Hz Repititionsrate
ISMATECIPC- N 4

Bruker OPUS 3.0

Laser Optik

Spectra Physics

Quanta Ray LAB 130 1 Hz Reypititionsrate

Mdiller Elektronik Optik

SV X 1450 (Stromversorgung)
LAX 1450 (Lampe)

250-800 nm

Durchflukiivette aus Quarz
Jobin-Yvon Triax 180

LeCroy 9361

Photomultiplier Thorn-EMI R446
Netzteil von Fa. Wallis

LFP 1.01 von G.Bucher

Sigma Plot 3.0 von Jandel Corporation

Varian UV-VIS Spektrometer Cary |
jewells angegeben
Cary13E Version 3.0
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9.4.

9.5.

9.6.

Gerdt:

L 6sungsmittel:

'H-K er nresonanzspektr oskopie

Gerdt:

13C-K ernresonanzspektr oskopie

Gerét:

Gaschromatogr afie

Gerdt:
Saulen:
ovi
Lange:

I nnendurchmesser:

sowie
CN 20M
Lange:

I nnendurchmesser:

Trégergas.

Hewlett Packard 8452 A Diode Array Detektor

Spektrophotometer
jeweils angegeben

Bruker DRY -200
Bruker DRX-400

Bruker DRY-200
Bruker DRX-400

Siemens Sichromat

9.8m

0.1 mm

67 m
0.28m

200 MHz
400 MHz

50.3 MHz
100.4 MHz

Wasserstoff bei beiden Saulen
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10.Rechnungen

Alle Rechnungen wurden mit dem 6-31+G* Basissatz durchgefihrt, der in dem
Programmpacket Gaussian98® implementiert ist. Die Berechnungen des Diazirins werden

hier nicht gezeigt, da dieses Spektrum auch in der Literatur gefunden werden kann.

10.1. Methode Blyp

10.1.2.  Carbonyloxid

/O@
@)
NP
_Si @ H
18
Dateiname: .........ccceveveenenns silyldiazo\blyp_6-31+g(d)\carbonyloxid.com/ -.log
Ladung: ....ccovevvveeieeviieiiens 0
Multiplizitat: .........ccovenee 1
EBLYP): e -598.149995217 Hartrees
ZPVE: ..o 0.129742 Hartrees
Kernabstof3ungsenergie: ....369.0918478369 Hartrees
Besonderheiten: ................ keine
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Kartesische Koordinaten:

2
o
3

O0OCIOIIITOIITIIONIIITO

X-

-0.692318
-0.310636
-0.404991
-1.795068
0.013034
-0.700350
-0.414434
-1.803155
-0.322329
1.909098
2.307317

2.311977
2.301953
-0.619739
-1.672625
0.238706
-0.208784

Koordinate
y_
1.565337
2.483716
1.595502
1.591016
-0.000039
-1.560095
-1.588913
-1.580862
-2.481417
-0.004882
-0.897022
0.883982
-0.004727
-0.000509
-0.001201
0.000158
0.000013

IR-Frequenzen (unskaliert):

ModeNr. Wellenzahl Abs. Int. Rdl. Int.

1

O©CoO~NOOLDS,WN

42,8
112,7
126,8
137,0
156,6
162,0
1911
192,9
209,7
282,2
306,7
404,4
584,2
671,1
681,5
693,6
713,9
749,2
792,1
852,7
862,5
865,9
875,6

4.6
5,6
0,1
0,0
0,1
0,3
0,9
1,4
3,5
1,0
7,7
16,3
13,6
151
12,9
0,0
39
10,3
10,3
0,2
138,7
95,8
185,6

7Z-

1.641191
1.162993
2.707946
1.592457
0.814622
1.644297
2.711461
1.594358
1.168859
0.796218
0.283576
0.281543
1.828754
-0.995170
-1.325536

-1.965738
-3.275554

OCOONO~NO~NOPMMPEPNPRPPOOOOWN

o1~
N O1

100

24
25
26
27
28
29
30
31
32
33
34
35
36
37
38
39
40
41
42
43
44
45

83

932,1
1281,4
1285,7
1294,0
1298,8
1358,8
1443,8
14477
1448,5
1457,4
1458,1
1466,2
2960,9
2961,7
2967,9
3016,0
3025,5
3027,2
3033,1
3037,4
3037,5
3043,3

41,3
21,7
22,8
11,3
251
57,1
0,0
0,1
0,2
6,2
7,7
9,5
91
14,3
7,8
5,7
1,0
21,6
10,7
6,7
16,6
99

ModeNr. Wellenzahl Abs. Int. Rdl. Int.

22
12
12

6
13

w
P WhHArOOOITOTEA WOOO PR

=
N
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10.1.2. Dioxiran
Lo
T I O
S
H
23
Dateiname: ........cccceeveeenenne silyldiazo\blyp_6-31+g(d)\dioxiranestaggered.gjf / -.out
Ladung: ....oovevvvrieiencrieine 0
Multiplizitat: .........ccovenee. 1
EMBLYP) o -598.166353191 Hartrees
ZPVE: .o 0.129977 Hartrees
Kernabstol3ungsenergie: ....382.3501047994 Hartrees
Besonderheiten: ................ mit Methylgruppe in gestaffelter Konformation
Kartesi sche K oordinaten:
Koordinate
Atom X- y- z-
Si -0.000016 0.029365 0.656651
C -0.000472 1.920928 0.515670
H -0.001016 2.387757 1.516904
H 0.889861 2.280336 -0.027652
H -0.890483 2.279905 -0.028445
C -1.566709 -0.619947 1.526839
H -1.582079 -1.723544 1.572758
H -1.619255 -0.245444 2.565118
H -2.484064 -0.290623 1.008012
C 0.000116 -0.717806 -1.130948
H 0.000669 -1.816297 -1.266411
C 1.567296 -0.619333 1.526205
H 1582552 -1.722905 1.572841
H 2484313 -0.290476 1.006489
H 1.620649 -0.244156 2.564198
O 0.766961 -0.050163 -2.143949
O -0.767250 -0.050925 -2.143991



|R-Frequenzen (unskaliert):
ModeNr. Wellenzahl Abs. Int. Rel. Int.

ModeNr. Wellenzahl Abs. Int. Rel. Int.

1 35,9 24 2 24 1097,1 6,8 6
2 93,6 0,3 0 25 1196,7 30,7 28
3 126,5 0,3 0 26 1281,9 28,5 26
4 127,7 4,1 4 27 1282,1 27,1 24
5 145,2 0,0 0 28 1291,8 2,8 2
6 153,7 0,2 0 29 1322,2 21,4 19
7 187,7 0,5 0 30 1443,1 0,5 0
8 195,6 15 1 31 1448,7 0,1 0
9 206,5 4,4 4 32 1450,0 0,2 0
10 325,3 174 16 33 1455,5 7,3 7
11 334,5 1,6 1 34 1460,3 6,7 6
12 556,7 55 5 35 1466,7 13,6 12
13 628,7 4,4 4 36 2947,0 48,8 44
14 672,3 13,3 12 37 2958,6 12,6 11
15 679,4 11,2 10 38 2959,5 15,0 13
16 689,8 0,0 0 39 2967,0 8,8 8
17 750,5 27,9 25 40 3022,1 0,2 0
18 767,3 2,8 3 41 3023,8 28,6 26
19 7739 15,0 14 42 3029,5 14,3 13
20 790,5 14 1 43 3029,8 8,3 8
21 860,4 73,5 66 44 3033,3 17,6 16
22 861,0 75,9 68 45 3044,0 9,3 8
23 879,8 1109 100
10.1.3. Ameisensaureester
@]
" Si
ss
24
Dateiname: .........cccevevevnenne silyldiazo\blyp_6-31+g(d)\formicacidestergrid.gjf / -.out
Ladung: ....ccccevevveenieeienns 0
Multiplizitat: .........covvenee 1
EBLYP): oo, -598.336177032 Hartrees
ZPVE: ..o 0.131181 Hartrees
Kernabstof3ungsenergie: ....379.0318000567 Hartrees
Besonderheiten: ................ mit feinerem Integrationsgitter gerechnet
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Kartesische Koordinaten:

Atom

OTOO0OIIITOIITIONIITITO

X-

-1.026195
-1.323671
-0.447324
-1.951489
-0.001073
-1.024255
-1.321575
-1.949559
-0.444267
1.609248
2.216977
2.215743
1.410789
0.553279
-0.194268
-1.294935
0.286365

Koordinate
y_

-1.568591
-1.641592
-2.475239
-1.582743
-0.000016
1.569766
1.642969
1.585166
2.475731
-0.001047
0.889682
-0.892685
-0.000750
-0.000189
0.000076
0.000429
-0.000058

IR-Frequenzen (unskaliert):

ModeNr. Wellenzahl Abs. Int. Rdl. Int.

O©CoO~NOOOULS, WN P

NNNNMNRPRRRPRERRRRRR
WNNPhPOCOWO~NOULdWNNEO

41,1

79,2
109,5
127,7
146,4
150,4
187,5
188,6
209,1
268,0
284,0
453,5
592,9
670,5
680,8
687,8
760,6
769,2
806,3
865,4
865,7
877,6
982,5

10,3
11,0
31
0,1
0,0
0,0
0,1
1,2
1,4
10,0
32
27,8
17,4
13,2
10,3
0,0
28,9
16,0
17,1
89,3
97,7
266,7
0,0

7-

-1.056832
-2.118827
-0.808240
-0.454331
-0.758765
-1.057141
-2.119165
-0.454687
-0.808659
-1.744277
-1.509261
-1.509520
-2.831093

0.895710
2.029288

1.853911

3.148834

WWOoOONWWOIUOEFRPRDNOOOOOORLDNDN

U1 2 2
o ®w©

86

24
25
26
27
28
29
30
31
32
33
34
35
36
37
38
39
40
41
42
43
44
45

11245
1287,2
1288,1
1297,1
1384,2
1441,8
14471
14473
1455,1
1457,1
1465,0
1729,0
2882,3
2959,0
2960,6
2965,3
3022,8
3024,9
3031,4
3033,3
3033,9
3040,3

466,5
36,6
383
145

2,1
0.2
0,0
0,0
4.8
6,6
13,0

506,0

81,1
7.8
83
59
0,4

24,4

12,9
6,1

21,5

11,1

ModeNr. Wellenzahl Abs. Int. Rel. Int.

92
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10.2. Methode B3Lyp

10.2.1. Carbonyloxid
/O@
(@]

b )@
/SI H

18

Dateiname: .........cccceeeeeennn. silyldiazo\b3lyp_6-31+g(d)\carbonyloxid3.com / -.out

Ladung: ....ccovevvveeieeviieiiens 0

Multiplizitét: .........ccceneene 1

E(B3LYP) oo -598.282536345 Hartrees

ZPVE: oo 0.133598 Hartrees

Kernabstof3ungsenergie: ....369.0918203341 Hartrees

Besonderheiten: ................ keine

Kartesische Koordinaten:

Koordinate

Atom X- y- z-

C -0.687268 1.554210 1.625923

H -0.310465 2.466164 1.148087

H -0.401179 1.589600 2.685188

H -1.782929 1578172 1.579567

Si 0.013855 -0.000019 0.810895

C -0.692860 -1.550592 1.628029

H -0.407593 -1.585201 2.687539

H -1.788566 -1.571062 1.581002

H -0.318727 -2.464564 1.151948

C 1.895019 -0.003405 0.781158

H 2.288244 -0.889112 0.269046

H 2.291456 0.879862 0.267320

H 2.292274 -0.003127 1.804217

C -0.613081 -0.000333 -0.994003

H -1.658892 -0.000786 -1.322773

@] 0.230396 0.000104 -1.945325

O -0.206453 0.000026 -3.235965

87



|R-Frequenzen (unskaliert):
ModeNr. Wellenzahl Abs. Int. Rel. Int.

O o0 ~NOOULDS,WNBE

NNNNRPRPRPRRRERRRRERRR
WNNPFPOCOWO~NOOPdWDNEO

44,2
114,4
133,2
138,5
157,9
163,9
195,0
197,6
213,5
294,6
316,2
419,7
608,8
697,5
706,3
708,2
735,6
768,6
813,0
881,6
885,1
897,5
915,2

5,6
6,6
0,2
0,0
0,1
0,3
11
2,0
4,1
0,5
10,6
17,0
13,7
12,0
9,3
0,0
8,9
135
7,9
47,7
177,2
182,9
94,1

A NOUOTOOUOITNOOOONRFRPPFPOOOOR~W

O N
~N O

100

(O8]
o

ModeNr. Wellenzahl Abs. Int. Rdl. Int.

88

24
25
26
27
28
29
30
31
32
33
34
35
36
37
38
39
40
41

42
43
44
45

969,7
1322,3
1326,1
1336,4
1351,3
1476,1
1478,6
1482,1
1482,9
14924
1492,7
1500,5
3039,2
3039,7
3045,7
3103,3
3108,0
3109,6
3115,5
3119,0
3119,3
3126,0

58,6
31,0
31,4
6,1
22,5
77,8
0,0
18
0,1
8,4
6,1
8,7
6,6
10,1
5,8
3,0
0,7
19,2
8,9
5,5
14,1
7,6

32

58 =
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10.2.2.  5-Ring
Lo
v Si
7 %N//
H
26

Dateiname:........c.ccoeeveenene silyldiazo\b3lyp_6-31+g(d)\5ringsinhf3.com / -.1og
Ladung: ....ccvevveeeieeiiieiies 0
Multiplizitét: ...........cccueeee 1
E(B3LYP) i -707.784257222 Hartrees
ZPVE: ..o 0.143802 Hartrees

Kernabstof3ungsenergie: ....557.7926008205 Hartrees

Besonderheiten: ................ zerfdllt mit Blyp, zuerst mit Hatree-Fock optimiert

K artesische Koordinaten:

Atom

ZZ00IOIITITOIITITOWLWLITIIITO

X-

-1.507714
-2.435461
-1.602366
-1.426941
-0.009041
-0.153985
-1.088642
-0.137942
0.677909
1.603036
1.642919
1.707288
2.473188
0.023260
-0.028368
1.151918
0.587461
-1.148191
-0.760040

Koordinate

y_
-0.736667
-0.488610
-0.372584
-1.829902
0.042401

1.916632
2.216396
2.371796
2.341142
-0.483364
-0.122324
-1.575228
-0.076745
-0.663870
-1.769184
-0.184181
0.070551
-0.208575
0.126331

Z-

2.041658
1.512809
3.072759
2.085417
1.199362
1.078312
0.589606
2.076768
0.504047
2.027086
3.062801
2.053897
1.498190
-0.611965
-0.639447
-1.311182
-2.704188
-1.419406
-2.537095

89



|R-Frequenzen (unskaliert):

ModeNr. Wellenzahl Abs. Int. Rel. Int.

43,5

83,7
109,8
132,2
148,1
155,1
168,9
190,4
193,8
217,7
284,6
330,8
446,1
538,6
613,4
679,9
701,1
703,9
707,7
753,2
775,0
800,3
845,8
885,0
886,9
892,0

0,5
1,2
0,1
0,0
0,0
0,1
1,2
0,9
0,4
57
51
8,5
37,9
2,7
9,0
9,6
9,5
11,3
0,1
1,4
27,3
10,7
109,9
71,3
76,1
86,9

w

=
DO LN =
O OO UIPOOOVCWOWOLONMMOCUIOUUIORL P OOOORrO

~N O
© O

90

ModeNr. Wellenzahl Abs. Int. Rel. Int.

27
28
29
30
31
32
33
34
35
36
37
38
39
40
41
42
43
44
45
46
47
48
49
50
51

929,3

989,5
1044,3
1262,5
1302,2
1322,0
1323,1
1333,2
1478,6
1483,9
1485,3
1491,1
1493,5
1502,3
1637,6
2945,2
3039,0
3040,0
3042,9
3107,1
3108,9
3112,6
3117,9
3119,7
3122,4

33,8
9,3
8,9
9,3
1,6

40,2

40,0
9,2
0,1
0,0
0,1

10,1
6,8

12,9

43,8

39,9
6,6

10,3
5,8
0,3

20,6

11,8
8,7
8,4
7,7

31
8
8
8
1



10.2.3. Dioxiran
| O
Si | o
SN
H
23
Dateiname:........c.ccoeeveenene silyldiazo\b3lyp_6-31+g(d)\dioxirane3st.com/ -.log
Ladung: .....coeevvveeieeiiieiiens 0
Multiplizitét: ...........cccueee. 1
EMB3LYP)iiiieeeee -598.306848409 Hartrees
ZPVE: .o 0.133925 Hartrees
Kernabstof3ungsenergie: ....386.2414603004 Hartrees
Besonderheiten: ................ mit Methylgruppe gestaffelt
Kartesische Koordinaten:
Koordinate
Atom X- y- z-
Si -0.000004 0.029379 0.651634
C -0.000860 1.904922 0.491178
H -0.001102 2.381747 1.479566
H 0.883135 2.255300 -0.053768
H -0.885158 2.254475 -0.053805
C -1.555483 -0.608231 1.518225
H -1.569442 -1.703989 1.575488
H -1.611820 -0.225611 2.545450
H -2.465795 -0.287967 0.996723
C 0.000055 -0.718880 -1.120253
H 0.000162 -1.808527 -1.254679
C 1.556298 -0.606888 1.517731
H 1571419 -1.702651 1.574609
H 2466172 -0.285489 0.996165
H 1.612423 -0.224571 2.545080
O 0.748741 -0.055517 -2.119675
O -0.748741 -0.055679 -2.119698
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|R-Frequenzen (unskaliert):
ModeNr. Wellenzahl Abs. Int. Rel. Int.

1

O© oo ~NOOTLA~,WN

NNNNRPRRRRRRERRR
WNPFPOOWOWNOOUNMNWNERO

37,4

97,1
129,8
130,5
147,2
156,7
191,6
200,0
211,0
336,3
349,6
580,3
655,3
696,7
703,5
704,2
771,6
792,4
829,0
843,6
882,8
883,4
903,7

2.8
04
4,4
03
0,0
01
06
1,8
4.8

18,6
1,6
53
4.2

10,3
94
0,0

27,0

16,5
33
32

81,8

82,9

113,9

=
OB NOOCOOPMONDN

O 0O~ Ol

~N ~ =N
WNWWwAS

100

ModeNr. Wellenzahl Abs. Int. Rel. Int.

24
25
26
27
28
29
30
31
32
33
34
35
36
37
38
39
40
41
42
43
44
45

92

1145,3
1275,5
1320,9
1321,3
1330,8
1376,8
1477,6
1483,3
1484,6
1490,0
14949
1501,3
3036,8
3037,4
3044,8
3052,6
3105,2
3106,9
3112,0
3112,3
3115,6
3126,4

6,9
29,9
37,0
36,2

5,6
21,3

0,6

0,1

0,2

8,0

7,4
15,6

9,3

74

8,0
43,1

0,1
24,8
12,7

6,7
151

7,4

6
26
32
32

5
19

~N~NOOoOOo

14

~

38

22
11

13



10.24. Ameisensaureester
| O
" Si
PN
24

Dateiname: .........cccevvevnenns silyldiazo\b3lyp_6-31+g(d)\formicaceticester3grid.com/ -.log
Ladung: ....oovevvvvieiencrieine 0
Multiplizitat: .........coevenee. 1
EMB3LYP)ioiiieeeee -598.483788649 Hartrees
ZPVE: ..o 0.135096 Hartrees
Kernabstol3ungsenergie: ....382.5763101855 Hartrees
Besonderheiten: ................ mit feinerem Integrationsgitter gerechnet

Kartesische Koordinaten:

Koordinate

Atom X- y- z-

OTOO0OIIITOIITITIONLNLIITITO

-1.018966
-1.318049
-0.444461
-1.936675
0.000612
-1.017840
-1.316868
-1.935534
-0.442685
1.595231
2.199667
2.198937
1.394600
0.540932
-0.188498
-1.282392
0.290986

-1.555562
-1.628765
-2.456919
-1.568687
0.000004
1.556277
1.629616
1.570105
2457238
-0.000615
0.884322
-0.886073
-0.000479
-0.000100
-0.000071
0.000105
0.000014

-1.042805
-2.096569
-0.797103
-0.441752
-0.750028
-1.042944
-2.096715
-0.441887
-0.797306
-1.733821
-1.502704
-1.502790
-2.812796
0.885443
2.009451
1.843830
3.115419
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|R-Frequenzen (unskaliert):
ModeNr. Wellenzahl Abs. Int Rel. Int.

1

OO ~NOOTLh~WN

NNNNRPRPRRERRRERRRR R
WNNPFPOQOQOWWLO~NOOOPMWDNEO

36,5
77,8
110,8
130,2
149,7
154,2
191,6
192,5
214,3
276,4
292,4
476,0
618,2
693,8
701,4
704,0
779,8
788,8
843,1
887,5
888,2
907,1
1035,6

12,0
11,4
35
0,1
0,0
0,0
0,1
1,3
1,6
11,4
3,6
29,3
16,6
9,7
0,0
7,6
30,1
171
8,0
106,3
101,2
281,0
04

P WOIFRPOMNWUIFLR NOOOOOORLDNNDN

g e e
o O ®w©

ModeNr. Wellenzahl Abs. Int. Rdl. Int.

24
25
26
27
28
29
30
31
32
33
34
35
36
37
38
39
40
41
42
43
44
45

94

1201,7
1326,5
1327,3
1335,7
1436,4
1476,5
1481,8
1481,8
1489,8
1492,2
1499,5
1816,5
2983,8
3037,3
3038,7
3043,4
3105,5
3107,6
3113,9
31154
3116,1
3123,3

502,5
46,8
48,0
19,2

4,0
0,2
0,0
0,0
52
6,8
151

563,2

72,9
5,5
6,6
4,2
0,1

22,5
8,9
54

19,6
9,2
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12.Anhang

Verzeichnis der beschriebenen Substanzen
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13. Abkirzungsverzeichnis

LFP
OPO

ppT
TPP

Singulett- Sauerstoff s. Kapitel 2
Anderung der optischen Dichte s. Kapitel 4.2

Singulett- Sauerstoff-Ausbeute

Diphenyldiazomethan

Elektronenspinresonanz- Spektroskopie
Fourier-Transformation

Infrarot

Laserflashphotolysis (L aser-Blitzlichtphotolyse)
optisch parametrischer Oszillator

parts per Trillion

Tetraphenylporphin
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