Der Einflufp von Charge Transfer Wechselwirkungen auf die
Bildung von 0('%,"), 0,('A) und 0,(’%,) bei der Loschung

von nin* und nn*-angeregten Triplettzustinden durch O,

Dissertation
Zur Erlangung des Doktorgrades
der Naturwissenschaften

Vorgelegt beim Fachbereich Chemische und Pharmazeutische Wissenschaften
der Johann Wolfgang Goethe-Universitét

in Frankfurt am Main

von
Zahra Mehrdad

aus Ghazvin/Iran

Frankfurt am Main 2002

(DF 1)



vom Fachbereich Chemische und Pharmazeutische Wissenschaften der
Johann Wolfgang Goethe-Universitit als Dissertation angenommen.

Dekan: Prof. Dr. W. J. Miiller
Gutachter: Prof. Dr. R. Schmidt

Prof. Dr. J. Wachtveitl

Datum der Disputation:



Danksagung

Die vorliegende Arbeit entstand unter der Leitung von Prof. Dr. Reinhard Schmidt am
Institut fiir Physikalische und Theoretische Chemie der Johann Wolfgang Goethe

Universitdt in Frankfurt am Main.

Meinem verehrten Lehrer, Herrn Prof. Dr. R. Schmidt, mochte ich an erster Stelle fiir
die interessante Themenstellung, die hervorragende Betreuung und verstindnisvolle

Unterstiitzung sehr herzlich danken.

Weiterhin gilt mein Dank der Deutsche Forschungsgesellschaft fiir die finanzielle

Unterstiitzung dieser Arbeit.

Bedanken méchte ich mich auch bei Herrn Prof. Dr. E. W. Grabner und Frau A. Noll

fiir die Bestimmung von Oxidationspotentialen.

Mein Dank gilt auch Herrn Dr. F. Shafii sowie Herrn Dr. C. Schweitzer fiir die

hilfreichen Diskussionen und fiir das gute Arbeitsklima.



Ein Teil der in dieser Arbeit vorgestellten Ergebnisse wurde bereits verdffentlicht

oder zur Ver6ffentlichung eingereicht:

1. C. Schweitzer, Z. Mehrdad, A. Noll, E-W. Grabner, R. Schmidt
Oxygen quenching of nn* Triplet Phenyl Ketones: Local excitation and local

deactivation

Helv. Chim. Acta, 84, 2493, 2001.

2. Z. Mehrdad, C. Schweitzer, R. Schmidt
Formation of 02(12g+), Og(IAg) and 02(32g_) during Oxygen Quenching of

nn*Triplet Phenyl Ketones: The Role of Charge Transfer and Sensitizer-

Oxygen Complex Structure
J. Phys. Chem. A, 106, 228, 2002.

3. Z. Mehrdad, A. Noll, E-W. Grabner, R. Schmidt

Sensitization of singlet oxygen via encounter complexes and via exciplexes of

Tk triplet excited sensitizers and oxygen

J. Photochem. Photobiol. Sci., 1, 263, 2002.

4. C. Schweitzer, Z. Mehrdad, A. Noll, E-W. Grabner, R. Schmidt
The Mechanism of Photosensitized Generation of Singlet Oxygen During
Oxygen Quenching of Triplet States and the General Dependence of the Rate
Constants and Efficiencies of 02(12g+), Og(]Ag) and 02(3Zg') Formation on
Sensitizer Triplet State Energy and Oxidation Potential
J. Phys. Chem. A, zur Veroffentlichung eingereicht.



Inhaltsverzeichnis

1. EINLEITUNG
2. THEORETISCHER TEIL

2.1. Die Zustdande des molekularen Sauerstoffs

2.2. Photophysikalische Prozesse in organischen Molekiilen
2.3. Mechanismen der Desaktivierung von Singulettsauerstoff
2.3.1. Strahlende Desaktivierung von Singulettsauerstoff
2.3.2. Strahlungslose Desaktivierung von Singulettsauerstoff
2.3.2.1. e-v Desaktivierung von Oa('Ag) und Ox('Z,")

2.3.2.2. Charge Transfer Loschung

2.3.2.3. Loschung durch Energie Transfer

2.3.3. Sensibilisierung von Singulettsauerstoff
3. EXPERIMENTELLER TEIL

3.1. Verwendete Chemikalien

3.2. Allgemeine Arbeitsmethoden

3.2.1. Photoakustische Kalorimetrie

3.2.2. Elektrochemische Messungen

3.2.3. Stationdre Phosphoreszenzspektroskopie

3.2.4. Zeitaufgeloste Emissionsspektroskopische Messungen

3.2.5. Préparation der Proben

3.2.6. Bestimmung der Triplettlebensdauer des Sensibilisators durch

Phosphoreszenzmessung
3.2.7. Methodik der Singulettsauerstoff Messung
3.2.7.1. Direkte Anregung des Sensibilisators

10

10
12
15
15
17
18
21
25
25

30

30
31
31
33
33
34
38

39
41
41



3.2.7.1.1. Messung der O('Z,"—’%,") Phosphoreszenz bei 765 nm
3.2.7.1.2. Messung der Phosphoreszenz O('Ay — =) bei 1275 nm
3.2.7.1.3. Integrale Messung der Fluoreszenz O, (lZg+ - 1Ag) bei 1930 nm
3.2.7.2. Indirekte Anregung des Sensibilisators

3.2.7.2.1. Wahl der Versuchsbedingungen

3.2.7.2.2. Anderung der Auswertegleichungen

4. ERGEBNISSE UND DISKUSSION

4.1. Sensibilisierung von Singulettsauerstoff durch T, angeregte Fluorenderivate
4.1.1. Stand der Forschung
4.1.2. Ergebnisse
4.1.3. Diskussion
4.2. Die Rolle von Charge Transfer Komplexen bei der Loschung von
nrt’ Triplettzustinden durch O,
4.2.1. Stand der Forschung
4.2.2. Ergebnisse
4.2.3. Diskussion

S. ZUSAMMENFASSUNG
6. LITERATUR

7. VERZEICHNIS DER SYMBOLE

42
45
51
55
55
60

63

63

63

70

77

94

94

97

104

117

121

127



1. EINLEITUNG 3

1. EINLEITUNG

Sauerstoff ist einer der wenigen Rohstoffe, der uns nahezu unbegrenzt zur
Verfligung steht. Sein Gewichtsanteil betrigt etwa 50% in der obersten Erdkruste,
89% des Seewassers und 23% der Atmosphire. Die Gesamtmenge des molekularen
Sauerstoffs der Atmosphire betrigt etwa 10" t.

Molekular Sauerstoff spielt eine groe Rolle in natiirlichen photochemischen
Prozessen. Er hat im Grundzustand Triplettmultiplizitdt und nicht wie die allermeisten
Stoffe der Natur Singulettmultiplizitit. Die Triplettmultiplizitdt ist der Grund, warum
die meisten Reaktionen von molekularem Sauerstoff, obwohl sie eigentlich aus
energetischen Griinden ablaufen sollten, erst nach Ziindung oder in Gegenwart von
Katalysatoren stattfinden. Die Spinauswahlregel besagt, dal Prozesse mit
Multiplizititswechsel ~verboten sind. Dieses Verbot gilt auch fiir die
Oxidationsreaktion von organischen Substanzen im Singulettgrundzustand mit O, im
Triplettgrundzustand zu Produkten im Singulettgrundzustand.

Uber dem Triplettgrundzustand von molekularem Sauerstoff 02(3Zg') liegen
zwei angeregte Singulettzustinde 02(12g+) und Oz(lAg). Die Strahlungsiibergiinge
zwischen den drei niedrigsten Zustdnden sind fiir elektrische Dipoliibergiinge streng
verboten. Daher ist die direkte Anregung von Sauerstoff in der Gasphase oder in
Losung sehr ineffizient. Viel leichter erhdlt man 02(12;) oder Oz(lAg) durch
Ubertragung  elektronischer Energie von einem Sensibilisator. Da die
Anregungsenergie fiir Oz(lAg) nur E, = 94 kJ mol" betrigt, das entspricht der
Strahlungswellenldnge von 1275 nm, vermag fast jeder im sichtbaren Bereich
absorbierenden  Stoff (Absorption zwischen 400 und 750 nm) nach

Strahlungsanregung Energie auf ein Sauerstoffmolekiil zu iibertragen. Entsprechendes
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gilt auch natiirlich fiir Stoffe, welche nur im UV-Gebiet absorbieren. Die Effizienz
dieser Energieiibertragung, man spricht auch von Sensibilisierung, hiangt wesentlich
von der Lebensdauer des angeregten Zustandes des Sensibilisators ab.

Der Mechanismus umfafit eine umfangreiche Desaktivierungskaskade von S,
(n > 1) iiber Sy, T, und T, Singulett- und Triplettzustdnde des Sensibilisators. Bei der
Fluoreszenz (S;) Loschung durch O, wird in der Regel der T, Zustand des
Sensibilisators gebildet. Ist der Energieabstand zwischen dem S; Zustand und dem T,
Zustand grofer oder gleich E,, und liegt kein T, Zustand unterhalb von S, dann wird
bei der Loschung durch O, Singulettsauerstoff Oz(lAg) gebildet. Dies wurde erstmals
1975 von Brauer und Wagener [1] gezeigtt Wegen der im Vergleich zu
Singulettzustdnden ldngeren Triplettlebensdauern ist die Effizienz der Loschung von
Triplettzustanden durch O, in luftgesdttigten Systemen wesentlich grofer als bei der
Loschung von angeregten Singulettzustinden. Ist die Energie Er des T, Zustandes
grofer als Ex = 94 kJ mol'l, dann wird bei dessen Loschung durch O, mit der
Effizienz S, Singulettsauerstoff Oz(lAg) gebildet. Wegen seiner Singulettmultiplizitét
entfallt fiir Reaktionen von Oz(lAg) mit Singulettmolekulen das Spinverbot. Dies und
die zusitzliche Anregungsenergie von 94 kJ mol' machen Singulettsauerstoff zu
einem sehr reaktiven Oxidationsmittel. Die weitreichende Bedeutung des
Wirkungssystems Sensibilisator/Sauerstoff/Licht wird nicht nur anhand der Vielzahl
der bis heute bereits untersuchten Systeme und des entsprechenden Umfangs der
verdffentlichten Literatur deutlich. Die enorme Reaktivitdt wird in vielen chemischen
Synthesen, in Industrie oder medizinischen Verfahren genutzt. Aufgrund der grof3en
Bedeutung von Oz(lAg) Singulettsauerstoff wurden fiir Hunderte von Sensibilisatoren

Effizienzen S, bestimmt. Trotzdem ist es erst vor kurzem gelungen, quantitative
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Zusammenhdnge zwischen der Effizienz der Bildung von und molekularen
Parametern der Sensibilisatoren zu finden.

Nur wenig oberhalb des 'A, Zustandes gibt es mit 'Y,  einen weiteren
Singulettzustand von O,. Die Anregungsenergic betrigt Ex = 157 kJ mol”.
Singulettsauerstoff 02(12g+) wird in St6Ben mit vielatomigen Molekiilen spinerlaubt
und vollstindig zu Oz(lAg) desaktiviert. Bei diesem sogenannten e-v Prozefl wird
elektronische Anregungsenergie von O, in Schwingungsenergie terminaler Bindungen
des Loschers umgewandelt. Die Geschwindigkeitskonstanten der e-v Desaktivierung
nehmen exponentiell mit der Energie der Streckschwingung der deaktivierenden
Bindung zu. Dies fiihrt dazu, dal3 die Lebensdauer tx von 02(12g+) in fllissiger Phase
kurz ist und nur in perchlorierten Losungsmitteln mit Werten 130 ns (CCly) bzw.
200 ns (C,Cly) Maximalwerte erreicht. In gewohnlichen Losungsmitteln gilt s < 1 ns.

Durch die Entwicklung einer Methode zur getrennten Bestimmung der
Geschwindigkeitskonstanten kr'*, kr'® und ki~ der Bildung von 02(12g+), Oz(lAg),
und 02(3Zg') bei der Loschung des T, Zustandes des Sensibilisators durch O,, war es
erstmals moglich die Energieabhéngigkeit der drei miteinander konkurrierenden
Prozesse zu studieren. Bodesheim et al. [2] fanden bei den Untersuchungen von
und nm*x Triplettsensibilisatoren, dal die fiir die Multiplizitit des jeweiligen
Desaktivierungskanals (m = 1 fiir Singulett oder 3 fiir Triplett) normierten
Geschwindigkeitskonstanten kr'/m (= kr'>, kr'® und kr°>/3) fiir Sensibilisatoren mit
Triplettenergien Er < 240 kJ mol’ einer gemeinsamen Abhingigkeit von der
UberschuBenergie des jeweiligen Prozesses (AE = Er - Ex, AE = Er - E, bzw.
AE = E7) folgen, siche Abbildung 1.1. Mit zunehmenden UberschuBlenergien nehmen

die oben genannten Geschwindigkeitskonstanten ab. Diese Energieabhédngigkeit
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reflektiert die Abhdngigkeit der Franck-Condon (FC) Faktoren von AE fiir die drei
miteinander konkurrierenden Prozesse der Inneren Konversion (ic) von schwach

gebundenen, angeregten Komplexen von T; angeregtem Sensibilisator und 02(32g'),

also den ic Prozessen '(T;°%) — (Ti'®), 'T.’2) — NTi'A) und
3(T1°2) - (S Y).
9.5 T T T T T T T T T T
5 log(k, /m) = fAE, E_, nr/nx) SEN. E,/ kimol
9.0 - Tetraphenylporphin 140
9-Bromoanthracen 168
Phenalenon 186
85 “ | | Phenazin 186
< o Acridin 189
£ Benzanthron 205
Q‘g 3.0 | | 9-Fluorenon 223
?%5 ' Durochinon 235
— 2-Acetonaphthon 248
. O AE=E_ -E, g | 4—Benzoylbiphenyl 254
: A AE=E, -E, . Triphenylen 278
O AE=E, o fEE) Benzophenon 287
Acetophenon 309
7.0 .

0 40 80 120 1

60

200 240 280 320

AE /kJ mol ™

Abbildung 1.1: Abhingigkeit der Geschwindigkeitskonstante log(ks"/m) von der

Uberschuf3energie AE [2].

Fir Sensibilisatoren mit Er > 240 kJ mol ™! kehrt sich die Korrelation um. Es wurden
in diesem Bereich eine starke Zunahme fir kT32 mit AE = Et beobachtet. Diese
Zunahme wurde qualitativ mit einer Charge Transfer induzierten Loschung des
Triplett angeregten Sensibilisators durch O, erkldrt. Fiir Sensibilisatoren mit hohem
Et

ist die Energiedifferenz zu Charge Transfer Zustinden mit partieller

Ladungsverschiebung von Sensibilisator auf O, nicht mehr gro. Fiir einen
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vollstdndigen Elektronentransfer von T; angeregtem Molekiil auf O, nimmt die Freie
Reaktionsenthalpie =~ AGcgr  mit  zunehmenden Er und  abnehmendem
Oxidationspotential Eoy ab.

Tatséchlich zeigten die Untersuchungen von Wilkinson und Mitarbeitern [3,4]
mit Naphthalin- und Biphenylderivaten mit nahezu konstanten Triplettenergien aber
stark variierendem Eoy, daf} log(kT12 + leA) und log(kT32/3) Funktionen von AGcgt
sind. Dabei ist die Abhingigkeit von log(kr'> + kr'®) deutlich schwicher als die von
log(kr">/3). Die Untersuchung von Schmidt und Shafii et al. [5,6] lieferten wichtige
Erkenntnisse zum Einflu von Charge Transfer Wechselwirkungen auf die Bildung
von Singulettsauerstoff. Dabei konnte in systematischen Studien mit Naphthalin und
Biphenyl Derivaten, bei denen erstmals kr'*, ki'® getrennt bestimmt wurde, gezeigt
werden, dal es zwei Desaktivierungskanéle gibt, die zur Bildung von 02(12g+),
Oz(lAg), und 02(3Zg') fihren. Der eine geht von den zundchst gebildeten
Stofkomplexen, d.h. Encounter Komplexen '*(T,-’L) ohne Charge Transfer
Stabilisierung (nCT Komplexe) und der anderen von Exciplexen B(T, %) mit
partiellem Charge Transfer (pCT Komplexe) aus. Die Geschwindigkeitskonstante des
nCT Kanals hiangt von AE und die des pCT Kanals von AGcgr ab. Dabei wurden fiir
die AGcer Abhéngigkeit signifikante Unterschiede zwischen den Naphthalinen mit
einer mittleren Triplettenergie von Er = 250 kJ mol”’ und den Biphenylen mit
Er =268 kJ mol! beobachtet.

Um festzustellen, ob solche systematischen Unterschiede mit der molekularen
Struktur der Sensibilisatoren zusammenhéngen, oder ob es eine generelle
Abhingigkeit der Geschwindigkeitskonstanten lez, leA und kT32 von Eox und Et

gibt, sollte in der vorliegenden Arbeit noch eine weitere homologe Reihe von
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aromatischen T;(nm*) Sensibilisatoren untersucht werden. Dazu wurden eine Reihe
von unterschiedlich substituierten Fluorenen mit einer mittleren Triplettenergie von
Er=285kJ mol! ausgesucht.

Die Abbildung 1.1 zeigt auch die Geschwindigkeitskonstanten fiir zwei nrm*
Triplettsensibilisatoren. Bei der ersten quantitativen Untersuchung wurde beobachtet,
daB die kr'® Werte der Bildung von Oz(lAg) der nm* Sensibilisatoren Benzophenon
und Acetophenon um etwa eine Grofenordnung grofBer waren, als nach der AE
Abhingigkeit der k' /m Werte der (nn*) Sensibilisatoren zu erwarten war, wihrend
sich die Geschwindigkeitskonstanten kr'>, kr°>/3 fiir die Bildung von 02(12g+) und
02(32g') in die generelle Abhingigkeit einfligten [2]. Es wurde vermutet, da3 der um
den Faktor 10 groBere elektronische Faktor fir den '(T (nm*) %) — '(Se(n®)-'A)
Ubergang im Vergleich zum '(Ti(nn*)°L) — '(So(n®)-'A) Ubergang fiir mm*
Sensibilisatoren mit der Anderung der Bahndrehimpulsquantenzahl des O, von A = 0
nach A = 2 zusammenhingt. Bei den Ubergingen '(T (nn*) %) — '(Sp-(n?)-'Z) bzw.
3(Ty(nm*)*L) = *(So(n?)- *%) findet keine Anderung der Bahndrehimpulsquantenzahl
von O, statt. Deshalb wurde es fiir moglich gehalten, daB der mit dem nm* — n’
Ubergang verbundene Einzentren-Orbitalsprung eines Elektrons am O-Atom der
Keto-Gruppe, der mit einer Anderung des Bahndrehimpulses verbunden ist, an den
simultanen °% — 'A Ubergang von O, im Komplex '(T(nn*)-*%) angekoppelt und auf
diese Weise zu hoheren Geschwindigkeitskonstanten fiihrt. FEin &@hnlicher
Kopplungseffekt wird fiir die Zunahme der Geschwindigkeitskonstanten des isc
nm* — n’ im Vergleich zum isc mn* — 7* verantwortlich gemacht. Da diese
Spekulation nur auf Ergebnissen mit diesen zwei nn* Ketonen beruhte, bestand die

zweite wesentliche Aufgabe dieser Arbeit in der Untersuchung eine Reihe von
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Benzophenonderivaten mit Ti(nm*) Zustinden mit starker Variation des
Oxidationspotentials. Dariiber hinaus wurden noch einige Acetophenonderivate,

sowie Diketone studiert.
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2. THEORETISCHER TEIL

2.1. Die Zustinde des molekularen Sauerstoffs

Die meisten stabilen Substanzen weisen in ihrem Grundzustand
Singulettmultiplizitidt auf. Molekularer Sauerstoff O, hat die Besonderheit, daf} er
trotz seiner geraden Anzahl von 16 Elektronen eine Triplettmultiplizitdt besitzt. Der
Grundzustand 02(3Zg') ist aufgrund zweier ungepaarter Elektronen paramagnetisch.
Diese Besonderheit kann durch die Orbitalbesetzung der Elektronen erklirt werden.
Die Elektronenkonfiguration in allen im weiteren betrachteten elektronischen

Zustinden lautet [7]:

01 (K) (K) (26,)° (204)° (36)* (Im)* (17y)? 2.1)

Die Elektronenkonfiguration von O, zeigt, da3 die energetisch niedrig liegenden MOs
mit Ausnahme der beiden entarteten antibindenden Orbitale 7, = m,", 7, vollstindig
gefiillt sind. Die Verteilung der beiden Elektronen auf die entarteten Orbitale kann
durch 6 Wellenfunktionen beschrieben werden [7]. Dabei beschreiben drei
Wellenfunktionen den 02(3Zg') Zustand, zwei den Oz(lAg) Zustand und eine
Wellenfunktion den 02(12g+) Zustand. Der 02(32g') Zustand weist den Gesamtspin
S =1 auf und erfiillt die Forderungen der Hundschen Regel, nach der den Zustinden
hochster Multiplizitit die niedrigste Energie zukommt. Etwa 94 und 157 kJ mol™ iiber
dem 02(32g') Zustand liegen die Oz(lAg) und 02(12g+) Singulettzustinde des
Sauerstoffs. Da die Spins der beiden Elektronen von Oz(lAg) und 02(12g+) in den

n-Orbitalen antiparallel sind, ergibt sich Singulettmultiplizitat.
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Die in der vorliegenden Arbeit verwendeten Symbole zur Charakterisierung der
elektronischen Zustinde des Sauerstoffs orientieren sich an Herzberg [8]. Hierbei
stehen X und A fiir den Bahndrehimpuls A (mit A = 0 fir X, A = 2 fiir A). Der
hochgestellte Index vor dem griechischen Symbol des Bahndrehimpulses ist die
Multiplizitit m, die sich durch 2S + 1 aus dem Gesamtspin S ergibt. Die tiefgestellten
kleinen Buchstaben g und u nach dem Bahndrehimpuls beschreiben die Paritit des
Zustandes (Vorzeichenwechsel der Wellenfunktion bei Inversion). Wenn das
Vorzeichen der Wellenfunktion bei Inversion erhalten bleibt, spricht man von einer
geraden Paritdt des Zustandes und es erfolgt eine Indizierung mit g. Wechselt das
Vorzeichen, weist der Zustand eine ungerade Paritit auf, weshalb mit u indiziert wird.
Der hochgestellte Index + oder — nach dem Symbol fiir den Bahndrehimpuls zeigt das
Verhalten der elektronischen Wellenfunktion bei der Spiegelung an einer Ebene durch
die Molekiilachse. Es resultieren + oder — je nachdem, ob das Vorzeichen erhalten
bleibt oder wechselt. Wegen der zweifachen Entartung aller Zustdnde mit A # 0 heben
sich bei Oz(IAg) die Symmetrieeigenschaften auf, so dafl die Indizierung fiir diesen
Zustand nicht erfolgen kann. Das folgende Diagramm der Abbildung 2.1 zeigt in
vereinfachter Form die Besetzung der 7, und n,” Molekiilorbitale von molekularem
Sauerstoff fiir den Grundzustand und fiir die beiden niedrigsten elektronisch
angeregten Zustidnde. Die Gleichgewichtskernabstinde des Grundzustandes und der
ersten beiden angeregten Singulettzustinde von Sauerstoff sind praktisch identisch
und betragen etwa 1,21 A [8]. Dies ist nicht iiberraschend, da sich diese drei
Elektronenzustinde weder in der Anzahl bindender noch in der Anzahl antibindender

Elektronen unterscheiden.
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IZ;J’» J!/»n*: 2. angeregter Singulettzustand (157 kJ mol™)
A, %
3Zg_ + +n*: Triplettgrundzustand

Abbildung 2.1: Vereinfachende Darstellung der Besetzung der beiden antibindenden

m: 1. angeregter Singulettzustand (94 kJ mol™)

n* (=ng, Tg') Orbitale.

2.2. Photophysikalische Prozesse in organischen Molekiilen

Elektronisch angeregte Zustidnde besitzen in der Regel nur eine sehr kurze
Lebensdauer. Bei ihrer Desaktivierung spielen eine Reihe von Prozessen eine Rolle,
die im Folgenden besprochen werden sollen. Dabei ist es niitzlich, zwischen
photophysikalischen Prozessen, bei denen die chemische Identitét erhalten bleibt und
photochemischen Prozessen zu unterscheiden.

Die Anregungsenergie kann in monomolekularen Prozessen sowohl in Form
von Strahlung als auch strahlungslos abgegeben oder in bimolekularen Prozessen auf
andere Molekiile iibertragen werden, wobei die relative Bedeutung der verschiedenen
Prozesse sowohl von der Molekiilstruktur als auch von der molekularen Umgebung
abhéngt [9].

In anschaulicher Weise lassen sich die verschiedenen Prozesse fiir ein
vielatomiges Molekiil anhand des Jablonski Diagramms in Abbildung 2.2 darstellen.
Es sind der Singulettgrundzustand Sy, die angeregten Singulettzustinde S; und S,
sowie die Triplettzustinde T; und T, abgebildet. Da die Zustandsdichte fiir
mehratomige Molekiile mit steigender Schwingungsenergie sehr schnell zunimmt,

sind die zugehorigen Rotationsniveaus aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht
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eingezeichnet. Die photophysikalischen Prozesse sind durch Pfeile angedeutet, wobei
fiir die strahlungslosen Prozesse Wellenlinien verwendet werden. Bimolekulare
photophysikalische sowie photochemische Prozesse sind im Jablonski Diagramm
nicht erhalten. Die Anregungs- und Desaktivierungsprozesse in Abbildung 2.2 werden

durch folgende Vorginge in Abhédngigkeit von der Energie wiedergegeben:

FTTELIT

I s

{

g

RERERRRRR

---------------------- So

Abbildung 2.2: Jablonski Diagramm zur Darstellung photophysikalischer Prozesse

in organischen Molekiilen [10].

e Lichtabsorption (A): Ubergang Singulettgrundzustand —> angeregter

Singulettzustand

o Fluoreszenz (F): Lichtemission bei der Desaktivierung angeregter-

Singulettzustinde zum Singulettgrundzustand.
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e Phosphoreszenz (P): Lichtemission bei der Desaktivierung von angeregten
Triplettzustdnden zum Singulettgrundzustand.

e Schwingungsrelaxation  (VR):  Strahlungslose = Desaktivierung  von
Kernschwingungsniveaus bis zum thermischen Gleichgewicht innerhalb des
gleichen elektronischen Zustands.

e Innere Konversion (Internal Conversion, ic): Strahlungslose Uberginge
zwischen Elektronenzustinden gleicher Spinmultiplizitit.

e Interkombination (Intersystem Crossing, isc): Strahlungslose Uberginge
zwischen Zustdnden unterschiedlicher Spinmultiplizitét.

Durch Absorption wird, abhidngig von der Strahlungsenergie, spinerlaubt der S; oder
S, Zustand bevolkert. Von S, erfolgt die Desaktivierung strahlungslos unter
Beibehaltung der Multiplizitdt durch innere Konversion (ic) und anschlieende
schnelle Schwingungsrelaxation in den Schwingungsgrundzustand von S; oder unter
Anderung der Multiplizitit durch intersystem Crossing (isc) in einen angeregten
Schwingungszustand von T,. Vom Schwingungsgrundzustand von S; kann die
Desaktivierung strahlend durch die Fluoreszenz in den Singulettgrundzustand S,
erfolgen, aber auch strahlungslos durch isc und schnelle Schwingungsrelaxation nach
T; oder durch ic und schnelles VR nach So. Von T, wird durch ic und VR
strahlungslos der Schwingungsgrundzustand von T; sehr schnell erreicht. Von dort ist
die Desaktivierung nach Sy durch die Phosphoreszenz oder durch isc und VR mdglich.
ic und isc sind Prozesse, bei denen zunichst die Gesamtenergie erhalten bleibt. Im
Gegensatz zu den vertikalen Ubergingen Fluoreszenz, Phosphoreszenz und
Schwingungsrelaxation werden sie daher auch als horizontale Ubergiinge bezeichnet.
Angeregte Verbindungen konnen, wie schon vorher angedeutet wurde, strahlungslos

desaktiviert werden und dabei ihre Anregungsenergie auf andere im Grundzustand
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befindliche Stoffe iibertragen. Im allgemeinen wird der Akzeptor der Energie als

Loscher oder Quencher bezeichnet.

2.3 Mechanismen der Desaktivierung von Singulettsauerstoff

2.3.1. Strahlende Desaktivierung von Singulettsauerstoff

Nach den Auswahlregeln sind die moglichen Strahlungsiiberginge von
Sauerstoff (3Zg') © (lAg), (1Ag) © (12g+) und (3Zg') © (1Zg+) aufgrund gerader Partitét
der  Elektronenzustinde fiir  elektrische  Dipolstrahlung  verboten. Die
Desaktivierungsprozesse von Singulettsauerstoff sind in Abbildung 2.3 dargestellt.
Bei den mit rad (radiative) bezeichneten Strahlungsiibergingen handelt es sich um
stoBinduzierte, bimolekulare, vertikale Uberginge. Die mit nr (non radiative)
gekennzeichneten strahlungslosen Uberginge sind bimolekulare, horizontale,
Energielibertragungsprozesse.  Fiir das  isolierte  angeregte  zweiatomige
Sauerstoffmolekiil sind das unimolekulare ic und isc wegen der geringen
Zustandsdichte des O, Molekiils praktisch unwirksam, die Desaktivierung erfolgt
dann also strahlend. Nach Kasha [7] ist der Ubergang (1Ag) - 2, ) der am starksten
verbotene Ubergang eines Molekiils. In der hochverdiinnten Gasphase wird aufgrund
der effizienten Ubergangsverbote in den Auswahlregeln eine sehr kleine
Geschwindigkeitskonstante kja _, 33 = 2,58 x 10" 57! mit einer Strahlungslebensdauer

von Tija - 3z = 65 Minuten gemessen [11]. Fiir die Geschwindigkeitskonstante der

Fluoreszenz (12{;) - (lAg) wird Kis -5 1ag = 2,5 X 107 s mit Tiz - 1ag = 0,7 Minuten

und fiir die Phosphoreszenz (12g+) - (32g') mit kiz &, 35 = 8,5 % 102 s mit

Tiz - 3z = 11,8 Sekunden bestimmt [12].
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Abbildung 2.3: Schema der Ubergiinge von Singulettsauerstoff. Durchgezogene

Linien bedeuten strahlende, gestrichelte strahlungslose Ubergiinge.

In Losungen fiihrt die durch StoBe ausgelibte Storung zu einer Lockerung der
Ubergangsverbote fiir die strahlende Desaktivierung (‘Ag) — CZ¢), ('Z¢) = ()
und (1Zg+) - (lAg). Der Einflu des Losungsmittels auf die strahlenden Ubergiinge
des Sauerstoffs ist bereits in zahlreichen Studien untersucht worden. Scurlock und
Ogilby entdeckten die Losungsmittelabhangigkeit der Geschwindigkeitskonstanten,
der stoBinduzierten strahlenden Desaktivierung (1Ag) - (3Zg') von Oz(lAg) [13]. Es
wurde vermutet, dal die Stérung des Oz(lAg) Molekiils zu einer Lockerung des
Spinverbots durch Dispersionswechselwirkungen mit dem Losungsmittel fiihrt [14].
Messungen von Long und Kearns in der Gasphase und in Losungsmitteln zeigen eine
Verstiarkung der Absorptionen (12g+) «— (3Zg') und (lAg) «— (32g') mit zunehmender
Dichte des umgebenden Mediums [15]. Fink und Mitarbeiter beobachteten, da3 die

(12{;) - (1Ag) Fluoreszenz in StéBen von 02(12,;) mit anderen Molekiilen stark
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verstarkt wird [16]. Minaev erklédrte diese Verstirkung mit einer Beimischung von
Elektronendichte aus den Molekiilorbitalen des StoBpartners in die " und 1" MOs
von O,, die zu einem partiellen Dipolcharakter des (12g+) - (lAg) Ubergangs fiihrt
[17,18]. Nach der Theorie von Minaev soll der (IAg) — (3Zg') Ubergang von der
stoffinduzierten  Verstirkung  des (12g+) - (lAg) Ubergangs  durch
Intensitétsiibertragung profitieren konnen. Die Arbeiten von Minaev wurden bei der
Interpretation der Losungsmittelabhéngigkeit der (lAg) - (3Zg') Emission lange
ignoriert. Es wurde versucht, die Zunahme der Geschwindigkeitskonstanten erster
Ordnung ki _ 33 der Phosphoreszenz mit dem Brechungsindex »n des Losungsmittels,
iiber Korrelationen mit der makroskopischen Polarisierbarkeit P = (n* —1) / (n* +2)
[14,19-21] mit der Molrefrektion [22], oder mit dem Ionisationspotential der
Losungsmittelmolekiile zu interpretieren [23]. Schmidt und Mitarbeiter zeigten in
Untersuchungen der Losungsmittelabhdngigkeit der (12g+) - (lAg) und (1Ag) - (3Zg')
Emissionen, daB sich die Verstirkung beider Strahlungsprozesse in der kondensierten
Phase mittels der Minaevschen Theorie widerspruchfrei erkldren lassen, wenn
Geschwindigkeitskonstanten zweiter Ordnung der stoBinduzierten Prozesse
interpretiert werden [24,25]. Die Analyse fiihrte zu dem SchluBB, daf die
Ubergangsmomente der beiden stoBinduzierten  Strahlungsprozesse  direkt

proportional zur molekularen Polarisierbarkeit des StoBBpartners sind.

2.3.2. Strahlungslose Desaktivierung von Singulettsauerstoff

AuBer einer Lockerung der Ubergangsverbote erdffnen die StoBe

strahlungslose Desaktivierungskanile, die die Ursache fiir die kiirzeren Lebensdauern



2. THEORETISCHER TEIL 18

in der fliissigen Phase sind. Die stofinduzierte strahlungslose Desaktivierung von
Singulettsauerstoff erfolgt durch drei verschiedene physikalische Prozesse, die in der

Reihe zunehmender Stirke vorgestellt werden.

2.3.2.1. e-v Desaktivierung von Oz(lAg) und 02(12g+)

Als erste bemerkten Merkel und Kearns [26], dal die Lebensdauer von
Og(lAg) stark vom Losungsmittel abhidngt. Eine Korrelation der Lebensdauer 14 mit
sonst liblichen Ldsungsmittelparametern wie Polaritit, Viskositdt, Polarisierbarkeit
oder lonisationspotential war nicht zu erkennen. Allerdings beobachteten sie eine
Korrelation der Geschwindigkeitskonstanten 1/to der Desaktivierung mit der Stéirke
der Losungsmittelabsorption im Bereich der 0-0 und 0-1 vibronischen (lAg) - (3Zg')
Ubergiinge von O, bei 1275 und 1592 nm. Sie schlugen fiir die strahlungslose
Desaktivierung von Oz(lAg) eine Energielibertragung auf Losungsmittelmolekiile nach
dem Forster-Mechanismus vor. Im Unterschied zur Resonanzenergieiibertragung, bei
der das Akzeptormolekiil elektronisch angeregt wird, erfolgt bei der Desaktivierung
von Oz(lAg) durch Losungsmittelmolekiile eine Umwandlung von elektronischer
Anregungsenergie in Schwingungsenergie des Akzeptors. Fiir die Stirke des
Resonanzenergietransfers ist die Stirke der Akzeptorabsorption im Bereich der
Donoremission mafBigeblich, die fiir Oz(lAg) fiir den 0-0 Ubergang bei 1275 nm und
fiir den 0-1 Ubergang bei 1592 nm liegt. Tatsichlich korrelierten die damals
gemessenen Lebensdauern 14 mit der Stirke der Losungsmittelabsorption bei dieser
Wellenléngen fiir eine Reihe von Losungsmitteln recht gut. Bald zeigte sich jedoch,

daB der H/D Isotopeneffekt auf to mit diesem Modell nicht beschrieben werden kann
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[27]. Rodgers fand, daB sich die Geschwindigkeitskonstante 2. Ordnung kg der
Desaktivierung von Oz(lAg) durch Losungsmittel wie Alkohole und Alkane in guter
Nahrung additiv aus Inkrementwerten fiir CH-, CH;-, CH3- und OH-Gruppen des
Losungsmittelmolekiils zusammensetzt [28]. [LM] bedeutet die

Losungsmittelmolaritét.

1
k,=——— 2.2
d TA [LM] ( )
Hurst und Schuster [29] demonstrierten zeitgleich, daf3 ein

Energieiibertragungsprozess auf terminale Bindungen des Loschmolekiils dhnlich
einer Austauschenergielibertragung nach Dexter zur Desaktivierung von Oz(lAg)
durch das Losungsmittel fiihrt. Dabei wird die elektronische Anregungsenergie (e)
von Oz(lAg) in Schwingungsenergie (v) umgewandelt. Sie fanden fiir die

Gesamtgeschwindigkeitskonstante die Additivitdtsbeziehung.

kd :ZNXYkXY (2.3)
XY

kg ergibt sich als Summe von Geschwindigkeitskonstanten kxy der Desaktivierung
von Og(lAg) durch einzelne terminale Bindungen XY. Nxy bezeichnet die Haufigkeit
dieser Bindung im Ldsungsmittelmolekiil. Durch die Messung der Lebensdauer von
Oz(lAg) wird kxy experimentell bestimmt. Hurst und Schuster fanden eine starke
Zunahme von kxy mit der Schwingungsenergie der terminalen Bindung XY und
werteten das als Beleg fiir eine e-v Energielibertragung. Schmidt et al. [30-32]

zeigten, daB die Geschwindigkeitskonstanten kxy exponentiell mit der
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Schwingungsenergie der Bindung X-Y zunimmt, da die spinverbotene
e-v Desaktivierung von Oz(lAg) verstarkt wird, wenn ein Schweratom das terminale
Y-Atom der X-Y Bindung ist, und daB3 auch die Obertonanregung von X-Y bei der
strahlungslosen Desaktivierung von Og(lAg) eine grofle Rolle spielt. Es wurde ein
Modell entwickelt, das die experimentell gefundene Variation von kxy und damit
auch die Losungsmittelabhingigkeit von to quantitativ beschreibt [32]. Durch die
Umwandlung von elektrischer Anregungsenergie in Schwingungsenergie bei Stoflen
wird die Lebensdauer von Oz(lAg) in Losung auf Werte zwischen 3,3 ps in Wasser
und 300 ms in Perfluordecalin begrenzt [33,34].

Die Desaktivierung des zweiten angeregten Singulettzustands von 02(12g+)
fiihrt spinerlaubt in den néchst niedrigeren angeregten Zustand Oz(lAg). Die
Energieliicke zwischen diesen beiden Zustinden ist deutlich kleiner als die
Energieliicke  zwischen 02(12g+) und dem Grundzustand. Da  dieser
Desaktivierungsprozess spinerlaubt ist, wird bei der Desaktivierung von 02(12g+)
nicht 02(32g') sondern  nur Oz(lAg) gebildet. Die  zugehorigen
Geschwindigkeitskonstanten sind um etwa sechs Gro3enordnungen grofB3er als bei der
e-v Desaktivierung von Oz(lAg). Dies fiihrt dazu, da3 die Lebensdauer von 02(12g+) n
Losungen sehr kurz ist, z.B. 130 ns in CCly oder etwa 130 ps in C¢Hg und der
Maximalwert 185 ns in C,Cly betrdgt [35,36]. Trotz intensiver Bemiihungen konnten
keine Hinweise auf eine chemische Desaktivierung von 02(12g+) gefunden werden,
die mit der e-v StoBdesaktivierung erfolgreich konkurrieren konnte [37,38]. Es wurde
ein Modell entwickelt, das sowohl die e-v Desaktivierung von Oz(lAg), als auch die

von 02(12g+) quantitativ beschreibt [35].
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2.3.2.2. Charge Transfer Loschung

Die universelle aber relativ langsame e-v Desaktivierung von Oz(lAg) wird
hdufig durch andere schnellere Desaktivierungsprozesse, wie chemische Reaktionen,
die Charge Transfer (CT) induzierte Loschung oder elektronischen Energietransfer
auf Loscher mit niedrig liegenden Triplettzustinden verdeckt. Der ndchst stirkere
strahlungslose Desaktivierungsprozess kommt durch die Charge Transfer (CT)
Loschung zustande. Elektronendonatoren mit besonders niedriger Ionisierungsenergie
konnen bereits im Grundzustand mit starken Elektronenakzeptoren (Stoffe mit grofer
Elektronenaffinitit) zu stabilen Elektronen-Donator-Akzeptor Komplexen reagieren.
Bei einer schwécheren Elektronen-Donator-Akzeptor-Wechselwirkung kann man
Komplexe finden, die nur im angeregten Zustand bindend sind. Diese werden als
Exciplexe bezeichnet. Exciplexe besitzen keinen stabilen Grundzustand. Der Exciplex
ist ein angeregtes Molekiil mit zwitterionischen Charakter und besitzt nur eine kurze
Lebensdauer. Im Molekiilorbital-Bild kann die Ladungsiibertragung bei der
Exciplexbildung entweder vom angeregten Donator zum Akzeptor oder vom Donator
zum angeregten Akzeptor erfolgen. In beiden Féllen entsprechen die einfach besetzten
Molekiilorbitale im Exciplex dem HOMO des Donators und dem LUMO des
Akzeptors. Es gilt also unter Vernachldssigung von Losungsmitteleffekten fiir die

Exciplexenergie Eg:

E, =IP, —EA, +C’ (2.4)

wobei IPp das lonisationspotenial des Donators, EA, die Elektronenaffinitit des

Akzeptors und C' die Coulomb-Energie der Anziehung zwischen den Komponenten
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des Tonenpaares DA" ist [39a]. Bei der Charge Transfer Desaktivierung von Oz(lAg)
findet nur ein voriibergehender partieller Charge Transfer in einem Exciplexzustand
statt. Der Charge Transfer Mechanismus fiir die Loschung kann durch die folgende

Reaktionssequenz dargestellt werden.

D+A,—'(D*..07 |5 (D™ .03 ) D+%; 2.5)

Durch die Ladungsverschiebung vom Loscher zum Sauerstoff im Exciplex erhilt
dieser partiellen Biradikalcharakter, was das isc vom Singulett zum Triplettexciplex
offenbar erleichtert. Hinweise auf einen CT Komplex bei der Desaktivierung von
Oz(lAg) wurden von Young, Ogryzlo, Wilkinson, Darmanyan und anderen gefunden
[39-49].

Erstmals wurde ein solcher ProzeB fiir die Loschung von Singulettsauerstoff
durch Diazabicyclooctan (DABCO) in Lésung und in der Gasphase vermutet, dessen
freie Elektronenpaare eine transiente teilweise Elektronenverschiebung in einem
Komplex zum Sauerstoff zulassen sollten [45]. Ogryzlo und Tang [46] untersuchten
die Loschwirkung einer Reihe aliphatischer Amine auf Singulettsauerstoff. Es wurde
bei Experimenten in der Gasphase festgestellt, dal die Geschwindigkeitskonstanten
der Loschung von Oz(lAg) durch verschiedene Amine exponentiell mit dem
Ionisationspotential ~ abnehmen.  Die  Autoren  erkldrten die  geringe
Aktivierungsenergie mit einer nur schwachen Bindung im Komplex. Den erleichterten
Ubergang vom Singulettsystem zum Triplettgrundzustand begriindeten die Autoren
durch Beimischung von CT Zustdnden zu den molekularen Adduktzustinden. Die
Untersuchungen von Darmanyan et al. [44] mit Aminen und verschiedenen anderen

aromatischen Verbindungen in wunpolaren Losungsmitteln zeigten, dafl die
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Geschwindigkeitskonstanten der Desaktivierung von Singulettsauerstoff Oz(lAg) mit
dem Oxidationspotential des Loschers und der Freien Enthalpie AGegpr fiir die
Bildung eines lonenpaares korrelieren. Nach Rehm und Weller [50] kann die Freie
Enthalpie AGcgr der Elektroneniibertragung aus den Oxidationspotentialen Eox und
Reduktionspotentialen Ereq von Elektronendonor D und Akzeptor berechnet werden.
Neben der Coulombschen Stabilisierungsenergie des Ionenpaares ist in Losung die
Solvatationsenthalpie der Ionen zu beriicksichtigen. Deren Berechnung kann
entfallen, wenn im gleichen LM elektrochemisch gemessene Halbstufenoxidations-
bzw. Reduktionspotentiale verwendet werden, da diese bereits flir solvatisierte
Molekiile und Ionen gelten. Damit ergibt sich fiir die Anderung der Freien Enthalpie

fiir den Elektronentransfer vom T, angeregten Elektronendonor auf den Akzeptor O,:

AG=F(E,, —E,,)-E +C (2.6)

Darin ist F die Faradaykonstante (96485 As mol™), Eoy das Oxidationspotential des
Donors, Ereq = -0,78 V vs SCE das Reduktionspotential von O,, C die
Coulombsche Stabilisierungsenergie des Ionenpaares und E* = E, fiir die Loschung
von Oz(lAg) durch Grundzustandsmolekiile bzw. E~ = Er fir die Loschung von T,
angeregten  Molekiilen durch Grundzustandssauerstoff. In  systematischen
Untersuchungen der Loschung von Oy('A,) durch Naphthalin- und Biphenylderivate
mit einer Variation des Oxidationspotentials in Losungsmitteln unterschiedlicher
Polaritdt konnten wir zeigen [47-49], da3 die CT induzierte Loschung von Oz(lAg)
durch Grundzustandssensibilisator und die CT induzierte Loschung von T, angeregten

Sensibilisator durch O, einer gemeinsamen Abhéngigkeit von AGcgr folgen. Nach
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diesen Untersuchungen kann die CT induzierte Loschung von Oz(lAg), wie in

Abbildung 2.4 illustriert, beschrieben werden.

nCT pCT
k i k 3z
A+ S — 1(SO1A) — 1(SO1A)
k-diff
kev kiSC
1S3 (S3)

Abbildung 2.4: Schema zur  physikalischen  Desaktivierung  zwischen

Singulettsauerstoff und Loscher.

Singulettsauerstoff Oz(lAg) bildet mit dem Loscher im Grundzustand S
diffusionskontrolliert und reversibel den Encounter Komplexes '(So-'A), der durch
e-v Desaktivierung zu einem *(So-’L) Grundzustandskomplex ohne Charge Transfer
Charakter desaktiviert werden kann, oder mit der Geschwindigkeitskonstante k> zu
einem '(So-'A) Exciplex mit partiellem Charge Transfer Charakter reagiert, der durch
isc zu einem *(So-°L) pCT Komplex desaktiviert. Schlielich werden beide *(Sy- %)
Komplexe zu den Grundzustinden des Ldschers und des Sauerstoffs zerfallen. Die
Geschwindigkeitskonstante k,** der Bildung des '(So-'A) Exciplexes korreliert mit der
Anderung der Freien Enthalpie AGcr fiir die Reaktion von Encounterkomplex zum
Charge Transfer Komplex. Je kleiner die Energiedifferenz, umso groBer wird ka*> und
damit die Wahrscheinlichkeit fiir die tiber Interkombination des '(So-'A) Exciplexes

erfolgende Charge Transfer Loschung.
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2.3.2.3. Loschung durch Energie Transfer

Notwendige Bedingung fiir die Desaktivierung von Singulettsauerstoff durch
Energie Transfer Oz(lAg) +So > 02(3Zg') + T, im Rahmen des Spinerhaltungssatzes
ist die geeignete Energielage des Triplettzustands des Akzeptormolekiils. Die Energie
muf} dabei unterhalb des Donors Singulettsauerstoff liegen. Natiirliche Vertreter, die
diese Bedingung erfiillen, sind Carotinoide und in der Tat wurde fiir die Loschung
von Oz(lAg) durch B-Carotin erstmals der Energie Transfer Mechanismus von Foote
und Denny [51] postuliert. Sie erfolgt nach Untersuchungen von Farmilo und
Wilkinson et al. [52] in Benzol mit der Geschwindigkeitskonstanten von
1,3 x 10" M's™ etwas langsamer als diffusionskontrolliert. Loschung iiber einen
Energietransfer ist selten, da die Zahl der Loscher mit einer Triplettenergie unterhalb

Er =94 kJ mol™ gering ist.

2.3.3. Sensibilisierung von Singulettsauerstoff

Von den verschiedenen Methoden zur Erzeugung von Singulettsauerstoff ist
die der Photosensibilisierung die dlteste und einfachste. Die Sensibilisierung erfolgt
auf molekularer Ebene durch den ZusammenstoB eines angeregten
Sensibilisatormolekiils mit einem O,-Molekiil unter Bildung eines elektronisch
angeregten StoBkomplexes, dessen Spinzustand aus den einzelnen Spinzustdnden der
StoBpartner  resultiert. Im  StoBkomplex kann der Sensibilisator seine
Anregungsenergie unter Desaktivierung in den nédchstniedrigeren Anregungszustand

und Anderung seines Spinzustandes auf den Sauerstoff iibertragen, wobei bei
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ausreichender Energiedifferenz Oz(lAg) oder 02(12g+) entsteht. Aufgrund der sehr
kurzen Lebensdauern von angeregten Singulettzustdnden ist deren Loschung durch O,
meist nur wenig effizient. Wegen dieser Einschriankung entsteht Singulettsauerstoff
meist durch die Loschung der relativ langlebigen T, Zustinde von organischen
Molekiilen durch molekularen Sauerstoff. Allerdings ist die Quantenausbeute Qr der
Interkombination nur fiir relativ wenige Verbindungen grof3. Zu diesen Verbindungen
zahlen die Ketone, deren Triplettquantenausbeute meist 1 betrdgt. Bei vollstandiger
Loschung des T; Zustandes eines Sensibilisators durch O, entstehen wie in
Gleichungen 2.8 bis 2.11 beschrieben 02(12g+), Oz(lAg) und 02(32g') mit der

Effizienzen a, bund 1 —a — b.

S, —2 T, (2.8)

T+°5, —5S,+'5; 2.9)
13

T+, ——>S,+A, (2.10)
(1-a=b)

T+'2, — =S, +’%, (2.11)

Dabei ist tr die Lebensdauer des Triplettzustands des Sensibilisators in luftgeséattigter
Losung. Sy und T; bezeichnen den Grundzustand bzw. ersten angeregten
Triplettzustand des Sensibilisators. Die Geschwindigkeitskonstante k1< der Loschung
des T; Zustandes durch O, wird iiber die Messungen von Tt in Abhédngigkeit von [O;]
iiber die folgende Gleichung 2.12 bestimmt. Hierbei entspricht [O,] das
Sauerstoftkonzentration und kt der Geschwindigkeitskonstanten der Desaktivierung

des Triplettzustands des Sensibilisators in Abwesenheit von molekularem Sauerstoff.
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1
Tk 1 K9[0,]

(2.12)
Bei einer Auftragung von 1/t = kr + k< [O,] gegen die Sauerstoffkonzentration
ergibt sich dann k< als die Steigung und kr als der Ordinatenabschnitt. Fiir T;(mm*)

Zustiande gilt in luftgesattigter Losung kt << kTQ[Oz] und damit in guter Nahrung:

(2.13)

Bei der Loschung von T; wird 02(1Ag) durch die direkten Energieiibertragung aus T
und durch die Desaktivierung von 02(12;) gebildet. Da die Bildung von Oz(lAg) bei
der Desaktivierung von 02(12g+) vollstindig ist, sind die Effizienzen S, der Bildung
von Oz(lAg) bei der Loschung des Triplettzustands T; durch O, immer synonym mit
der Summe der Effizienzen a und b des auf indirektem Weg tiber 02(12g+) bzw. auf
direktem Weg gebildeten Oz(lAg): Sa=a + b [53,54]. Fiir die Quantenausbeute Q, der
Bildung von 02(1Ag) ergibt sich die Gleichung 2.14, wenn der Sensibilisator

Singulettsauerstoff nur aus dem Triplettzustand sensibilisiert.

O, =8,0; (2.14)

Die Grundlagen der Photosensibilisierung von Singulettsauerstoff aus dem T, Zustand

des Sensibilisators wurden erstmals von Gijzeman detailliert untersucht, siehe

Abbildung 2.5 [55,56].
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I gy ——— = 1

: 1/9% g ) (S —/———Sp+ 2
T+ ————— (') <

K gifr 1(Sg'A) ——=S,+'A

Kigo'
kisc_
3/9Kkg;
T, +°% = TS) e (S =———= S+ L
k—diff
5/9%kg;
T, +°% e (T,’2)
k—diff

Abbildung 2.5: Schema zur photosensibilisierten Bildung von Singulettsauerstoff

nach Gijzeman et al.

Nach Gijzeman entstechen beim Zusammensto von T; mit 02(32g') schwach
gebundene, angeregte Komplexe mit Singulett-, Triplett- und Quintettmultiplizitét.
Die  Bildungsgeschwindigkeit  dieser = Exciplexe ist  proportional  zur
diffusionskontrollierten ~Geschwindigkeitskonstanten kgir. Laut —spinstatistischer
Betrachtung ist die Bildung der Komplexe mit Triplett bzw Quintettmultiplizitit drei
bzw. fiinfmal wahrscheinlicher als die des Komplexes mit Singulettmultiplizitdt. Die
Proportionalititskonstanten sind dann die jeweiligen spinstatistischen Faktoren 1/9,
3/9 und 5/9. Die Dissoziation der angeregten Komplexe ist mit der
Geschwindigkeitskonstanten kg moglich. Unterhalb der energiereichen '(T,’%)
Komplexzustinde befinden sich weitere Komplexzustinde, die sich aus dem
Grundzustand des Sensibilisators und dem Grundzustand bzw. aus den angeregten
Singulettzustinden von O, zusammensetzen. Es wurde angenommen, daf3 die

Desaktivierung durch innere Konversion der Komplexe '*(T;->%) mit Singulett- und
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Triplettmultiplizitit stattfindet (55,57]. Es wurde gezeigt, daBl die Bildung von
Singulettsauerstoff iiber die innere Konversion aus dem Komplexzustand '(T;~’%) in
die Oxiplexzustinde '(So-'Z) und '(So-'A) erfolgt [2]. Wenn bei der Sensibilisierung
von Singulettsauerstoff nur der Reaktionskanal iiber den Singulettkomplex wirksam
ist, sind die beobachtbaren Geschwindigkeitskonstanten k< durch 1/9kgr begrenzt
und es gilt Sp =~ 1. Diese Werte konnten experimentell fiir eine Reihe von
Anthracenderivaten mit stark elektronenziehenden Substituenten in meso-Position in
Cyclohexan bestétigt werden [58,59]. Wenn gleichzeitig der Kanal iiber den
Triplettkomplex beteiligt ist, entstehen irreversibel Sensibilisator und Sauerstoff im
Grundzustand. Dann sinkt S, auf Werte deutlich kleiner als Eins ab und kTQ kann
Maximalwerte von 4/9kgi fiir die Desaktivierung erreichen [59-63]. Der
Quintettkomplex spielt hier keine Rolle, da er keinen Produktkanal besitzt. Die
weiteren Untersuchungen zeigten, dal die einzelnen Reaktionskandle nicht
unabhingig von einander wirksam sind. Wilkinson et al. [43,57] untersuchten eine
Reihe von aromatischen Verbindungen (Naphthalinderivate, Biphenylderivate), die
nahezu identische Triplettenergien, aber unterschiedliche Oxidationspotentiale
aufweisen. Es wurde eine klare Abhingigkeit der Geschwindigkeitskonstanten kr®
und der Effizienz Sy von der T, angeregten Sensibilisator auf O, gefunden. Dabei
nehmen die Werte von kTQ mit abnehmenden AGcgr stark zu, wahrend S, deutlich
abnimmt. Dieses Ergebnis zeigt, da mit zunehmenden Charge Transfer
Wechselwirkungen (abnehmendes AGcgr) ein immer grofler Teil der Desaktivierung
iiber den Triplettkanal erfolgt, siche Abbildung 2.5. Auf die weiteren mechanistischen
SchluBfolgerungen soll erst im groferen Zusammenhang bei der Diskussion der

eigenen Ergebnisse eingegangen werden.
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3. EXPERIMENTELLER TEIL

3.1. Verwendete Chemikalien

Tetrachlorkohlenstoff (CCls, 99%, Merck) und o,o,0-Trifluoracetophenon
(TFA, 99%, Aldrich) wiirden durch Saulenchromatographie iiber neutralem Al,O;
(Woelm) gereinigt. Benzol (B, >99%, Aldrich), 1,3-Cyclohexadien (CHD, 97%,
Aldrich) und Erythrosin B (95%, Aldrich) wurden ohne weitere Reinigung verwendet.
Phenalenon (PHE, 97%, Aldrich) wurde iiber Kieselgel durch Chromatographie mit
dem Losungsmittel Dichlormethan gereinigt.

Benzophenon (BP, 99%, Aldrich), 4-Methylbenzophenon (MEBP, 99%,
Aldrich), 4-Brombenzophenon (BRBP, 98%, Aldrich), 4-Chlorbenzophenon (CLBP,
98%, Aldrich), 4,4’-Dichlorbenzophenon (DCLBP, 99%, Aldrich), 3,4-
Dimethylbenzophenon (DMEBP, 99%, Aldrich), 4-Trifluormethylbenzophenon
(TFMBP, 98%, Lancaster), 4-Cyanobenzophenon (CNBP, 98%, Lancaster), 4-
Methoxybenzophenon (MOBP, 97%, Aldrich), 4,4’-Dimethoxybenzophenon
(DMOBP, 98%, Lancaster) wurden durch Umkristallisation aus n-Hexan (hochster
Reinheitsgrad, Merck) gereinigt.

Acetophenon (AP, 99%, Aldrich), 4-Bromacetophenon (BRAP, 98%,
Lancaster), 4-Methylacetophenon (MAP, 96%, Lancaster) wurden wie geliefert
verwendet.

Fluoren (FLN, 98%, Aldrich), 1-Methylfluoren (IMFLN, 99%, Aldrich), 2-
Methylfluoren (2MFLN, 90%, Lancaster), 2-Bromfluoren (BRFLN, 95%, Aldrich),
2,7-Dibromfluoren (DBRFLN, 97%, Aldrich), 2,4,7-Trichlorfluoren (TCLFLN, 95%,
Aldrich), 2-Aminofluoren (2AFLN, 98%, Aldrich), 2-Fluor-7-Nitrofluoren (FNFLN,

99%, Aldrich), 2-Nitrofluoren (NFLN, 98%, Aldrich), Benzil (Benzil, 98%, Aldrich),
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(1s)-(+)-Campherchinon ~ (CPCH, 99%, Aldrich) wurden alle durch
Vakuumsublimation gereinigt. 2,3-Butandion (Biacetyl, 98%, Lancaster) wurde durch

Destillation gereinigt.

3.2. Allgemeine Arbeitsmethoden

3.2.1. Photoakustische Kalorimetrie

Zur Bestimmung der Quantenausbeute Qr des isc oder der Triplettenergie des
Sensibilisators ist die Photoakustische Kalorimetrie (PAC) eine verldssliche
Untersuchungsmethode. Eine ausfiihrliche Ubersicht iiber Aufbau, Theorie und die
Auswertung der Daten wurde bereits im Detail in anderen Arbeiten gegeben [67-69].

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde die Triplettquantenausbeute Qr fiir
aoa-Trifluoracetophenon (TFA) mit Hilfe PAC bestimmt. Die Abbildung 3.1 zeigt
exemplarisch energienormierte photoakustische Signale. Die niedrigere Kurve ist das
PAC Signal nach einem Laserpuls bei 337 nm einer luftgesittigten Losung von TFA
in CCly, das hohere Signal gehort zu einer luftgesittigten Losung von
2-Aminobenzophenon als Referenzsubstanz. Die beiden Losungen wurden auf die
gleiche Extinktion von 10 pro cm bei 337 nm eingestellt. Beide Kurven sind jeweils
tiber 100 Laserschiisse gemittelt und energienormiert. Solche Experimente wurden bei
verschiedenen Pulsenergien durchgefiihrt, um festzustellen, ob im gewiinschten
energielinearen Bereich gemessen wird. Die Referenz wandelt innerhalb von weniger
als 1 ns siamtliche absorbierte Energie in sogenannte ,,schnelle Warme* um, aber die
Probe nur einen Teil. Der Rest wird als Anregungsenergie im Triplettzustand

gespeichert und auf einer lingeren Zeitskala als ,,Jlangsame Wérme* abgegeben.
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Abbildung 3.1: Die photoakustischen Kurven zur Bestimmung der Quantenausbeute

von aaa-Trifluoracetophenon.

Das Referenzsignal dient als Apparatefunktion fiir die quantitative Auswertung durch
Konvolution, die mit dem Programm Sound Analysis durchgefiihrt wurde. Die

Triplettquantenausbeute wird dann nach folgender Gleichung ermittelt.

_(I-o)E, 3.1
Q= E, (3.1)

Dabei sind Ep die absorbierte Laserpulsenergie (354 kJ mol'l), o der Teil der
Anregungsenergie von TFA der als schnelle Wéarme freigesetzt wird und Er = 297 kJ

mol™ ist die Triplettenergie von TFA [70].
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3.2.2. Elektrochemische Messungen

Die Oxidationspotentiale einiger Benzophenon- und der Fluorenderivate
wurden mittels Cyclovoltammetrie mit einem Bank POS 73 Potentioscan bestimmt.
Alle Messungen wurden in wasserfreiem Acetonitril durchgefiihrt. Die Verbindungen
wurden als ca. 1 mM Losungen eingesetzt. Zur Erhohung der Leitfahigkeit wurde
Tetrabutylammoniumhexafluorophosphat in einer Konzentration von 0,1 M zugesetzt.
Als Arbeitselektrode diente ein Platinblech, als Gegenelektrode ein Platindraht und als
Referenzelektrode eine Ag/AgCl Elektrode. Vor der Messung wurden alle Losungen

mittels Durchleiten von Argon oder Stickstoff von gelostem Sauerstoff befreit.

3.2.3. Stationire Phosphoreszenzspektroskopie

Die Triplettenergien einiger Benzophenon- und aller Fluorenderivate wurden
mittels ~ Phosphoreszenzspektroskopie ~ bestimmt.  Die  Aufnahme  von
Phosphoreszenzspektren erfolgte mit einem Emisionspektrometer der Firma
Perkin-Elmer (650-40). Die Proben wurden in einer Losungsmittelmischung aus
Diethylether, Pentan und Ethanol im Verhéltnis 5:5:2 geldst, die bei 77 K transparente
Glaser bildet. Mit fliissigem Stickstoff wurde die Probe bei mindestens zwei im
Absorptionsspektrum liegenden Wellenldngen angeregt. Die Emissionswellenlénge
des kurzwelligen Maximums des Phosphoreszenzspektrums entspricht der gesuchten

Triplettenergie, siche Abbildung 3.2.
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Abbildung 3.2: Phosphoreszenzspektrum von 4-Methoxybenzophenon.

3.2.4. Zeitaufgeloste Emissionsspektroskopische Messungen

Die zeitaufgelosten Emissionsexperimente wurden mit dem in Abbildung 3.3
dargestellten Versuchsaufbau oder Teilen davon durchgefiihrt. Es wurden in dieser
Arbeit zwei verschiedene Laser als Anregungsquelle verwendet:

1. Ein Nd:YAG Laser (Quantel Brillant) mit Frequenzverdreifachung, einer
maximalen Pulsenergie von 80 mJ und einer Pulsbreite von 4 ns bei der
Anregungswellenldnge 355 nm.

2. Ein XeCl-Excimerlaser (ATL Lasertechnik) mit einer Pulsenergie von 7 mJ

und einer Pulsbereite von 3 ns bei der Anregungswellenldnge 308 nm.
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Die Anregungsstrahlung wurde iiber eine vertikal und horizontal justierbare Linse
langer Brennweite in das Probengehduse fokussiert. Die Signale wurden dort
wahlweise von drei verschiedenen mit Interferenzfilteren ausgestatteten Detektoren
registriert, siche Abbildung 3.3:

e rechtwinklig zum Anregungsstrahl mit einem Photomultiplier (Hamamatsu
R1464) und einem Interferenzfilter fiir 765 nm (IF7¢s, Halbwertsbreite 19 nm)
fiir die zeitaufgelosten Messung der Phosphoreszenz Oz(lzg+ - 3Zg'). Zur
zeitaufgelosten Messung von Sensibilisatorphosphoreszenzen T; — Sy wurde
der Interferenzfilter IF;¢s gegen Filter geeigneter Wellenldnge je nach Er
ausgetauscht,

e rechtwinklig zum Anregungsstrahl mit einer mit fliissigem Stickstoff
gekiihlten  Germanium  Diode  mit  integriertem  Vorverstirker
(North Coast EO 817P) mit einem Interferenzfilter fir 1275 nm
(IF,275, Halbwertsbereite 40 nm) fiir die zeitaufgeloste Messung des Anstiegs
und des Abklingens der Phosphoreszenz Oa('A; — °Z,) und

e kolinear mit dem Anregungsstrahl mit einer Indium-Gallium-Arsenid Diode
(EG&G Judson JI8TE2) mit integriertem thermoelektrischen Kiihler und
Vorverstairker sowie mit einem Interferenzfilter fir 1930 nm
(IF 930, Halbwertsbereite 70 nm) fiir die nicht zeitaufgeloste Fluoreszenz
0x('Z¢" = 'A).

Die Emissionen wurden mittels lichtstarker zweilinsiger asphérischer Kondensoren
auf die Detektoren fokussiert. Zum Schutz des InGaAs Detektors vor der
Anregungsstrahlung wurde eine erst oberhalb von 1700 nm transparente
Germaniumscheibe zusitzlich zwischen Probe und Linse in den Strahlungsgang

gestellt.
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Abbildung 3.3: Apparatur zur Messung von Singulettsauerstoffemissionen, Anregung
durch verschiedene Laser und Signalaufnahme durch drei verschiedene Detektoren
(s.Text). Bauteilzeichnungen: TF: Transmissionfilter zur Variation der Pulsenergie,
ST: Strahlteiler, F: Linsen, IF: Interferenzfilter (765, 1930, 1275 nm),
GS: Germanium Scheibe PM: Photomultiplier, InGaAs: Indium-Galium-Arsenid
Diode mit Vorverstirker, Ge: Germanium Diode mit Vorverstdrker, Si: Silizium
Diode zur relativen Energiemessung, OV: Operationsverstirker, OS: Oszillograph,

HV: Hochspannungsversorgungen fiir PM und Ge Diode.
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Ein Teil des Anregungslichtes wurde zur Relativmessung der Pulsenergie vor dem
Probengehduse auf eine Siliziumdiode gelenkt, an die ein Operationsverstirker
angeschlossen war. Die vier Signale (drei Emissionssignale und das Energiesignal)
wurden direkt iiber zwei extern vom Laser getriggerte 100 MHz Oszillographen
(Gould 4072) registriert. Sie wurden in einen PC iibertragen, dort gemittelt und fiir die
weitere Auswertung gespeichert. Die Pulswiederholfrequenz betrug bei allen
Messungen 1 Hz und die Signalmittelung erfolgte maximal iiber 100 Schiisse. Die
elektromagnetische Einstreuung bei der Ziindung des Lasers auf die Detektoren und
Leitungen wurden 1) durch den einen mdoglichst groen Abstand zwischen Laser und
Detektor 2) durch speziell verschraubte HF-AluminiumdruckguBBgehduse fiir die
Spannungsversorgungen und 3) durch besonders abgeschirmte Kabel herabgesetzt.
Die verbleibenden storenden Einstreuungen wurden ohne Belichtung der Probe
gemessen. Diese Storsignale wurden von MeBsignalen abgezogen. Das
Anregungslicht, dessen Energie durch Transmissionsfilter (TF) variiert werden kann,
wurde mit einer Linse von 250 mm Brennweite die im Kiivettengehduse befindliche
1 cm Fluoreszenzkiivette (Hellma Suprasil) fokussiert. Es wurden diverse Blenden
innerhalb und auBerhalb des Kiivettengehduses angebraucht um Streulicht zu
mindern. Die Ansprechzeiten der fiir die zeitaufgelosten Messungen verwendeten
Gerite sind zum Teil nur wenig kiirzer als die zu messenden Ereignisse. Daher ist die
Form der gemessenen Signale durch das zeitliche An- und Abklingverhalten der
verwendeten Laser, Detektoren und Vorverstirken verfilscht. Im Falle der Messungen
mit der Germanium Diode ist die Anstiegszeit des Detektors langsamer, als das
Ansteigen des Laserpulses. Der Photomultiplier zeigt ein sehr viel schnelleres
Ansprechverhalten. Deshalb wurde fiir die Auswertung der mit dem Photomultiplier

(Oz(lZg+ - 3Zg'), (T = Sp)) und der Germanium Diode Oz(lAg — 3Zg') zu messenden



3. EXPERIMENTELLER TEIL 38

Emissionen Apparatefunktionen benoétigt, die durch Messung der sehr schnell
abklingenden Fluoreszenz von Erythrosin B in Methanol
(Fluoreszenzlebensdauer < 1 ns) mit diesen Detektoren erhalten werden [71]. Die
Auswertung erfolgte mit Fitprogrammen, die auf dem Verfahren der iterativen
Konvolution basieren und iiber Konvolution der Apparatefunktion mit der angesetzten

Kinetik die experimentellen Mekurven anpassen [72,73].

3.2.5. Priparation der Proben

Als Losungsmittel wurde in dieser Arbeit ausschliefSlich Tetrachlorkohlenstoff
(CCly) verwendet, weil die Lebensdauern tz und 1o von 02(12g+) und Oz(lAg) dort
besonderes grof3 sind. In getrocknetem CCly betrdgt tz = 130 ns. Da Wasser mit
ko =3 x 10° M's™ der stirkste e-v-Loscher von 02(12g+) ist, reicht Kontakt mit
feuchter Luft bereits aus um ts auf unter 40 ns herabzusetzen [54,74]. Deshalb wurde
CCly unter trockener Atmosphére in einem Handschuhkasten mit den Sensibilisatoren
versetzt. Als Loscher fiir 02(12g+) diente Benzol. 1,3-Cyclohexadien wurde zur
vollstindigen Loschung von Sensibilisatorphosphoreszenzen verwendet. Als
Referenzsensibilisator wurde in allen Experimenten Phenalenon verwendet, weil diese
Verbindung eine &duBerst geringe FEigenfluoreszenz sowie ein schnelles und
vollstindiges isc S; — T, aufweist [75]. Die Triplettenergie von PHE betrigt
186 kJ mol™ und ist damit fiir die Sensibilisierung von 02(12g+) Singulettsauerstoff
ausreichend. Die Quantenausbeute der Sensibilisierung von Singulettsauerstoff
betrigt in CCly, Qs " = 0,97 [75] und die Ausbeute der Bildung von 02(12g+)

a"™ME = 0,60 [2]. Samtliche Emissionsexperimente wurden, wenn es nicht anders
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vermerkt ist, bei Raumtemperatur in luftgesittigten Losungen durchgefiihrt. Die
Extinktionen bei den Bestrahlungswellenldngen 355 oder 308 nm lagen im Bereich
von 0,9-1,1 auf 1 cm Weglinge. Da eine Anderung der Extinktion wihrend der
Messung auf eine unerwiinschte photochemische Reaktion schlieBen 146t, wurden die
Extinktionen der Losungen vor und nach der Messung mit einem Spektralphotometer
der Firma Perkin-Elmer Lambda 5 oder Hitachi U3000 oder Hewlett-Packard 8452A

kontrolliert.

3.2.6. Bestimmung der Triplettlebensdauer des Sensibilisators durch

Phosphoreszenzmessung

Fiir die verwendeten Sensibilisatoren kann die Triplettlebensdauer tr mit Hilfe
des Photomultipliers (T; — Sp Phosphoreszenz) gemessen werden. Dabei richtet sich
die Beobachtungswellenlinge nach der zuvor bestimmten Triplettenergie Er
Storendes Fremdlicht, z. B. eine stark und schnell abklingende Restfluoreszenz, wird
iiber ein Differenzverfahren eliminiert, indem die Gesamtemission der Probe in
Abwesenheit und unter identischer Apparatebedingungen in Anwesenheit eines
Loschers von niedrigerem Er gemessen wird, der die Sensibilisatorphosphoreszenz
durch Energieiibertragung vollstindig unterdriickt. Als Loscher der Phosphoreszenz
wurde in dieser Arbeit 1,3-Cyclohexadien mit (CHD, Er = 219 kJ mol'l) verwendet,
das bei 355 nm noch nicht absorbiert. Da das Fremdlicht nicht durch CHD beeinfluf3t
wird, ergibt das Differenzsignal die eigentliche monoexpoentielle Abklingkurve der
Sensibilisatorphosphoreszenz Ip(t). Die Auswertung wird mit Hilfe folgender

Beziehung durchgefiihrt:
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L (0)=1,(0) ™ (32)

Fiir jeden der in dieser Arbeit untersuchten Sensibilisatoren wurde auf diese Weise
Triplettlebensdauer tr in Abhédngigkeit von [O;] bestimmt. Neben luftgesittigten
Probeldsungen wurden in einer speziellen Kiivette, Losungen mit einem Gasgemisch
aus 2% Sauerstoff und 98% Stickstoff oder auch mit Argon (Verdringung von
Sauerstoff) etwa 40-60 Minuten gespiilt und anschlieBend gemessen. Die Abbildung
3.4 stellt die Phosphoreszenzsignale von TFA in CCly in Abwesenheit von [O;] (a)

und in luftgesattigter Losung (b) dar.
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Abbildung 3.4: Logarithmische Darstellung der Phosphoreszenzsignale von TFA in
O,-freier Losung (a, TTO ~ 1 us) und in lufigesdttigter Losung (b, tr ~ 305 ns) in CCly

bei einer Emissionswellenldinge von 405 nm.



3. EXPERIMENTELLER TEIL 41

3.2.7. Methodik der Singulettsauerstoff Messung

In dieser Arbeit mufliten zwei Methoden zur Anregung der Sensibilisatoren
angewendet werden: Die direkte Anregung fiir Sensibilisatoren mit Qr = 1, wie
Benzophenon und die indirekte Anregung fiir Sensibilisatoren mit Qr < 1, wie z. B.

Fluoren.

3.2.7.1. Direkte Anregung des Sensibilisators

Der Sensibilisator wird in den Singulettzustand angeregt und durch isc wird
der T, Zustand rasch vollstindig bevolkert. Die folgende Abbildung 3.5 stellt die
konkurrierenden Prozesse bei der Loschung des T; Zustandes des Sensibilisators
Benzophenon durch O, bei direkter Anregung dar. Mit den Ausbeuten a, b und
1 — a - b werden auf direktem Weg Oa('Z,"), O2('Ay) und O,(Zy) gebildet. Durch die
e-v Desaktivierung wird 02(12g+) mit der Lebensdauer ts durch das Losungsmittel
CCly bzw. durch den zugesetzten Loscher Benzol vollstindig zu Og(lAg) desaktiviert
[54]. Daher betragt die Gesamtausbeute an Singulettsauerstoff (02(12g+) und Oz(lAg)),
Sa = a + b. Die Anstiegszeit von 02(12g+) ist gleich der Triplettlebensdauer tr des
Sensibilisators. Fiir Oy('A,) muB zwischen dem direkt gebildeten (Anteil proportional
b, Anstiegszeit tr) und dem indirekt gebildeten (Anteil proportional a,

Anstiegszeit > tr) unterschieden werden.
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Abbildung 3.5: Loschung des T;-Zustands durch O, bei direkter Anregung des
Sensibilisators Benzophenon in luftgesdittigter Losung. Dabei werden 02(12g+),

Og(jAg) und 02(32g') mit den Ausbeuten a, b und 1- a- b gebildet.

3.2.7.1.1. Messung der O('Z,'>’Z,") Phosphoreszenz bei 765 nm

Die Bildung und der Zerfall von 02(12g+) in Losung kann direkt liber die
Messung der Phosphoreszenz Oi('Z," — °%,) gemessen werden. Obwohl die
Intensitdt dieser Phosphoreszenz mit einer Quantenausbeute von etwa
107 auBerordentlich gering ist [24,74], kann sie dennoch mit hochempfindlichen
Photomultipliern nachgewiesen werden. Allerdings ist das Signal, welches bei 765 nm
mit einem Photomultiplier aufgenommen wird, von starken Storungssignalen

(Restfluoreszenz des Sensibilisators) iiberlagert. Das reine Signal wird durch ein
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Differenzverfahren erhalten. Durch Zugabe von 7 Vol% des starken 02(12g+)
Loschers Benzol (leZ(B) = 6,6 x 10° M"'s™) wird die eigentliche Emission fast von
02(12g+) vollig unterdriickt [54]. Die Differenz Alss der unter identischen
Bedingungen bei 765 nm registrierten Emission einer benzolfreien 765 und einer mit
7 Vol% Benzol versetzen Probeldsung 1765Q in CCly ist in guter Ndhrung das
eigentliche Phosphoreszenssignal 02(12g+—>32g'). Die Abbildung 3.6 zeigt eine
typische mit dem Photomultiplier aufgenommene und mit iiber 100 Laserschiissen

gemittelte Differenzkurve.
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Abbildung 3.6: Og(lZg+ —)SZg') Phosphoreszenzsignal bei 765 nm mit Phenalenon als

Sensibilisator in lufigesdttigtem Tetrachlorkohlenstoff sowie der dazugehorigen Fit

mit TTPHE = 220 ns und TZPHE =118 ns.
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Die Anderung der Konzentration von Oz(lZg) ist gegeben durch:

d[lzg]_ a |
" —;[Tl]—z[ Z, ] (3.3)

Durch Integration der Gleichung 3.3 erhélt man die Gleichung 3.4 fiir den zeitlichen

Verlauf der Konzentration von Oa('Z,"):

1510 = aQ.[S,1, (e%z _e%Tj (3.4)
1--L
Ts

wobei [Si]o die zum Zeitpunkt des Laserpulses erzeugte Konzentration an angeregten
Singulettzustand des Sensibilisators ist. Fiir die Differenz Alses(t), die reine

zeitaufgeloste Oy('Z,") Phosphoreszenz, gilt:
Al (1) = Lgs (1) — I(7)65 (t) = KPM[IZ;r 1(V) (3.5

Kpwm ist hierbei die Apparatekonstante bei Verwendung des Photomultipliers. Wird an

dieser Stelle das Ergebnis von Gleichung 3.4 eingesetzt, resultiert:

Algs (1) = o @QrSido (e_%z e j (3.6)
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Aufgrund der sehr hohen Intensitéit des sehr schnell abklingenden Fremdlichts fehlen
in den ersten 40 bis 60 ns Daten im Differenzsignal, siche Abbildung 3.6. Der
zeitliche Verlauf des Signals wird nach Gleichung 3.6 von den Lebensdauern tr und
Ty bestimmt. Wegen des Fehlens von Daten im Anstiegsbereich konnen mit dieser
Methode selbst bei Kenntnis von tr nur Lebensdauern tz > 30 ns bestimmt werden.
Fiir die Auswertung wurden die Signale mittels eines im Arbeitskreis entwickelten
Programms TVARFL 7b verwendet, dessen Algorithmus die MeBkurven mit einer
Konvolution der biexponentiellen Beziechung (Gleichung 3.6) mit der
Apparatefunktion P(t) nach dem Prinzip der kleinsten Fehlerquadrate anpalit. Die
Apparatefunktion wurde iiber die Fluoreszenz einer Losung von Erythrosin B
(Fluoreszenzlebensdauer < 1 ns) aufgenommen. Der unzweifelhafte Nachweis, dal3 es
sich bei den bei 765 nm registierten Signalen wirklich um die Phosphoreszenz von
02(12g+) handelt, wird durch eine Variation der Konzentration von O; in der Losung
erbracht. Die Lebensdauer ts von O, (12g+) sollte bei steigender O, Konzentration
konstant bleiben, wihrend der Triplettzustand des Sensibilisators schneller geldscht

wird und 1/tr daher linear mit [O;] zunimmt.

3.2.7.1.2. Messung der Phosphoreszenz OZ(IAg —> 32g') bei 1275 nm

Die Lebensdauer von Oz(lAg) ist um etwa 5 bis 6 GroBenordnungen lianger als
die von 02(12g+). So betragen in CCls T4 = 100 ms und 15z = 130 ns. Bei Zugabe von
nur 7 Vol% Benzol sinkt auf Grund der e-v Desaktivierung t, auf etwa 400 ps und 15

auf knapp 2 ns. Fiir Losungen ohne Benzol ist die 02(12g+) Phosphoreszenz nach
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2,5 ps vollstindig abgeklungen, wihrend die Oz(lAg) Phosphoreszenz ein Maximum
erreicht, und erst danach langsam abklingt. Oz(lAg) wird bei der Photosensibilisierung
sowohl direkt durch Energieiibertragung vom T, Zustand des Sensibilisators auf
Grundzustandssauerstoff, als auch indirekt durch die e-v Desaktivierung von 02(12g+)
erzeugt. Die Gesamtkonzentration [lAg](t) an Oz(lAg) zum Zeitpunkt t setzt sich aus
den Konzentrationen des auf direktem und auf indirektem Weg {iber 02(12g+)

gebildeten Og(lAg) zusammen:

[1Ag](t) :[1Ag]DIR +[1Ag]INDIR (3.7)

Im Zeitintervall t < 2.5 ps kann die langsame Desaktivierung von Oz(lAg) noch
vernachlissigt werden. Dann gilt fiir die zeitliche Anderung der Konzentration von
Oz(lAg) die Gleichung 3.8, wobei der erste Term fiir den direkt und der zweite Term

fiir den indirekt gebildeten 02(12g+) steht.

dr'a,] _ b[T]+[12;]

3.8
dt Tr Ty 38)
Durch Integration des ersten Terms von der Gleichung 3.8 erhélt man:
BTy [ - % -
(8D 1) = L1 [ =y 5 1= (3.9)
T 0

Integration des zweiten Terms von der Gleichung 3.8 ergibt die Gleichung 3.10.
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[lAg]INDIR(t) :M{T_Z(e_%z _lj+1_e_%T:| (3.10)

T T
1--= T
TT

Durch Addition der Gleichungen 3.9 und 3.10 wird der gesamt gebildete Oz(lAg)

erhalten.

[‘Ag](o=bQT[sll{l—e%}M[T—Z(e%—1j+1_e%} G.11)

Ty Tr

Tr

In Gegenwart von 7 Vol% Benzol betrdgt ts nur noch knapp 2 ns, wéihrend tr davon
nicht beeintrichtigt wird. Fiir den zeitlichen Verlauf der Konzentration von Oz(lAg)

vereinfacht sich dann die Gleichung 3.11 wegen 1y << 1 zu:

[lAg]Qa)=bQT[sl]o(l—e%Tj+aQT[Sllo(1—e%Tj (3.12)

t,
[lAg]Q(t)=(a+b)QT[Sl]o(1—e%T) (3.13)
Damit gilt fiir das Phosphoreszenzsignal von Oz(lAg):

I2.,(t) = PFl(l — e%Tj (3.14)

mit

PF, = K p(a+b)Q,[S,], = I1aX (3.15)
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wobei Kgp die zugehdrige Apparatefunktion ist. Da bei t = 2.5 ps sdmtlicher 02(12g+)
Zu Og(lAg) umgewandelt ist, sind dann [lAg] und [lAg]Q gleich grof3. Deshalb erreichen
beide energienormierten Signale I;,75(t) und L1275%(t) zu diesem Zeitpunkt den Wert
Lia7s % = PF,. Abbildung 3.7 zeigt den Verlauf der Anstiegskurven ohne Léscher (a)

und mit Loscher (b).

L L | L L
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0
Zeit / us
Abbildung 3.7: Anstiegskurven der Phosphoreszenz von 02(1Ag) bei 1275 nm in
luftgesdttigtem CCly in Anwesenheit (a) und in Abwesenheit (b) von 7 Vol% Benzol

fiir den Sensibilisator Phenalenon, sowie das Differenzsignal (c) und die

dazugehdrige Apparatefunktion (d).

Man sieht, daB3 bei Zugabe von 7 Vol% Benzol der Anstieg von [lAg]Q rascher, als der
von [lAg] verlduft, da 02(12g+) durch den Loscher Benzol schneller zu Oz(lAg)
umgewandelt wird, als durch CCly. Die Differenz der Gleichungen 3.13 und 3.11 ist

die Gleichung 3.16 und zeigt nichts anderes als den zeitlichen Verlauf von 02(12g+).
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['A,1°(6)1'A, 1(r)= %(e%ﬁ —e%Tj (3.16)
1t
TZ

Mit der Apparatekonstanten Kgp gilt:

L5 (1) = Kgp [1Ag:kt) (3.17)
und damit:
PF B t‘r B tr
ALy (1) = 55 () = 1555 (1) = ,? (e fo - e S j (3.18)
1=t
Ty
wobei
PF, = KpaQ+[S; ], (3.19)

Die Apparatefunktion d in Abbildung 3.7 wurde mit Hilfe einer Losung von
Erythrosin B bei 765 nm mit der Germanium Diode aufgenommen. Die Lebensdauer
dieser Fluoreszenz ist wesentlich kiirzer, als die zeitliche Aufldsung von Germanium
Diode, des Vorverstirkers und des Oszillographen. Deshalb kann dieses Signal als
Apparatefunktion zur Dekonvolution des Oz(lAg) Phosphoreszenzanstiegs verwendet
werden. Von groflem Interesse sind in dieser Arbeit die Effizienzen a und b bei der
direkten Bildung von O('Z") und O,('A,). Schmidt et al. [54] zeigten, daB das
Verfahren der indirekten Bestimmung von 02(12,;) iiber die Emission von Oz(lAg) die

Bestimmung von Absolutwerten der Ausbeuten a an 02(12g+) bei der Loschung des
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Triplettzustandes des Sensibilisators durch O, ermoglicht. Das Integral iiber die

Differenzkurve Al;,75(t) lautet:

0

[ AL 5(0)dt = PF, 7, (3.20)

0

Fiir den Quotienten aus Gleichung 3.20 und der mit ts multiplizierten Gleichung 3.15
(11275MAX x 1z = PF; x 1y) gelten die Gleichungen 3.21-3.23, wobei 15 die Lebensdauer

ohne zugesetzte Loscher ist.

0

[ AL, 5(0dt

0 _ BT (3.21)
Ii\g};'tz PF 1y
_ KapaQr[S,]yTs (3.22)
Kep(0+a)Q+[S, ]y s
a
= 3.23
S, (3.23)
OS5 [ ALy5(t)dt
O,a=—-27 (3.24)

Max
|

In luftgesittigter Losung ist [O,] so groB, daB T(nn") Zustinde durch O, vollstindig

geldscht werden. Dann gilt die Gleichung 3.25:

S, = Qu (3.25)
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Fiir Phenalenon wurden in CCly die Quantenausbeute Qr = 1 und Q, = 0,97 bestimmt
[2,75]. Damit ergibt sich fiir diesen Sensibilisator Sy, = 0,97. Weiter ergab sich das
Verhiltnis: a / Sp = 0,62. Daraus erhdlt man mit S, = 0,97, a = 0,60 und
b=Sr-a=0,37[2].

Fiir alle anderen Sensibilisatoren ist Qx durch Messungen der Emission
Oz(lAg — 3Zg') mit der Germanium Diode im Vergleich zur Referenz Phenalenon
(PHE) zugénglich. Dazu werden die energienormierten Kurven (L127525) eines
Sensibilisators mit den energienormierten Kurven von PHE (11275%""F) bei gleicher
Extinktion verglichen. Der Quotient der prdexponentiellen Faktoren PF; ist direkt
proportional zur Quantenausbeute Q, der Bildung von Oz(lAg) durch den

interessierenden Sensibilisator:

SEN
sev _ PEy

AT PF]PHE

Q" (3.26)

3.2.7.1.3. Integrale Messung der Fluoreszenz Oz(]ZIgJr - 1Ag) bei 1930 nm

Das Maximum der Fluoreszenz oz(lzg* — 1Ag) liegt in CCls bei 1930 nm
[76,77]. Der fir diese Wellenlinge zur Verfiigung stehenden Detektor ist die
InGaAs-Diode, deren Ansprechzeit wesentlich ldnger ist als die Lebensdauer ts.
Deshalb sind mit diesen Detektoren im Gegensatz zu der anderen in dieser Arbeit
verwendeten Detektoren keine zeitaufgelosten Messungen von 02(12g+) moglich.

Typische Signale sind in Abbildung 3.8 dargestellt.
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Abbildung 3.8: Signal der Ox('%," — ' A,) Fluoreszenz bei 1930 nm von Phenalenon

in luftgesdttigtem Tetrachlorkohlenstoff, bei Abwesenheit (a) und in Gegenwart von 7

Vol% Benzol (b).

Alle Signale haben unabhingig von der jeweiligen Lebensdauer ty oder der
Quantenausbeute der Bildung von 02(12;) die gleiche Form, welche der
Apparatefunktion des Detektors entspricht. Das Integral iiber die 1930 nm
Fluoreszenz ist proportional zum Produkt aus anfianglicher Konzentration von

02(12g+) und der Lebensdauer ts:

Lo = JI1930 (t)dt (3.27)
0

o0

Ligso = KInGaAsTZI[IZ;](t)dt (3.28)

0

Lig30 = Kinaas T20Q1 [Sl ]0 (3.29)
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hierbei stellt Ki,caas die Apparatekonstante bei Verwendung der InGaAs Diode dar.
Somit lassen sich zusitzliche Informationen iiber die Effizienz a der 02(12g+) Bildung
fiir einen Sensibilisator tliber die Fluoreszenz bei 1930 nm erhalten. Dazu wurden die
Integrale I]93()SEN und 11930PHE der bei 1930 nm detektierten Emissionen von 02(12g+)
einer den zu untersuchenden Sensibilisator enthaltenden Losung und einer fiir die
Anregungswellenldnge optisch angepallten Phenalenonldsung verglichen. Falls die
Lebensdauern ts in den entsprechenden Probeldosungen zuvor bestimmt wurden und

die Quantenausbeuten der Triplettbildung bekannt sind, berechnet sich a>*" durch:

PHE _PHE ,~ PHE SEN
senv @ty Qp o Tgy

a = (3.30)
SEN ~ SEN 1 PHE
Ty Q1 Ligs
..~ PHE _ PHE _ : . .
mitQr  =1lunda " = 0,60. Da man zur Bestimmung von a die Lebensdauer 15 in

der jeweiligen Losung kennen muB}, versagen diese Methoden fiir Probenldsungen mit
Ty < 30 ns. Allerdings 148t sich liber die Messung der Signale bei 1930 nm indirekt die
Lebensdauer von 02(12g+) in der Probelosung abschitzen. Die Lebensdauer von
02(12g+) betrdgt mit PHE als Sensibilisator in trockenen CCly Losungen
s 'E = 130 + 10 ns. Die Zugabe von 7 Vol% Benzol reduziert die Intensitit der
Emission bei 1930 nm reproduzierbar auf (1,46 + 0,15)%, wie in dieser Arbeit in einer

groBBen Zahl von Messungen festgestellt wurde.

I =0,01461 55 (3.31)
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Unter der plausiblen Annahme, daBl der Zusatz von 7 Vol% Benzol nur die
Lebensdauer von 02(12g+) verkiirzt, ergibt sich diese zu 5" = = 1,90 ns. Damit
berechnet sich fiir Losungen mit 7 Vol% Benzol der Beitrag der Loschung von
02(12g+) durch Benzol zu kQZ(B)[B] = 5,2 x 10° 7. Ist aber tz°™ auf Grund von
Verunreinigungen in der Probenldsung ohne Benzol kiirzer, z.B. 50N = 30 ns, dann

ist die Verkiirzung von 1z bei Zugabe von 7 Vol% Benzol kleiner. Mit

kQZ(B)[B] =52 x 10® s berechnet sich dann tz°""® = 1,81 ns. Man ergilt also etwa

PHE,B _

erhilt man fur die

SEN,B
Ty ’

den gleichen Wert wie rzPHE’B. Unter der Annahme ts

Lebensdauer von O,('Z,") in der Sensibilisatorlosung ohne Benzol die Gleichung

3.32.
IPHE,BISEN
SEN __ _PHE %1930 1930
T Tz [PHE[SEN.B (3'32)
193071930
Damit kann ein realistischer Wert fiir 15> aus den Ergebnissen der

Intensitditsmessungen der Oz(lzg+ - 1Ag) Fluoreszenz von Proben und
Referenzldsungen mit und ohne Benzol Zusatz erhalten werden. Das Einsetzen der

Gleichung 3.32 in die Gleichung 3.30 liefert die Gleichung 3.33 zur Bestimmung der

SEN d

Effizienz a er Sensibilisierung von 02(12g+) durch den Sensibilisator.

PHE ~ PHE SEN,B

SENza Qr Loz
QSENIPHE,B
T L1930

a

(3.33)
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3.2.7.2. Indirekte Anregung des Sensibilisators

3.2.7.2.1. Wahl der Versuchsbedingungen

Die meisten der als Sensibilisatoren in Frage kommenden Verbindungen
weisen nur ein unvollstidndiges isc auf. Bei deren direkter Anregung tritt Fluoreszenz
auf, die die Messung der schwachen Emissionen von O, bei 765 bzw. 1275 nm stark
stort oder sogar unmoglich macht. Deshalb wird fiir die Untersuchung der
Triplettsensibilisierung von Singulettsauerstoff durch solche Verbindungen das
Verfahren der indirekten Anregung durchgefiihrt. Dabei wird ein Primérsensibilisator
mit vollstdndigen isc angeregt, dessen Triplettenergie so hoch ist, dal er den T,
Zustand  des  interessierenden  Sensibilisators  durch  Triplett-Triplett-
Energietlibertragung sensibilisieren kann. Voraussetzung ist jedoch, daB der
Sekundérsensibilisator die Anregungsstrahlung nicht absorbiert.

Fiir die zu untersuchende Reihe der Fluorene mit Triplettenergien von etwa
280 kJ mol™” ist TFA mit Er = 297 kJ mol! und Qr = 1 als Primaérsensibilisator
(SEN1) besonderes geeignet [70,78]. Die Abbildung 3.9 stellt am Beispiel von
Fluoren (FLN, Er = 285 kJ mol™) als Sekundirsensibilisator (SEN2) die moglichen
Energieiibertragungsprozesse dar. Der Triplettzustand von FLN wird durch den
Triplett-Triplett-Energietransfer vom T; Zustand von TFA erreicht. Damit die
Energieiibertragung mit der Ausbeute /**™ moglichst vollstindig wird und die
unerwiinschte Sensibilisierung von 02(125;), Oz(lAg), 02(32g') durch die Loschung des
T, Zustands von TFA durch O, moglichst unterdriickt wird (linke Seite der Abbildung

3.9), soll der Sekundérsensibilisator FLN in moglichst hoher Konzentration vorliegen.
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Abbildung 3.9: Indirekte Anregung des Sekunddrsensibilisators FLN iiber den
Primdrsensibilisator TFA. Bei  diesem dreistufigen Energietransfer
TSEND _y T SEN?

— 12g+ — JAg sind die Randbedingungen komplex und erfordern

verschiedenste Messungen.

Eine hohe Konzentration des Sekundirsensibilisators fiihrt jedoch durch die
e-v Desaktivierung zu einer deutlichen Erniedrigung von ty, die die Genauigkeit der
Messungen stark beeintrdchtigt. Deshalb mul3 zunichst eine optimale Konzentration
von SEN2 fiir eine ausreichende Energieiibertragung und ausreichend lange
Lebensdauer 1y gesucht werden. Dazu wird die Triplettlebensdauer tr von TFA in
zeitaufgelosten Phosphoreszenzmessungen in Abhéngigkeit von der Konzentration
des Sekundirsensibilisators in luftgesdttigtem CCly ermittelt. Aus der

Konzentrationsabhéngigkeit von tp wird fiir jeden Sekundirsensibilisator die
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Geschwindigkeitskonstante Ket der Triplett-Triplett-Energieiibertragung

SEN1 — SEN2 bestimmt.

1 1
SENLSEN2 =—+k, [SENZ] (3.34)

T T

Die folgende Darstellung 3.10 zeigt in einem Stern-Volmer-Plot die reziproken
Triplettlebensdauern von TFA in luftgesittigter Losung in Abhidngigkeit der

Konzentration des Sekundéarsensibilisators FLN.

14 T T T I T I T I T I T I

T
1

12
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2

X
2+ i
0 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 "
00 02 04 06 038 1.0 1.2 1.4

[FLN]/ mM

Abbildung 3.10: Stern-Volmer-Plot der Desaktivierung des Triplettzustands von TFA
in Abhdngigkeit von der Konzentration von FLN in lufigesdttigtem CCl,. Die
Geschwindigkeitskonstante k., der Triplett-Triplett-Energieiibertragung betrdigt

ko= (5220.2) x10° M's7".
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Der Ordinatenabschnitt der Abbildung 3.10 ist die reziproke Triplettlebensdauer von
TFA in Abwesenheit von Fluoren in luftgesittigtem CCly. Die Steigung der linearen
Korrelation ist die Geschwindigkeitskonstante kg = (5,2 £ 0.2) x 10° M's™ der
Triplett-Triplett-Energietibertragung fiir das System TFA/FLN. Die optimale
Konzentration an SEN2 wurde nun so gewdhlt, daB3 bei ihr die Effizienz der
Triplett-Triplett-Energietlibertragung im luftgeséttigtem Losungsmittel 0,90 betrégt.
Dann verringern sich die Quantenausbeute der unerwiinschten direkten
Sensibilisierung von 02(12g+) und die gesamte Sensibilisierung von Oz(lAg) durch den
priméren Sensibilisator TFA auf ein Zehntel und betragen nur noch 0,024 bzw. 0,028.
Diese Zahlen wurden als Korrektur bei der Berechnung der Effizienzen a und b der
Sensibilisierung Oz(lAg) und 02(12g+) durch Fluorenderivate verwendet. Die 90%
Loschung wird erreicht, wenn [SEN2]g 99 so groB ist, daf3 rTSENl’SENZ = 0,1ty ist. Mit
der Gleichung 3.34 ergibt sich [SEN2]990 =9/ rTSENl’SENzket. Fir das hier untersuchte
Fluoren gilt [FLN]pg9 = 6x 10° M. Die Lebensdauer von 02(12g+) wird durch die
e-v Desaktivierung, durch das Losungsmittels CCls und durch die Sensibilisatoren
SENI1 bzw. SEN2 beschrankt. Der Erwartungswert fiir Tz in der Probenlésung wird

dann nach der Gleichung 3.35 errechnet.

1
K5 TATFA]+ k3 5™ [SEN2], o, + (130ns)

(3.35)

Ts

Hierbei ist 130 ns die Lebensdauer von 02(12g+) in reinem luftgesittigten CCls und
ko™ bzw. ko™*™* sind die Geschwindigkeitskonstanten der Desaktivierung von
02(12g+) durch TFA bzw. SEN2. Die Loschung durch e-v Desaktivierung erfolgt im

Fall der Kohlenstoffwasserstoffe durch Energietransfer auf die C-H Bindungen [74].
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Die Geschwindigkeitskonstanten lassen sich dann durch die Néhrungsbeziehung 3.36

berechnen:

ké = Z(NC—HkC—H)ar + (NC—HkC—H)al (3.36)

wobei ko~ die Geschwindigkeitskonstante der Desaktivierung von 02(12;) durch den
Kohlenwasserstoff und ke die Geschwindigkeitskonstante und die Haufigkeit von
aromatischen (ar) oder aliphatischen (al) C-H Bindungen pro Molekiil sind. Man
erhilt mit (kep)ar = 1,1 x 10° M's™, (keen)ar = 1,0 x 10° M's™ [74] fiir TFA (SEN1)
die Geschwindigkeitskonstante der Loschung von 02(12g+) ko™ A=55x10"M's.
Fiir Fluoren als Beispiel fiir SEN2 mit Ncy = 10 kann kQE’SEN2 =1,1 x 10° Mgt
berechnet werden. Bei 355 nm ist der Extinktionskoeffizient von TFA mit
£ =20 cm™ M sehr klein. Deshalb ist fiir die optimale Extinktion von 1 pro cm eine
Konzentration von etwa 0.05 M erforderlich. Damit betrdgt der Beitrag des
Primirsensibilisators TFA zur Loschung von 02(12g+) in der Probenlosung
kQZ’TFA = (5,5 x 108) x 0,05 = 2,8 x 10’ s' und der Beitrag von FLN
kQE’FLN = (1,1 x 10%)x (6 x 107) = 6,6 x 10° s™'. Uber die Gleichung 3.35 berechnet
sich der Erwartungswert von 1y zu Tz = 24 ns und liegt damit in dem Bereich, der in
zeitaufgelosten Messungen nicht mehr zuginglich ist. Daher mufl im Fall der
indirekten Sensibilisierung die Lebensdauer 15 iiber die nicht zeitaufgeloste Messung
der 'Z," — 'A, Fluoreszenz bei 1930 nm nach der in Kapitel 3.2.7.1.3. hergeleiteten

Gleichung 3.32 ermittelt werden.
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3.2.7.2.2. Anderung der Auswertegleichungen

Die Effizienz der Loschung des T; Zustandes von TFA durch O, in
luftgesittigter Losung in Abwesenheit von SEN2 berechnet sich {iiber die
Triplettlebensdauer von TFA tr° = 1 ps und tr = 0,30 ps in O, freier und
luftgesittigter Losung als 1 - tr/tr° = 0,70. Wie die Messungen gezeigt haben, wird
dabei 02(12g+) mit der Quantenausbeute Qy = 0,24 gebildet. Die Quantenausbeute der
Sensibilisierung des gesamten Singulettsauerstoffs durch TFA belduft sich auf
Qa = 0,28. Die Konzentration von Sekundirsensibilisatoren wurde so eingestellt, da3
der Primirsensibilisator zu 90% durch Triplett-Triplett Energielibertragung geldscht
wird. Da der Singulettsauerstoff nur zu einem geringen Anteil durch TFA
sensibilisiert wird, &dndern sich die Auswertungsgleichungen im Vergleich zur
direkten Anregung des Sensibilisators. Allerdings verursachen die notwendigen
Anderungen nur kleinere Korrekturen. Im Fall der direkten Anregung ist die

SEN. Im

Quantenausbeute Q, der Sensibilisierung von Oz(lAg) gegeben durch Qr x Sy
Fall der indirekten Anregung wird Og(lAg) unter den gewéhlten Bedingungen mit
einer Ausbeute von 0,1 x 0,28 durch den Primérsensibilisator TFA und mit der
Ausbeute 0,90 x SASENZ durch den Sekundérsensibilisator erzeugt. Die Substitution

von Qa" N = Q1 x S,° in der Gleichung 3.26 durch 0,90 x S, + 0,028 fiihrt zur

Auswertegleichung 3.37.

PHE
1

SEN2
SN2 =[ PHE[I:; J—o,ozs}/opo (3.37)
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Die Ausbeute der Sensibilisierung von 02(12g+) war im Fall der direkten Anregung
durch Qr x a”™ gegeben. Fiir die indirekte Anregung wird 02(12g+) unter den
Versuchsbedingungen mit einer Ausbeute 0,1 x 0,24 durch TFA und mit der Ausbeute
0,9 x @>™? durch den Sekundirsensibilisator gebildet. Die Substitution von Qt x Sp
durch 0,9 x S,** + 0,028 und von Qr x a durch 0,9 x ¢*** + 0,024 in Gleichung

3.24 fiihrt zu der Gleichung 3.38:

[ Ars5:2dt(0,9085™ +0,028)

IMax,SEN2 B,SEN2 __SEN2
1275 P TZ

SEN2
a =

—0,024 |/0,90 (3.38)

wobei 275" %552 das Maximum des Phosphoreszenzsignals von (1Ag) > 2g) ist
und /52" die Effizienz der Loschung von 02(12g+) durch Benzol bei Zugabe von
7 Vol% Benzol in der Losung mit dem SEN2 darstellt. £ kann iiber die
integralen Emissionen von 02(1Zg+) bei 1930 nm ermittelt werden, wobei I;930 und
L030° die Signale in Abwesenheit und Anwesenheit von 7 Vol% Benzol sind. sz’SENz

wird dann iiber die Gleichung 3.39 bestimmt.

fZB,SENZ _ Loz — I?930 (3.39)

I1930

Die Substitution der Ausbeute QTSEN x a>™ durch 0,9 x SN 4 0,024 in Gleichung

3.30 fiihrt schlieBlich zu der Gleichung 3.40:
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PHE SEN2 PHE, B PHE
IA11275 dtf‘

SEN2 _
PHE SEN2 B SEN2
[Ardys

—0,024 |/0,90 (3.40)

wobei 57158 die Effizienz der Loschung von 02(12g+) bei Zugabe von 7 Vol% Benzol
ist. Zur Bestimmung von a muf} die Lebensdauer 15 in der jeweiligen Losung bekannt
sein. Fiir die Probenldsungen mit tx < 30 ns kann die Lebensdauer 1 durch eine
Vergleichmessung mit der Referenz PHE nach der Gleichung 3.32 bestimmt werden.
Die Effizienz ¢*®" kann auch iiber Vergleichmessungen der Emission (1Zg+) - (1Ag)

SEN _ SEN

bei 1930 nm mit der Referenz PHE bestimmt werden. Die Substitution Q™ x a

in Gleichung 3.30 durch 0,024+0,9 x ¢**™* fiihrt zu der Auswertegleichung 3.41.

PHEISENZ PHE
a¥™N? = (¢ - 0,024)/0,90 (3.41)

IPHE SEN2
1930 z

Die genaue Bestimmung der Lebensdauer ts der Probenldsung ist sehr wichtig, da die
experimentelle Unsicherheit der Lebensdauer rzSENZ direkt den Fehler der Effizienz a

beeinflufit, wie die vorherigen Gleichungen zeigen.
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4. ERGEBNISSE UND DISKUSSION
4.1. Sensibilisierung von Singulettsauerstoff durch T; angeregte Fluorenderivate

4.1.1. Stand der Forschung

Die neuen Methoden bei der Loschung von Triplettzustinden durch O, zur
getrennten Bestimmung der Geschwindigkeitskonstanten kr'*, kr'® und kr*> wurden
in einer fritheren Studie von nm* Triplettsensibilisatoren mit starker Variation von Er
angewandt [2,5,6]. Dabei wurde eine gemeinsame Korrelation der
multiplizititsnormierten Geschwindigkeitskonstanten kr'>, kr'® und k*>/3 mit den
entsprechenden UberschuBenergien fiir Sensibilisatoren mit AE < 220 kJ mol™
gefunden. Die Abbildung 4.1 zeigt diese Korrelation in einer Darstellung von

log(kr'/m) gegen AE (siche Kapitel 1).

log((k, /m) /™)

0 50 100 150 200 250 300
AE / kJ mol ™

Abbildung 4.1: Abhdngigkeit von log(kr'/m) von AE aus Referenz [2].
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Die gemeinsame Korrelation der multiplizitdtsnormierten
Geschwindigkeitskonstanten der drei verschiedenen Produktkanile legt ein
vollstindiges spinstatistisches Gleichgewicht zwischen isoenergetischen YT,-*%) und
3(T,-*2) Komplexen unterschiedlicher Multiplizitit nahe. Aus diesem Gleichgewicht
werden durch innere Konversion (ic) niedrigere Komplexzustinde erreicht, die
schlieBlich in die entsprechenden Produkte zerfallen. Zum Beispiel:
NT,°2) = '(Se'Z) > So + ', oder '(T1°Z) = '(So-'Ag) = So + 0a('A,). Analog
wird auch 0,(’Zy) iiber *(T; %) — *(S¢-°X) gebildet. Die Darstellung in Abbildung
4.2 beschreibt die Desaktivierungskanile fiir angeregte '*(T;-°%) Komplexe und damit

die Bildung der Produkte mit Singulett- und Triplettmultiplizitt.

300+ 13 3/ 3¢
] (T, %) (T, %)
2754
2504
2254
4 k 1z
B 200+ ie
= ]
g 1751 1
= ] '(S,'®) S,*'=
5 150
%D | kicIA
g5 1254
1004 __1(SOWA) So + 1A
75
4 k 3z
50_ ic
254
4 3 3 3,
0l (S, %) S,+2

Abbildung 4.2: Desaktivierungskandile fiir angeregte ' (T;? %) Komplexe.

Nach Kearns et al. [79-81] werden die Geschwindigkeitskonstanten der innere

Konversion ki, durch die folgende Gleichung beschrieben.
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k, = (4% /h)p(AE)F(AE ) (4.1)

Darin sind: F der Franck-Condon Faktor, p die Dichte der Endzustidnde, 3 das
elektronische Matrixelement und h die Plancksche Konstante. F und p sind
Funktionen der UberschuBenergie AE. Die gemeinsame Abhingigkeit der
multiplizititsnormierten Geschwindigkeitskonstanten kr'/m von AE im Bereich
AE < 220 kJ mol’ bedeutet nach Gleichung 4.1, daB fiir alle untersuchten
nr* Sensibilisatoren B den gleichen Wert besitzt. Die gemeinsame Kurve entspricht
demnach der Energieabhingigkeit von log(F’(AE)), wobei F’(AE) = F(AE)p(AE) die
zustandsgewichteten der Franck-Condon Faktoren flir das ic der angeregten
Komplexe '(T;-*%) und *(T,-’2) sind. Die diinnere durchgezogene Linie in Abbildung
4.1, die die AE-Abhéngigkeit von log(kr /m) beschreibt, ist nach der Gleichung 4.2

berechnet [5,6]:

log(ky /m)=9,05+9-10°AE~1,15-10*AE* +1,15-10 7 AE* +9,1-10 "' AE* (4.2)

Diese Energieliickenbeziehung dhnelt auch von der Form her sehr stark derjenigen,
die von Siebrand et al. [82,84] fiir die strahlungslose Desaktivierung von Aromaten,
also fiir isc und ic gefunden wurde und als stirkere Kurve ebenfalls in Abbildung 4.1
eingezeichnet ist. Allerdings ist die Energieabhéngigkeit fiir das ic der angeregten
Komplexe 3(T,’%) viel schwicher, als im Fall der von Siebrand untersuchten
Aromaten, die als stark gebundene Systeme mit Potentialkurven mit tiefen Minima
vorliegen. In einem solchen Fall nehmen die Franck-Condon Faktoren und damit auch

die Geschwindigkeitskonstanten der strahlungslosen Desaktivierung mit zunehmender



4. ERGEBNISSE UND DISKUSSION 66

UberschuBenergie stark ab, insbesondere wenn die Minima der beteiligten
Potentialkurve iibereinander liegen. Die viel schwichere
UberschuBenergieabhingigkeit von log(kr /m) korrespondiert also mit einer
schwicheren UberschuBenergieabhiingigkeit der Franck-Condon Faktoren F’(AE),
wie man sie auch von anderen schwach gebundenen angeregten Systemen wie
Excimeren und Exciplexen kennt. Daraus 1Bt sich schlieBen, daB das ic aus (T, %)
Komplexen mit nur sehr schwachen bindenden Wechselwirkungen erfolgt. In
Abbildung 4.1 nehmen die Werte von log(kr'/m) oberhalb von AE = 220 kJ mol™ mit
zunehmenden AE zu. Diese Umkehr der Energieabhédngigkeit deutet auf zunehmende
Charge Transfer Wechselwirkungen zwischen T, angeregtem Sensibilisator und O,
die, wie von Wilkinson und Mitarbeitern gezeigt wurde, zu einer starken Zunahme der
Geschwindigkeitskonstanten der Loschung von T, Zustinden durch O, fiihrt [57].
Nach Wilkinson néhert sich die Energie der aus B(T,°%) Komplexen mit wachsender
Triplettenergie den Energien von '“(SEN"0,) Radikal Ionen Paaren, was die
Beimischung von polaren Zustinden in die angeregten B(T,°%) Komplexe zu Folge
hat. Diese Charge Transfer Wechselwirkungen setzen filir Sensibilisatoren mit
niedrigem Oxidationspotential schon bei relativ niedrigeren T; Energien ein.

Um gezielt den EinfluB der Variation von Eox auf die
Geschwindigkeitskonstanten der Loschung von T, durch O; zu studieren, wurden von
Wilkinson Naphthalinderivate untersucht, die mit verschiedenen elektronenziehenden
oder elektronenschiebenden Gruppen substituiert waren, und so bei nahen konstanten
Triplettenergien eine Variation von Epx ermoglichen [57]. Diese Untersuchungen
wurden spéter auf eine Reihe von Biphenylen ausgedehnt [4]. Dabei wurde
beobachtet, daf log(kT3 Z) linear mit zunehmenden AGcgrr abnimmt. Fir die

Gesamtgeschwindigkeitskonstanten der Bildung von Singulettsauerstoff (kr'> + kr'?)
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wurde eine analoge Korrelation gefunden, allerdings mit wesentlich schwicherer
Abhéngigkeit von AGcgr [4,57].

Von Shafii et al. wurden die Geschwindigkeitskonstanten der Bildung von
lez, leA und kT3Z fiir die homologen Sensibilisatorreihen getrennt bestimmt. Es
zeigte sich, daB3 die einzelnen Geschwindigkeitskonstanten ki /m (= kr'%, k', kT32/3)
unterschiedlich stark vom Oxidationspotential des Sensibilisators abhdngen [5,6]. Wie
die in Abbildung 4.3 zusitzlich eingezeichneten Werte fiir Naphthalin- und

Biphenylderivate zeigen, nehmen die Werte von log(kr' /m) bei nahezu konstanten

UberschuBenergien in jeder Serie zu.

10 T T T T T T T T T T
o m

or - a ']
T 2| =
= 2| g0
m@ 8+ ﬂ“ m
g o
— 7 | ﬂ |

6 N N | | | | N

0 50 100 150 200 250 300
AE / kJ mol ™'

Abbildung 4.3: Abhdngigkeit von log(ki /m) von der Uberschufenergie AE. Die
Werte fiir die offenen Symbole sind aus Referenz [2] siehe auch Abbildung 4.1, die
der Naphthalinderivate (unten halbausgefiillte Symbole) aus Referenz [5], die der

Biphenylderivate (rechts halbausgefiillte Symbole) aus Referenz [6].
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Man findet die kleinsten Werte fiir log(kr'™>), log(kr'®) und log(kr>/3) fiir
Verbindungen mit dem hochsten Eoy, also fir die Verbindungen deren (T~ %)
Komplexe die schwichsten Charge Transfer Wechselwirkungen aufweisen. Da diese
Werte in allen Féllen nahe an der vorher bestimmten empirischen Kurve liegen, siche
Abbildung 4.1, wurde angenommen, daf3 diese Kurve die
UberschuBenergieabhingigkeit der Geschwindigkeitskonstanten fiir den Zerfall von
angeregten Komplexen mit vernachldssigbaren Charge Transfer Wechselwirkung,
also von Encounter Komplexen beschreibt [5,6]. Die Variation der
Geschwindigkeitskonstanten log(kr'/m) mit dem Oxidationspotential nimmt in der
Reihenfolge log(kr'®) (Kreise), log(kr'®) (Dreiecke) und log(kr>>/3) (Quadrate) also
mit zunechmendem AE zu. Dies liegt an dem in dieser Reihenfolge abnehmendem
Beitrag der Desaktivierung iliber Encounter Komplexen. Die mit abnehmendem Eoy
stark zunehmenden Geschwindigkeitskonstanten kr'Z, kr'® und kr°%/3 zeigten, dafl mit
zunehmenden Charge Transfer Wechselwirkungen ein weiterer Weg zur Bildung von
05('Z"), 02('Ag) und 0,(Zy) gedffnet wird. Dieser fiihrt iiber (T, %) Komplexe
mit Charge Transfer Stabilisierung und partiell Charge Transfer (pCT) Charakter, also
13(T,’%) Exciplexe. Das heiBt, daB die Loschung von Triplettzustinden durch
molekularen Sauerstoff iiber zwei konkurrierende Prozesse, die beide zur Bildung von
02(12g+), Oz(lAg) und 02(3Zg') fiihren, beschrieben werden kann. Der eine geht von
angeregten '°(T;-°Z) Komplexen ohne Charge Transfer Stabilisierung, also nCT oder
Encounter Komplexen aus, der andere von '“(T,-’Y) Exciplexen. Das Schema in
Abbildung 4.4 illustriert diesen Mechanismus. Der erste trigt mit den von AE

abhingigen Geschwindigkeitskonstanten kAEP (ZkAEIE, kAElA, kAE32) zu den
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Gesamtgeschwindigkeitskonstanten k¥ (=lez, leA, kT3z) bei, der zweite mit den

Geschwindigkeitskonstanten kCTP (kCle, kCTlA, kCT3Z).

pCT pCT
(T's) — = '(S,®)

'(S,')

SR AN R (T.°5) — (8,)

Abbildung 4.4: Schema zur photosensibilisierten Bildung von Singulettsauerstoff.

Es wird also angenommen, daB3 sich die Gesamtgeschwindigkeitskonstanten der
Bildung 0,('Z."), 0,('A) und 0,(CZy) jeweils additiv aus zwei Beitrigen
zusammensetzt: (ki° = kag' + ker'). Die Geschwindigkeitskonstanten kag' der nCT
Desaktivierung Beitrag wurden mit Hilfe der Gleichung 4.2 und anhand der mittleren
Triplettenergien der Naphthaline und der Biphenyle ermittelt. Damit wurden die
Geschwindigkeitskonstanten der Bildung der Produkte iiber den pCT Kanal {iber

folgende Gleichungen zugénglich.

kér =kr ki (4.3)
ker =k —kig (4.4)

k> /3=k3/3-kw/3 (4.5)
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Wie Shafii et al. zeigen konnten, korrelieren die Werte von log(ker /m) linear mit
AGcgr. Dabei nehmen die Werte fiir die Bildung von 02(12g+), Oz(lAg) und 02(3Zg') in
paralleler Weise mit zunehmenden AGcgr ab. Dies gilt fiir die Naphthalin- ebenso wie
fiir die Biphenylderivate. Allerdings unterscheiden sich die Steigungen und
Ordinatenabschnitte der Korrelation der Naphthaline deutlich von denen der
Biphenyle [5,6]. Dies konnte mit der unterschiedlichen Molekiilstruktur dieser
Sensibilisatoren zusammen héngen. Daher schien es lohnenswert, noch eine weitere
homologe Serie von T;(nm*) Sensibilisatoren, die Fluorene zu untersuchen, die
beziiglich der Struktur eine Mittelstellung zwischen den kondensierten benzoiden «t
Systemen der Naphthaline und den linear miteinander verkniipften und verdrehbaren
benzoiden m Systemen der Biphenyle einnehmen. AuBBerdem unterscheiden sich die
Fluorenderivate wie in dieser Arbeit festgestellt wurde, von den anderen beiden

Reihen durch die noch héheren Triplettenergien.

4.1.2. Ergebnisse

Da die Fluorene ebenso wie die Biphenyle und Naphthaline kein vollstandiges
isc aufweisen, miissen die T, Zustdnde liber den Triplett-Triplett-Energietransfer von
einem Primérsensibilisator mit ausreichender Triplettenergie und mit vollstindigem
isc angeregt werden. TFA ist mit Triplettenergie Er = 297 kJ mol’ und
Quantenausbeute Qr = 1 dazu geeignet. Zur Bestimmung der optimalen
Konzentration der Fluorene fiir 90%igen Energietransfer wurde, wie im
experimentellen Teil detailliert beschrieben, die Phosphoreszenz von TFA im

luftgesittigtem CCly in Abhéngigkeit der Konzentration der Fluorene gemessen. Die
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Stern-Vollmer Auftragungen ergeben als Steigung die Geschwindigkeitskonstanten
des Triplett-Triplett Energietransfer ke, die in der Tabelle 4.1 mit den

Oxidationspotentialen und Triplettenergien der Fluorene angegeben sind.

SEN2.  Eox (#0,02)  Er(34) Ket
Vvs.SCE® Kkimol' M's!
2MFLN 1,51 282 6,1x10°
IMFLN 1,61 284 5,7x10°
FLN 1,65 285 5,2x10°
BRFLN 1,71 276 4,0x10°
DBREN 1,83 270 6,7x10°
TCLFN 1,96 273 5,6x10°

Tabelle 4.1: Oxidationspotentiale Eo. und Triplettenergien Er verschiedener

Fluorenderivate. (a) Eox (V vs. SCE) = Eo. (V vs Ag/AgCl) — 0,09 V.

Alle Eox und Er Werte wurden, wie im experimentellen Teil beschrieben, durch
Cyclovoltammetrie und Phosphoreszenzspektroskopie bestimmt. Der Mittelwert der
Geschwindigkeitskonstanten ke betragt 5,5 x 10° M's™. Dieser Wert liegt nur wenig
unter der mit der Gleichung 4.6 und mit der Viskositit 1 = 9,78 x 10™ Pas von CCly
bei 20 °C angeschitzten diffusionskontrollierten Geschwindigkeitskonstante von
Kaitr = 6,6 % 10° M'ls'l, im Einklang mit den Erwartungen fiir einen mit —12 kJ mol™!

nur schwach exothermen spinerlaubten Energietransfer.
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8000RT
kdiff =5 (4.6)

3n

In der Tabelle 4.2 sind die Werte fiir tr, t5, S,, a bei der Loschung des T, Zustandes
des Sensibilisators durch molekularen Sauerstoff bei indirekter Anregung aufgelistet.
rTSENl’SENz ist die Triplettlebensdauer des Sekundérsensibilisators bei indirekter
Anregung in luftgesdttigter Losung. Dieser Wert wird fiir Bestimmung der
Gesamtgeschwindigkeitskonstante der Loschung des Triplettzustands bendtigt. Mit
steigendem Epyx nehmen die Lebensdauern TSENLSEN2 qentlich zu. Aus den relativ
hohen Konzentrationen der Fluorene und von TFA in luftgesittigtem CCly resultieren
sehr kurze Lebensdauern t=° N deren Messung mit dem Photomultiplier iiber
Al765(t) Kurven nicht moglich war. Deshalb wurde die Bestimmung von tx bei den
Experimenten mit den Fluorenen wie bereits in Kapitel 3.2.7.1.3. beschrieben mit der
InGaAs Diode iiber die Messung der oz(lzg* - 1Ag) Fluoreszenz nach der Gleichung

3.32 durchgefiihrt. Die gemessenen Lebensdauern 15> SEN

stimmen recht gut mit
den nach der Gleichung 3.35 berechneten Erwartungswerten iiberein, was fiir die
Genauigkeit der Methode spricht. Die Effizienz S, der Bildung von
Singulettsauerstoff wurde tiber die Gleichung 3.37 und die Effizienz a der Bildung
von 02(12g+) iiber die Gleichungen 3.38 und 3.41 erhalten. Die S, und a Werte
nehmen mit steigendem Oxidationspotential zu. Die Differenz zwischen S und a, die
der Effizienz der direkten Bildung von Oz(lAg) entspricht, bleibt mit etwa 0,1
interessanterweise konstant. In der letzten Spalte der Tabelle 4.2 sind die

experimentell gefundenen Geschwindigkeitskonstanten k@ der Loschung des T,

Zustands des Sensibilisators durch O, angegeben. kTQ nimmt mit steigendem Ex von
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mit +M Gruppen substituierten Fluorenen iiber Fluoren dann zu mit -M Gruppen

substituierten Fluorenen ab.

SEN2. TTSEN],SENZ TESEN],SENZ SA(a) a(b) kTQ (d)

ns ns Mg
2MFLN 202 30 039 029  2,2x10’
IMFLN 152 29 029 0,19  2,9x10°
FLN 130 29 0,34 0,23  3,3x10°
BRFLN 257 29 0,43 034 1,7x10°
DBRFLN 406 32 0,54 042 1,1x10°
TCLFLN 676 32 0,67 0,58  6,4x10°

Tabelle 4.2: Triplettlebensdauer von SEN2 bei indirekter Anregung (t>"5%\?),

Lebensdauer von 02(12g+) in Anwesenheit von SENI (TFA) und SEN2 (zs"*N"SEN?),
die Gesamteffizienz S, der Bildung von Singulettsauerstoff sowie die Effizienz a der
Bildung von 02(12g+) und der Gesamtgeschwindigkeitskonstanten ki° der Loschung
der Triplettzustinde der Fluorene durch O,. (dx/x) sind die relativen Fehler,
die aus den Fehlerrechnungen resultieren, (a) dx/x = # 0,06, (b) dx/x = £+ 0,17, (c)

dx/x = 20,15, (d) ki° = (oSN s 105])7 mit [05] = 2,3 x 107 M.

Aus diesen Primirdaten konnen die Gesamtgeschwindigkeitskonstanten lez, kr'® und
k1> berechnet werden. Der Berechnung liegen folgende Uberlegungen zu Grunde: Im
ersten Schritt der Loschung von T, durch O,(° 2, ) werden diffusionskontrolliert mit

der Geschwindigkeitskonstanten ki 13,5 (T1-3Z) Encounter Komplexe mit Singulett-,
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Triplett- und  Quintettmultiplizitdit  gebildet. Diese zerfallen mit der
Geschwindigkeitskonstanten kg wieder zu T; und 3% oder bilden mit der
Gesamtgeschwindigkeitskonstanten kp, den Grundzustandsensibilisator Sy und
02(12g+), Oz(lAg) oder 02(32g'), siche auch Abbildung 4.4. Fir Komplexe mit
Singulett- und Triplettmultiplizitdt gibt es Produktkanile, die zu Singulettsauerstoff
oder Triplettgrundzutandsauerstoff fiihren, nicht aber fiir >(T;-°%). Deshalb werden
maximale Werte der Geschwindigkeitskonstanten der Léschung von T; durch O, zu
kr® = 4/9kgier erwartet, wenn isc *(T;-°Z) — '*(T,-*Z) nicht stattfindet. Die Ergebnisse
von temperaturabhingigen Untersuchungen zur Loschung von T; durch O, mit
Benzoylbiphenyl und Phenalenon als Triplettsensibilisatoren [85] und von
Untersuchungen von Schmidt et al. mit 4,4'-Dimethoxybiphenyl bei Raumtemperatur
[6] zeigen jedoch, daB ki® groBer als 4/9kgr werden kann. Das bedeutet, daB der
>(T,-’Z) Komplex wenigstens fiir einige Sensibilisatoren indirekt iiber isc zu '(T;~ %)
und 3(T1-3Z) zur Loschung beitrdgt. Da also kgisr der maximal mogliche Wert der
Geschwindigkeitskonstanten k2 ist, dienen die Bezichungen 4.7 und 4.8 als Basis der
Berechnung von kp, der Geschwindigkeitskonstante der Desaktivierung der '~~(T,-°%)

Encounter Komplexe in Richtung der Produkte S, 02(12g+), Oz(lAg) bzw. 02(3Zg):

k? _ K ik p 4.7)
k—difka
Q
b — k—diffkTQ (48)
kdiff _kT

Der Wert der diffusionskontrollierten Geschwindigkeitskonstanten fiir die

Sauerstoffloschung betrdgt bei Zimmertemperatur in Tetrachlorkohlenstoff
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2,72 x 10" M's™ [6]. Die Geschwindigkeitskonstante der Dissoziation kg ist nicht
genau bekannt. Es wird jedoch allgemein die Giiltigkeit der Gleichung 4.9

angenommen, wobei g ein Faktor mit der Einheit M ist.

K _gir = &Ky 4.9)

Verschiedene Autoren benutzen unterschiedliche Werte fiir g. Darmanyan et al. [63]
berechneten fir Komplexe mit O, iber die Eigen-Fuoss Gleichung
g =3000/ (4nNAr3) M mit der Avogardrokonstante N, und dem Abstand r zwischen
den Zentren der Komplexpartner. Mit r = 4 A erhielt man g = 2,8 M. Wilkinson und
Mitarbeiter benutzen meist wie Gijzeman et al. g = 1 M [4,43,55], aber auch g=2 M
[66]. Da die Wahl von g zwar den Absolutwert von kp direkt beeinfluBt, aber die
relativen Abstufungen von Sensibilisator zu Sensibilisator gleich beleiben, solange
wie in der vorliegenden Arbeit in einem Ldsungsmittel gemessen wird, wird wie
schon von Gijzeman et al. [55] vorgeschlagen, in der Gleichung 4.9 g =1 M gesetzt.
Ein groBerer Wert von g wurde zu proportional gréferen absoluten Werten von kp
und zu entsprechend die kiirzeren Lebensdauern t.,. von Encounter Komplexen

fiihren, siche Gleichung 4.10.

=1 (4.10)
k—diff +kD

Nach Ermittlung von kp werden mit den Effizienzen a und S, mittels folgender

Gleichungen:
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ki =ak, (4.11)
ki* =(S, —a)k, (4.12)
kK> =(1-S,)k, (4.13)

die Gesamtgeschwindigkeitskonstanten der Bildung von 02(12g+), Oz(lAg) und
02(32g') bestimmt. In der Tabelle 4.3 sind die Werte von kp und die resultierenden

Geschwindigkeitskonstanten (kr'>, kr'*, kr°>) aufgefiihrt.

SEN2. kp kr'® kr'®  dxx k- Dx/x  AGcer

5@ s1® 5! s kJ mol™
2MFLN  2.34x10° 6,78x10° 2,36x10° 0,57 1,42x10° 0,15 -59,1
IMFLN  320x10° 6,04x10® 3,13x10® 0,40 228x10° 0,15 -53,4
FLN  381x10° 8,58x10° 3,62x10° 0,42 253x10° 0,15 -50,6
BRFLN  1,80x10° 6,06x10° 1,61x10°® 0,73 1,04x10° 0,16  -358
DBRFLN 1,11x10° 4,67x10* 1,28x10® 0,70 5,19x10* 0,17  -18,2

TCLFLN 6,59x10% 3,83x10° 0,58x10° 1,24 2.17x10® 0,19  -8,6

Tabelle 4.3: Geschwindigkeitskonstanten der Bildung von 02(12g+), OZ(IAg) und
0, 2y ) bei der Loschung von T durch O; fiir eine Reihe von Fluorene. (dx/x) sind

die relativen Fehler, die aus den Fehlerrechnungen resultieren. (a) dx/x = + 0,15,

(b) dx/x = +0,23.

Fiir die Analyse des Einflusses der Charge Transfer Wechselwirkung bendtigt man die

Anderung der Freien Enthalpie AGcgr fiir einen vollstindigen Elektrontransfer vom
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angeregten Triplettsensibilisator zu Sauerstoff. Die AGcpr Werte wurden mit der
Gleichung 2.6, mit den Werten von Eoy, Et aus der Tabelle 4.1 und mit Egeg = 0,78 V
vs. SCE fiir O, sowie mit C = 0 berechnet. Sie sind in der Tabelle 4.3 angegeben. Mit
steigendem AGcer nehmen die Geschwindigkeitskonstanten kTIZ, leA, kT3 % bzw. die
Geschwindigkeitskonstante kp der Desaktivierung der '*(T;-*%) Encounter Komplexe

ab.

4.1.3. Diskussion

In der Abbildung 4.5 sind die Geschwindigkeitskonstanten der Bildung der
Produkte bei der Loschung der T, Zustinde aus fritheren Untersuchungen dieses
Arbeitskreises und der hier untersuchten Fluorene in einer gemeinsamen Darstellung
von log(kr'/m) gegen AE dargestellt [2,5,6]. Man sicht, daB die Variation der
log(kr'/m) Werte der Fluorene (gerasterte Symbole) fiir alle drei Produktkanile
geringer ist, als im Fall der Biphenylderivate und zum Teil im Fall der
Naphthalinderivate. Dies iiberrascht, da die Fluorene im Vergleich die hdhere
Triplettenergie aufweisen und demzufolge eine stirkere Charge Transfer
Wechselwirkung erwartet wurde. Fiir die Bildung von 02(12g+) und Oz(lAg) liegen die
niedrigsten Werte von log(kr'/m) nahe bei der empirischen Kurve, die die
Energieliickenbezichung fiir die Desaktivierung der '*(T;-’Z) Encounter Komplexe
reprasentiert. Tatsdchlich gehdren diese Daten zu den Fluorenen mit den groften
Werten von AGcgr namlich DBRFLN mit (-18 kJ mol') und TCLFLN mit
(-8,6 kI mol™) fiir deren '*(T,-’%) Komplexe die Charge Transfer Wechselwirkung

am schwéchsten sind.
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Abbildung 4.5: Abbhingigkeit der Geschwindigkeitskonstanten log(kr /m) von der
Uberschufienergie AE. Die Werte fiir die offenen Symbole sind aus Referenz [2], die
der Naphtalinderivate (unten halbausgefiillte Symbole) aus Referenz [5], die der
Biphenylderivate (rechts halbausgefiillte Symbole) aus Referenz [6] und die der fiir

Fluorenderivate (grau gerasterte Symbole) aus der vorliegenden Arbeit.

Die negativen Vorzeichnen von AGcgr (sieche Tabelle 4.3) zeigen jedoch, dafl die
Charge Transfer Wechselwirkungen fiir diese beiden Fluorene nicht vernachldssigbar
sind. Dies erkennt man auch daran, da3 die Werte von log(kT3Z/3) fiir DBRFLN und
TCLFLN weit tiber der berechneten Kurve der Energieliickenbeziehung liegen. Diese
Kurve soll auch fiir die Fluorene zur Abschédtzung der multiplizititsnormierten
Geschwindigkeitskonstanten log(kag'/m) der Bildung von 02(12g+), Oz(lAg) und
02(32g') iiber '*(T,-°%) Encounter Komplexe dienen.

Die Frage nach der Genauigkeit und Allgemeingiiltigkeit der empirischen

Gleichung 4.2 fiir die Energieliickenbeziehung log(kas'/m) = f(AE) ist wichtig fiir die
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weitere Analyse der log(kcr /m) Daten in Abbildung 4.5. Bei der Definition der
Energieliickenbezichung fiir das ic von '*(T;-’Z) nCT Komplexen muB beachtet
werden, daf nicht einfach die kleinsten Werte von log(kas' /m) fiir ein gegebenes AE
berticksichtigt werden. Vielmehr miissen Abweichungen der experimentellen Daten
von der Funktion in alle Richtungen erlaubt sein. Des weiteren ist zu beachten, dafl
die Fehler der Daten im Bereich von log(kr/m) < 7,5 stark zunehmen und die
log(leA) Daten groBBere Fehler aufweisen, als die log(lez) und log(kT32/3) Werte.
Obwohl man iiber den genauen Verlauf der Energieliickenbeziehung f(AE) diskutieren
kann, sollte festgehalten werden, dal bisher die oben genannten Kriterien erfiillt
werden. Zumindest fiir die Naphthaline und Biphenyle wurden konsistente Ergebnisse
erhalten, wenn Mittelwerte von kAElz, kAElA und kAE3Z/3 uber die mittleren
Triplettenergien jeder Reihe mit der Gleichung 4.2 berechnet wurden. Die Ergebnisse
mit den Fluorenen konnen nun zur Prifung der Giiltigkeit der
Energieliickenbeziehung mit der Gleichung 4.2 genutzt werden. Mit dem Mittelwert
der Triplettenergien der Fluorene von Er = 278 kJ mol' berechnet man die
UberschuBenergien AE;s =121 kJ mol', AE;, =184 kI mol', und
AEss = Er = 278 k] mol™!. Mit diesen Daten und dem Polynom der Gleichung 4.2
erhilt man: kag'™ = 4,8 x 10° s, kag'® = 4,3 x 107 s und kag™/3 = 4,8 x 10° 57"
Diese Geschwindigkeitskonstanten stellen Mittelwerte fiir die Desaktivierung der
Fluorene iiber Encounter Komplexe dar, welche zur Berechnung der
Geschwindigkeitskonstanten ket /m nach Gleichungen 4.3-4.5 benétigt werden.
Durch Subtraktion dieser Geschwindigkeitskonstanten von lez, leA und kT3 /3
sollten fiir jedes Fluorenderivat positive Werte von kCle, ker'™® und ker*/3 erhalten

werden. Dies trifft fur kCTlA und kCT3Z/3 zu, nicht aber fiir kCle. kAE12 ist grofler als
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kr'> fir DBRFLN (4,67 x 10° s) und vor allem fiir TCLFLN (3,83 x 10° s™). Die
Abweichung des TCLFLN Wertes ist signifikant, da die experimentellen Fehler der
lez Daten relativ klein sind. Tatsdchlich wiirde die weitere Auswertung fiir die sechs
Fluorene zu inkonsistenten Ergebnissen fithren, wenn der oben berechnete Wert von
kae'~ = 4,8 x 10°® s verwendet wird. Konsistente Ergebnisse fiir Fluorene lassen sich
jedoch mit kag'* = 3,6 x 10° s erreichen. Der zugehérige Wert von log(kas'>) = 8,56
ist um 0,12 kleiner, als der durch Gleichung 4.2 berechnete Wert log(kas'>) = 8,68.
Die naheliegende Vermutung, da$f die empirische Korrelation von log(kag' /m) = f(AE)
in der Abbildung 4.5 im Bereich AE = 120 kJ mol”' nur um den Wert 0,12
herabgesetzt werden miifite, um eine allgemein giiltige Beschreibung zu erreichen, ist
jedoch unzutreffend. Wenn man von f(AE) im Bereich 80 < AE < 125 kJ mol™ den
Wert 0,12 abzieht, erhdlt man ndmlich inkonsistente Ergebnisse fiir die Naphthaline
und Biphenyle, die dann zu niedrigeren Werten von log(kag'>) fiihren. Daraus 148t
sich schlieBen, da3 die Variation der molekularen Struktur des Sensibilisators
durchaus die Geschwindigkeitskonstanten der nCT Desaktivierung bei einem
gegebenen AE beeinflussen kann. Diese Variation scheint aber verhéltnisméBig klein
zu sein, wenn man die Abweichung der log(kaz'™) Werte der Fluorene mit der
Streuung der {ibrigen Daten um die empirische Kurve der Abbildung 4.5 vergleicht.
Deshalb kann das Polynom der Gleichung 4.2 durchaus noch als eine gute Ndhrung
fir die Energieliickenbezichung fir das ic von '*(T;-’%) Encounter Komplexe
angesehen werden. In der Abbildung 4.6 sind die mit kxe'> = 3,6 x 10 ® s,
kAElA =43 x 10" s und kAE3E/3 = 4,8 x 10° s' und den Gleichungen 4.3-4.5
berechneten log(ker'/m) Werte gegen AGegr im halblogarithmischem MaBstab

aufgetragen.



4. ERGEBNISSE UND DISKUSSION 81

°
=)
T
|

log(k /m/s™)
o0
(]

~
(V)
T

O
A

7.0

-60 -50 -40 -30 -20 -10 0
-1
AG_, / kJ mol

Abbildung 4.6: Abhingigkeit der log(ker/m) von AGegr fiir die Fluorene mit

Steigung (-0,019 +0.004)mol kJ' und Ordinatenabschnitt (7,82 +0,17).

Alle drei multipilizititsnormierten Geschwindigkeitskonstanten nehmen mit
steigendem AGcgr ab, die Daten korrelieren linear und in etwa parallel mit AGcgr.
Die lineare Anpassung an die log(kcr>>/3) Daten, fiir die die experimentellen Fehler
am kleinsten sind, flihrt zur der Beziehung f(AGcgr) = 7,82 — 0,019AGcgr, und ist
ebenfalls in Abbildung 4.6 dargestellt. Fiir den vollstindigen Elektronentransfer
erwartet man bei der Auftragung von log(ker') gegen AGepr nach Rehm und Weller
[50,86] 1im  endergonischen Bereich eine limitierende  Steigung von
—0,434/RT = -0,175 mol kJ"'. Die AGcpr Werte der Abbildung 4.6 sind zwar alle
negativ, allerdings nur weil bei ihrer Berechnung nach Gleichung 2.6 fiir C = 0 gesetzt
wurde. Das gilt in guter Ndhrung fiir Acetonitril. In einem unpolaren Losungsmittel

wie CCly nimmt C jedoch fiir solche Aromaten einen groflen positiven Wert von etwa

120 kJ mol' an [48,49]. Man befindet sich daher durchaus im
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endergonischen Bereich. Der lineare Fit der Abbildung 4.6 fiihrt zu der viel kleineren
Steigung -0,019 mol kJ', was auf schwichere Charge Transfer Wechselwirkungen in
den angeregten Komplexen '°(T;°X%) schlieBen 14Bt. In einer vereinfachenden
Interpretation wird héufig das Verhéltnis der experimentellen Steigung zur
limitierenden als Charge Transfer Charakter des zu durchschreitenden Komplexes
bezeichnet [4,5,43,63,87-89]. Das Verhiltnis p dieser beiden Steigungen ergibt sich
fiir die Fluorene zu p = 0,11. Danach wiére der Charge Transfer Charakter der
'3(T L) Exciplexe fiir die Fluorene mit 11% deutlich kleiner als fiir die Naphthaline
mit p = 0,16 bzw. die Biphenyle p = 0,19. Schweitzer et al. [48,49] zeigten jedoch,
daf} der so abgeschitzten Charge Transfer Charakter unrealistisch niedrig ist. Deshalb
sollte die lineare Beziehung f(AGcgr) nur als eine rein empirische Beziehung
zwischen log(kCT3Z/3) und AGcgr betrachtet werden. Die unterschiedlichen
Steigungen fiir die drei genannten Derivate zeigen, dal die Variation der molekularen
Struktur des Sensibilisators die Beziehung log(ker>/3) = f(AGcgr) in einem groBeren
Ausmal beeinflussen konnen. Deshalb kénnte die Annahme einer generellen linearen
Korrelation von log(kCTP/m) mit AGcgr flir Sensibilisatoren beliebiger Struktur
lediglich eine grobe Néhrung sein. Allerdings sollte auch erwdhnt werden, daBl die
Signifikanz der mit den Fluorenen erhaltenen Ergebnisse wegen der kleineren Zahl
von untersuchten Verbindungen und des schmaleren AGcgr Bereichs geringer ist, als
der Naphthaline und Biphenyle.

Die Streuung der Werte von log(ker'™) ist wegen des kleineren Charge
Transfer Effektes auf kr'> und kr'® in Abbildung 4.5 groBer als die von kr>/3. Jedoch
liegen die Daten nicht weit von der Korrelation log(kcr>>/3) = f(AGcgr). Die Werte
von log(kcr'™) liegen nur wenig unterhalb der Fits und fiir die meisten Fluorene ist

log(ker'™®) groBer als log(ker'™). Dies ldBt die Vermutung zu, daB die Summe der
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Geschwindigkeitskonstanten des Singulett pCT Kanals (ker'> + ker'™) so groB sein
konnte, wie die Geschwindigkeitskonstanten des Triplett pCT Kanals (kcr>/3). Dies
ist tatsdchlich der Fall, wie die Auftragung von kCle, ker™ und kero*/3 in der

Abbildung 4.7 zeigt.
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Abbildung 4.7: Lineare Korrelation von (ker'™ + ker'®) mit (k7/3) mit der Steigung

(0,83 £ 0,15) und dem Ordinatenabschnitt von (0,3 £1,9) x 10° 5.

Der lineare Fit ergibt die Steigung (0,83 £ 0,15) und den Ordinatenabschnitt von
(0,3. + 1,9) x 10 s, Im Rahmen der experimentellen Fehler belegt dies, daB die
Desaktivierung im pCT Kanal im Verhéltnis 3:1 tiber Triplett und Singulett ablautft.
Dies wurde schon fiir die Biphenyle und fiir die Naphthaline gefunden und entspricht
dem spinstatistischen Verhiltnis.

Konkurrierendes ic aus '~(T;-’%) ist der geschwindigkeitsbestimmende Schritt

bei der Desaktivierung des T; Zustands durch molekularen Sauerstoff in Abwesenheit
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von Charge Transfer Wechselwirkungen. Eine Zunahme der Werte von log(kr'/m) bei
konstantem AE wird als eine Folge der Offnung des pCT Desaktivierungskanals
gefunden. Sowohl der nCT als auch der pCT Kanal tragen dann zur
Gesamtgeschwindigkeitskonstanten kp = lez + leA + kT3 % des Zerfalls der Komplexe
(T, ’Z) in Richtung Produkte bei, dem geschwindigkeitsbestimmenden Schritt der
Desaktivierung von T; durch O,. Dieses Modell, das im kinetischen Schema der
Abbildung 4.4 dargestellt ist, kann durch den Vergleich berechneter und
experimenteller Geschwindigkeitskonstanten lez, leA und kT3Z verifiziert werden.
Die Abbildungen 4.6 und 4.7 zeigen, daB log(kcr>/3), log(ker'™) und log(ker'™) mit
AGcgr in dhnlicher Weise variieren. Behdlt man das spinstatistische Verhéltnis 3:1
bei, dann lassen sich folgende Beziehungen zur Berechnung von kCle, ker'® und
ker” fiir den pCT Kanal iiber die Fitfunktion f(AGcpr) mit ¢'> = x und ¢'* = 1 — x mit

¢** = 3 herleiten, wobei x ein Fitparameter ist.

log(kg:) =log(c™) + f(AG 1) (4.14)
log(ky) =log(c™) + f(AG gp) (4.15)
log(ky) =log(c™)+ f(AG 1) (4.16)

Addiert man die mittleren nCT Geschwindigkeitskonstanten der Fluorene von
kAE12 = 3,6 x 108 s'l, kAElA =43 x 107 s und kAE3Z =14 x 10° s! zu den iiber die in
dem Beziehungen 4.14 bis 4.16 in Abhingigkeit von AGcgr berechneten kCle, kCTlA
und kCT32 Werten, dann erhédlt man schlieBlich Funktionen zur Berechnung der
Gesamtgeschwindigkeitskonstanten kr'>, kr'® und kr”> in Abhéngigkeit von AGcgr

fur ein konstantes mittleres Er = 278 kJ mol!. Diese Funktionen beschreiben die
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Abhéngigkeit der experimentellen Daten log(kT32), log(lez) und log(leA) von AGcgt
fiir die Fluorene mit x = 0,67 und f(AGcgr) = 7,82 - 0,019AGcgr recht gut, siehe

Abbildung 4.8.
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Abbildung 4.8: Abhiingigkeit der log(k;"/m) von AGcgr fiir die Fluorene. Die Linien,
die die Daten beschreiben, sind mit log(k;’>) = log(3) + f(AGceyp),

log(kr'®) = log(0,67) + f(AGcgr) und log(ki™) = log(0,33) + f(AGcer) berechnet.

Die statistischen Gewichte der Prozesse, die im pCT Kanal zur Bildung von 02(12g+),
Oz(lAg) und 02(3Zg') fithren, betragen also wie bei den Naphthalinen und Biphenylen
=3, ¢® = 067 und ¢ = 033. Dies entspricht einer Abstufung von
ker'™/3 > ket > ker'™ [5,6]. Betrachtet man jedoch die zugehdrigen
UberschuBenergien, dann wird die Abstufung ker'” > ker'™® > ker /3 erwartet, wenn
das ic der pCT Komplexe B(T,°2) zu pCT Komplexen '(So'2), '(So-'A) und '(S¢-°Y),

wie im Fall der nCT Komplexe, der geschwindigkeitsbestimmende Schritt wére. Also
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mufl angenommen werden, dal das ic der pCT Komplexe YT, %) und *(T,-’%)
Komplexe viel schneller ist, als das isc zwischen (T, %) pCT Komplexen.
AuBerdem sollte die Bildung der '*(T;-’L) pCT Komplexe aus den '*(T;-’Z) nCT
Komplexen der langsamste und somit der geschwindigkeitsbestimmende Prozel3 sein.
Wenn dies nicht der Fall wére, konnte sich ein schnelles Gleichgewicht zwischen
"T;’%) und *(T,’%) pCT Komplexen indirekt iiber das voll eingestellte
Gleichgewicht der '*(T;-’%) nCT Komplexe bilden. In diesem Fall sollte auch die
nach dem Energieliickengesetzt zu erwartende Abstufung kCle > kCTlA > kCT3Z/3,
gegeben sein. Die geschwindigkeitsbestimmende nCT — pCT Reaktion erklért auch
ganz einfach das experimentell gefundene Verhiltnis (kCT12 + kCTlA) / ch32 =1/3, da
die '(T;’%) und *(T,-’%) pCT Exciplexe parallel aus den 13(T,°%) nCT Komplexen
gebildet werden, die in einem spinstatistischen Gleichgewicht vorliegen.

Die Analyse der mit den drei Serien von mm* Sensibilisatoren gefundenen
Ergebnisse, fiihrt also zu einem konsistenten Bild. Die graphische Darstellung der
Abbildung 4.9 beschreibt diese Situation, wobei AG™ die Freie Aktivierungsenthalpie
ist. AGer = pAGegpr kann als Anderung der Freien Enthalpie auf dem Weg von
Encounter Komplexen zu Exciplexen interpretiert werden, da eine Auftragung von
log(kCTP/m) von AGcgr = pAGcegt, die fir den endergonischen Bereich erwartete
Steigung von —0,434/RT ergibt.

Eine tliberraschende SchluBfolgerung ist, daB3 ein schnelles isc Gleichgewicht
fir '*(T,-’Z) Encounter Komplexe, nicht aber fiir (T, %) Exciplexe existieren soll.
Allerdings 148t sich dieses Ergebnis verstehen, wenn die Rotation des O, Molekiils

berticksichtigt wird.
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Abbildung 4.9: Schematische Darstellung der Konkurrenz der nCT und pCT
Desaktivierungskandle am Beispiel von 2-Methylfluoren mit dem kleinsten Wert von

AGCET =-59 kJWlOl-I

Bei (T;-°T) Encounter Komplexen befinden sich Sensibilisatorsmolekiil und O, in
einem Losungsmittelkdfig, der zur Stabilisierung des Komplexes fiihrt. Dadurch erhalt
der Encounter Komplex eine endliche Lebensdauer. Wegen des Fehlens von
bindenden Wechselwirkungen zwischen Sensibilisator und O, kann das kleine O,
Molekiil im Losungsmittelskifig rotieren. Da der Vektor des magnetischen Moments
von O,(° 2, ) fest an die Molekiilachse gebunden ist, sollte die Rotation von 02(3Zg_)
vor dem auf dieser kurzen Zeitskala immobilen T; angeregten Sensibilisator mit
Singulett <> Triplett Ubergingen verbunden sein. Die Rotationsperiode von O, wird
mit der durch die Rotationskonstante B = 1,45 cm™, der Lichtgeschwindigkeit ¢ sowie

mit der Rotationsquantenzahl J,.x = 8 der bei 298 K mit der maximalen
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Besetzungswahrscheinlichkeit besetzten Rotationsniveaus tiber T,ot ® 1/(2¢BJyax) auf
Trot ® 1,4 X 102 s geschitzt [8]. Diese Zeit ist eine Groflenordnung kiirzer, als die
Lebensdauer von (T} °%) Encounter Komplexen mit Naphthalinen, Biphenylen oder
Fluorenen, die liber te, = 1 / (kgir + kp) und dem Maximalwert von kp = 2 x 10" !
ZU Tene =2 x 10711 s abgeschitzt wird. Deshalb sollte ein schnelles isc 1’3’5("1“1-32) der
Encounter Komplexe moglich sein. Aufgrund schwacher bindender Wechselwirkung
ist die Beweglichkeit von O, im Exciplex reduziert. Daher sollte das isc der (T, %)
pCT Komplexe langsamer sein, als im Fall der Encounter Komplexe.

Im folgenden soll das hier vertretene kinetische Schema der Abbildung 4.4 mit
dem von Wilkinson und Mitarbeitern entwickelten Schema, das in Abbildung 4.10

gezeigt ist, verglichen werden.

Lka

— P

M*+0y(38y) =— IE =— Ic —= p —9u M +105°(1Ay)

T Y T
k31w Lk13 k311 LkB

_ 3/9%y4 3kt 3kp d -

kq g E 3kt
k53| | k35
_ 5/9%
3SM* + 0x(3Zy) k‘——‘ SE

-d

Abbildung 4.10: Kinetisches Schema zur Loschung von Triplett angeregten
Molekiilen *M (T;) durch Os( 2y ). Es bedeuten 'E, °E und °E Encounter Komplexe
(nCT) mit Singulett-, Triplett- und Quintettmultiplizitit, > C Singulett und Triplett
Charge Transfer Komplexe (pCT), P Singulett und Triplettvorliuferkomplexe und
M Grundzustandsensibilisator (Sy). Die Bedeutung der Geschwindigkeitskonstanten k

erschliefst sich aus der Darstellung.
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Wilkinson und Mitarbeiter nehmen an [65,66], dal die Loschung von T; durch O,
tiber die Sequenzen Encounter Komplex, Exciplex und Vorlduferkomplex in einem
Singulettkanal und einem Triplettkanal erfolgen, wobei der Singulettkanal zu Sy und
Oz(lAg) Singulettsauerstoff fiihrt (direkt und indirekt {iiber 02(12g+), eine
Unterscheidung wurde nicht gemacht) und der Triplettkanal zu S, und
Triplettgrundzustandsauerstoff fithrt. Ein zusitzlicher direkter nCT Pfad, der mit der
Geschwindigkeitskonstante 'k, von Singulett, nicht aber Triplett Encounter
Komplexen direkt zu zu den Produkten fiihrt, wurde spéter noch eingefiigt. Wenn man
einmal die Auftrennung der Gesamtgeschwindigkeitskonstante der Bildung von
Singulettsauerstoff in die Beitrdge, die zu Oz(lAg) und 02(12g+) fiihren, nicht
beriicksichtigt, dann unterscheiden sich die Schemata 4.10 und 4.4 im wesentlichen in
Bezug auf 1) den nCT Desaktivierungspfad und 2) die Moglichkeit von isc Prozessen.
1. Das Wilkinson Schema 4.10 sieht die Bildung von 02(3Zg') iiber den nCT
Kanal nicht vor im Gegensatz zu Schema 4.4. Tatsdchlich zeigen aber die
vorliegenden Daten, daB3 dieser Prozef3 zumindest in CCly ablduft. So wurde z. B. fiir
Tetraphenylporphin  (TPP), log(kr°>/3) = 8,14 fiir eine UberschuBenergie
AE = 140 kJ mol' und fiir 9-Bromoanthracen (BRA), log(kr'>/3) = 8,02 fiir
AE = 168 kJ mol” bestimmt, siche die offenen Quadrate in Abbildung 4.3. Die
experimentelle Unsicherheit dieser Werte ist relativ klein [2]. Man konnte vermuten,
daB diese groen Werte von log(kr">/3) eine Folge von 02(3Zg') Bildung iiber den
pCT Kanal sind. Dazu miifite jedoch in dem unpolaren CCly fiir beide Sensibilisatoren
AGcer < 0 kJ mol™ gelten. Dies ist jedoch nicht der Fall. Von Schweitzer et al. wurde
kiirzlich AGegr fiir TPP zu 35 kJ mol” und fiir BRA zu 43 kJ mol™ bestimmt [90].
Daher muf3 die 02(3Zg') Bildung fiir TPP und BRA hauptsichlich iiber den nCT oder

Encounter Kanal erfolgen. Das bedeutet, dal im Wilkinson Schema ein zweiter
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zusitzlicher nCT Pfad, der mit der Geschwindigkeitskonstanten *ks vom Triplett
Encounter Komplex direkt zu zu den Produkten M und 02(3Zg') fiihrt, eingefiigt
werden sollte.

2. Im Schema 4.4 gibt es ein vollstindig eingestellte isc Gleichgewicht nur
zwischen '(T,-’Z) und *(T;- %) Encounter Komplexen, nicht aber zwischen '(T;~ %)
und *(T;-’) Exciplexen. Das Wilkinson Schema 4.10 erlaubt dagegen isc auf beiden
Stufen. Allerdings konnten die kinetischen Simulationen von Wilkinson und
Mitarbeiter auf der Basis ihres Schemas keinen Aufschluf3 dariiber geben, auf welcher
Stufe das isc stattfindet [66,91].

Die Weiterentwicklung von Schema 4.10 zum detaillierten Schema 4.4 wurde
in erster Linie erst durch die getrennte Bestimmung der Geschwindigkeitskonstanten
der Prozesse, die zur Bildung von Oz(lAg) und 02(12g+) filhren, in Abhéingigkeit von
Triplettenergie und Oxidationspotential des Sensibilisators ermdoglicht. Dieser
Informationsgewinn fiihrte zur Quantifizierung des Energieliickengesetztes
log(kag'/m) = f(AE) fiir das ic von (T, %) Encounter Komplexen, sowie zu den
linearen Korrelationen von log(kAEP/m) mit AGcgr fiir die Bildung von Oz(lAg),
02(12g+) und 02(3Zg') iiber die (T, %) Exciplexe. Die mit den Fluorenen erhaltenen
Daten bestitigen die in den Untersuchungen der Naphthaline und Biphenyle
gewonnenen mechanistischen SchluBfolgerungen. Jedoch miissen auch gewisse
Einschrinkungen in Bezug auf die Allgemeingiiltigkeit festgestellt werden. So gibt es
eine gewisse Modulation der Energieliickenbeziehung log(kse'/m) = f(AE) mit der
molekularen Struktur des Sensibilisators, wobei aber dieser Effekt nicht besonders
grof} zu sein scheint.

Die Variation der empirischen linearen Beziehungen

log(ker' /m) = log(c'/m) + f(AGcgr) ist dagegen wichtiger. Es werden signifikante
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Unterschiede zwischen Fluorenen, Naphthalinen und Biphenylen beobachtet, die
zeigen, daB die Verwendung einer generellen Funktion (AGcgr) fiir mms*
Triplettsensibilisatoren moglicherweise nur eine grobe Ndhrung ist. Um dies zu
prifen, werden in Abbildung 4.11 die mit den Fluorenen erhaltenen experimentellen
Geschwindigkeitskonstanten lez, leA und kT32 und samtliche bisher bestimmten
Werte von kr'*, kr'® und k> von mr* Triplettsensibilisatoren zusammen mit einer
berechneten Fliche in einem 3D Plot von log(kr /m) gegen AE und AGcgr und damit
letzlich in Abhédngigkeit von Er und Eox dargestellt. Die gekriimmte Fliache wurde
iiber k' = kag® + ker', iiber die Beziehung 4.2 log(kag' /m) = f(AE) und mit den
Gleichungen  4.14-4.16  log(ker'/m) = log(c®/m) +  f(AGcgr) — mit
f(AGcer) = 7,65 — 0,023AGcgr berechnet und stellt die beste Anpassung an die Daten
dar. Ohne die Fluorene wurde die 3D Darstellung bereits von Schweitzer et al. mit
f(AGcer) = 7,45 — 0,029AGcgr berechnet [90]. Der Klarheit wegen wurde in den
Gleichungen 4.14-4.16 fiir alle drei O, Produktzustinde vereinfachend c'/m = 1
gesetzt. Das Modell berechnet mit den Gleichungen 4.14-4.16 eigentlich drei,
allerdings sehr nahe beieinander liegende Flichen fiir die Bildung von 02(12g+),
Oz(lAg) und 02(3Zg'). Abbildung 4.11 zeigt, daBl der gesamte Datensatz von
Sensibilisatoren unterschiedlicher Struktur (aromatische Kohlenwasserstoffe mit
unterschiedlicher Zahl von Fiinf- und/oder Sechsringsystemen, mit oder ohne
Heteroatom oder Metallzentren) tatséchlich durch eine Fliche beschrieben werden
kann. Die Abweichungen der log(kr'/m) Daten ist teilweise deutlich groBer als die
berechneten experimentellen Fehler, was wahrscheinlich auf die Vernachldssigung der
elektrostatischen Wechselwirkungsenergie C zuriickzufiihren ist. Diese ist in CCly

positiv und variiert mit der molekularen Struktur der Sensibilisatoren.
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Abbildung 4.11: Abhdngigkeit der Geschwindigkeitskonstanten ki*/m der Bildung
von 02(]2g+) (Kreise), Og(lAg) (Dreiecke) und O»(° 2y ) (Quadrate) bei der Loschung
von Ti(nr*) Sensibilisatoren durch O; von Ep und Eo, in einem Plot von log(kTP/m)
gegen AE und AGcgr dargestellt. Die Daten der Fluorenderivate sind Weif3 ausgefiillt.

Details siehe Text.
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Dennoch ist die Beschreibung der Daten erstaunlich gut und belegt, dal Er und Eox
die bei weitem wichtigsten Parameter fiir die GroBe von kr'*, kr'® und ky°> sind. Dies
zeigt aber auch, daB3 der Mechanismus der Sensibilisierung von Singulettsauerstoff
iiber nCT und pCT Komplexe, der in den Abbildungen 4.4 und 4.9 illustriert ist,
generell fir Ti(nn*) Zustdnde gilt. Abbildung 4.11 zeigt, dal der nCT Pfad fiir
Sensibilisatoren mit AGcgr = 50 kJ mol'l, d. h. auf der linken Seite der Abbildung
vorherrscht. Die zusidtzliche Loschung iiber den pCT Kanal wird erst im
exergonischen Bereich wichtig und dominiert fiir Sensibilisatoren mit AGcgr < -25 kJ

mol'l, d. h. am rechten Rand der berechneten Flache.
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4.2. Die Rolle von Charge Transfer Komplexen bei der Léschung von nrm
Triplettzustinden durch O,

4.2.1. Stand der Forschung

Der EinfluB3 der elektronischen Konfiguration (nm* gegeniiber nm*) auf die
Geschwindigkeitskonstanten kr? und die Effizienzen S, der Bildung von Oz(lAg) bei
der Loschung von Triplettzustinden durch O, ist bis heute noch wenig verstanden
[92-101]. Obwohl es auch Ausnahmen gibt [92,93,101], werden fiir nm
Triplettzustinde meist groBere kr® Werte und kleinere Effizienzen (S, ~ 0,3 bis 0,5)
gefunden, als fiir tn* Triplettzustdnde (S = 0,8 bis 1,0) [2,94,96-99]. Verschiedene
Eigenschaften der untersuchten nm’ Sensibilisatoren wurden zur Erklirung dieser
Besonderheiten herangezogen. Redmond und Braslavsky [96] vermuteten, dafl die
hohe Polarisierbarkeit der angeregten nn* Ketone dafiir verantwortlich sein konnten.
Darmanyan und Foote [98] erwidhnten auch die Moglichkeit besonders groBer
Franck-Condon Faktoren fiir die Desaktivierung von Keton-Sauerstoff Komplexen.
Bodesheim et al. [2] bemerkten in einer Studie mit 13 Triplettsensibilisatoren
unterschiedlichster Triplettenergien, bei der die Geschwindigkeitskonstanten k'™,
kr'® und k> der Bildung von 02(12g+), Oz(lAg) und 02(3Zg') getrennt bestimmt
worden waren, ein scheinbar anomales Verhalten der beiden T (nm*) Sensibilisatoren
Benzophenon und Acetophenon. Die Geschwindigkeitskonstanten kr'® waren fiir
beide nt” Ketone um etwa eine GroBenordnung groBer, als nach der allgemeinen
Energieliickenbeziehung fiir T (ntmt*) Sensibilisatoren mit den entsprechenden Werten
von AE erwartet werden konnte, siche Abbildung 1.1. Es wurde vermutet, daf bei

dem ic '(Ti(nm*)’T) — (Se(n?)-'A) moglicherweise die Anderung des
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Bahndrehimpulses bei dem mit dem nm* — n® Ubergang verbundenen
Einzentren-Orbitalsprung des angeregten Elektrons am O Atom der Carbonyl Gruppe
an die simultane Anderung des Bahndrehimpulses von O, beim *% — 'A Ubergang
ankoppelt, und damit diesen Ubergang verstirkt. Im Vergleich dazu kann beim
YTi(nn*)’T) —  Y(So(n?)-'A) Ubergang keine entsprechende Anderung des
Bahndrehimpulses bei der Triplettdesaktivierung auftreten. Einen &hnlichen
verstarkenden Effekt gibt es bei der Interkombination T; — Sy wenn bei Ketonen das
isc nm* — n” mit dem isc wn* — n” verglichen wird. Dieser Effekt wurde erstmals

von El-Sayed beschrieben und ist in der folgenden Abbildung dargestellt [102,103].

Abbildung 4.12: Einzentren-Orbitalsprung des angeregten Elektrons am O-Atom der

CO Gruppe beim nz* — n’ Ubergang nach Turro [103]. Das n-Orbital liegt in der

Ebene des Molekiils, das 7+ Orbital senkrecht steht dazu.

Die Bestimmung relativer Effizienzverhéltnisse a/Sa; durch Wang und Ogilby [100]
fiir eine Reihe von Benzophenonen schien diese Spekulation zu stiitzen. Allerdings
stand eine systematische Untersuchung des Einflusses der elektronischen

Konfiguration auf die einzelnen Geschwindigkeitskonstanten kr'*, kr'® und kr> bei
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der Loschung von T; Zustinden durch O, noch aus. Deshalb sollte in der

vorliegenden  Arbeit fiir eine Reithe von  Tj(nm*)  Sensibilisatoren

Geschwindigkeitskonstanten lez, leA und kT3Z gemessen werden. Die Vorteile der

Untersuchung von homologen Sensibilisatorreihen, bei denen im wesentlichen nur ein

molekularer EinfluBparameter variiert wird, sind bereits mehrfach demonstriert

worden [3-6,41,43,94,97]. Es sollte daher die Triplettloschung durch O, fiir
unterschiedlich substituierte Benzophenone studiert werden. Diese sind aus folgenden

Griinden besonders geeignet:

l. Die elektronische Konfiguration des Triplettzustands von Benzophenon, von
para-halogen- und von para-methoxysubstituierten Benzophenonen ist in
unpolaren Losungsmitteln zweifelsfrei nm+ [104].

2. Frither gefundene Korrelationen der Geschwindigkeitskonstanten ki@ mit
Hammett Parametern o' und mit E,y belegen die intermedidre Bildung von
Exciplexen beim Lschprozel3 [94,105].

3. Die Substitution hat nur einen geringen Effekt auf die Triplettenergie,
verursacht aber starke Verdnderungen im Oxidationspotential der
Benzophenone.

4. Die Benzophenone unterscheiden sich von den bereits untersuchten
Biphenylen nur durch die zentrale Carbonyl Gruppe. Somit erscheint der

Vergleich der Ergebnisse dieser strukturell sehr dhnlichen Reihen von T;(nm*)

und T;(nm*) Sensibilisatoren sehr viel versprechend.
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4.2.2. Ergebnisse

Neben den Benzophenonen sollte noch eine Reihe unterschiedlich
substituierter Acetophenone studiert werden. Aus mehreren Griinden verliefen die
Untersuchungen der Acetophenonderivate nicht wie bei anderen Ketonen problemlos.
Die Triplettlebensdauern dieser Verbindungen waren in CCly sehr kurz. Es stellte sich
heraus, daB in sauerstofffreiem CCly die Lebensdauern der Triplettzustinde zwischen
140 ns fiir 4-Methoxyacetophenon und 1 ps fiir a,o,0-Trifluoracetophenon betragen.
In luftgesattigtem CCly wurden die Triplettlebensdauern fiir 4-Methoxyacetophenon
zu 81 ns und 305 ns fiir a,a,a-Trifluoracetophenon gemessen. Das bedeutet, dal3 die
Effizienz der Loschung des Triplettzustands in luftgeséttigtem CCly deutlich kleiner
ist als Eins. Messungen mit O, gesittigtem CCly erhéhen zwar die Effizienz der
Loschung von T;, fiihren dann aber zu sehr kurzen Lebensdauern, so dal} die
Geschwindigkeitskonstanten kr® der Loschung durch O, mit unseren Methoden nicht
mehr exakt genug zu bestimmen waren. Es wurde zudem noch eine Photodegradation
von Acetophenon und von mit +M Gruppen substituierten Acetophenonen in CCly,
die moglicherweise durch a-Spaltung initiiert wird, festgestellt. Daher muliten die
Versuche bei diesen Verbindungen aufgegeben werden. Statt dessen wurde zur
Vervollstindigung der Datenbasis der wm* Sensibilisatoren die Reihe unterschiedlich
substituierter Fluorene untersucht, deren Ergebnisse im vorangegangenen Kapitel 4.1.
beschrieben sind. Da die Benzophenone vollstindiges isc aufweisen, konnten diese
Sensibilisatoren direkt angeregt werden. Fiir die unterschiedlich substituierten
Benzophenone wurden tr, ts, Qa, Qz, Sa, @, b nach den zuvor beschriebenen

Verfahren bestimmt. In der Tabelle 4.4 sind die Ergebnisse zusammengefalt.
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SEN. %@

10°s

TFMBP 845
CNBP 9,75
DCIBP 4,38
CIBP 4,31
BrBP 1,95
BP 9,00
MBP 3,33
DMBP 3,04
MOBP 2,47
DMOBP 1,18

7 ®

107 s

3,81

6,67

3,84

3,04

2,97

2,50

2,28

2,29

1,47

1,16

0,96

0,93

0,91

0,93

0,85

0,97

0,93

0,93

0,94

0,90

02
fT () QA (d)

0,47

0,50

0,44

0,42

0,42

0,44

0,41

0,40

0,36

0,33

Q@

0,30
0,32
0,28
0,20
0,23
0,17
0,16
0,18
0,18

0,18

Sa (d)

0,50
0,54
0,48
0,46
0,49
0,45
0,44
0,43
0,39

0,36

(e)

0,32

0,34

0,31

0,22

0,27

0,18

0,17

0,20

0,20

0,20

a/SA’r (f) a/SA’r (g)

1,64

1,63

1,63

1,22

1,41

1,00

1,02

1,19

1,31

1,40

1,50

1,80

1,20

1,05

1,05

1,00

1,00

1,10

Tabelle 4.4: Triplettlebensdauern sowie Quantenausbeute und Effizienzen der

Bildung von Singulettsauerstoff, (a) £ 15%, (b) £ 10%, (c) 2%, (d) £+ 5%, (e) £ 12%,

(f) £ 13%, (g) Relativwerte a/S,, aus Referenz [100]

Die Triplettlebensdauer tr von Tj(nm*) Zustinden ist wegen des schnellen isc

nm* - n° fiir nn* Sensibilisatoren in sauerstofffreier Losung viel kiirzer als fiir

Ti(mm*) Zustdnde [102,103]. Daher ist die iibliche Annahme, da3 der T; Zustand in
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luftgesittigten Losungen bei O, Konzentrationen von (1 — 2) x 107 M bereits
vollstdndig geloscht wird, fiir die Benzophenon Verbindungen nicht zutreffend.
Deshalb ist die Bestimmung der Triplettlebensdauern 71’ in O,-freier und 71 in
luftgesittigter Losung notwendig, um die Effizienz fi° bei der Loschung des

T, Zustandes durch O, zu ermitteln. fT02 wird mit folgender Gleichung berechnet:

£ =1-1, /10 (4.17)

Die Werte von fr°° liegen zwischen 85 und 97%. Wie die Tabelle 4.4 zeigt, variiert
rTO zwischen etwa 10 und 1 ps. Die Werte von 17 liegen zwischen 670 und 120 ns.
Dabei ist ein deutlicher Trend zu kleineren Werten mit zunehmendem positiven
induktiven Effekt der Substituenten am aromatischen Ring festzustellen. Dies zeigt
bereits qualitativ im Einklang mit den Ergebnissen von Chattopadhyay et al. [94], da3
Charge Transfer Wechselwirkungen zur Verstirkung der Triplettloschung durch O,
beitragen. Tabelle 4.4 gibt auch die Quantenausbeute Qs der Bildung von 02(12g+)
und die Gesamtquantenausbeute Q, der Bildung von 02(12g+) und Oz(lAg) an, die lber

folgende Gleichungen:

Q; =Q,f;"a (4.18)

QA :QTfTOZSA (4.19)

mit der isc Quantenausbeute Qr, mit £°> und den Effizienzen @ und Sy
zusammenhdngen. Fiir aromatische nn* Ketone ist Qr = 1 [78]. Mit diesen Daten sind

die Effizienzen a und S, zugénglich. Der EinfluB8 der Variation der Substituenten auf
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die Effizienzen a und S, ist viel geringer als bei den T(nm*) Sensibilisatoren der
Naphthalin, Biphenyl [5,6] und Fluoren Reihen. Beide Effizienzen nehmen von
CNBP zu DMOBP ab. Fiir einen Vergleich mit den relativen Daten von Wang und
Ogilby [100] wurden aus den Absolutwerten von a und S, Relativwerte a/Sa;
berechnet, die in der vorletzten Spalte von Tabelle 4.4 angegeben sind. Man erhalt
eine dhnliche Abstufung, wenn die gegenseitigen Ungenauigkeiten beriicksichtigt
werden.

Die Primirdaten aus der Tabelle 4.4 erlauben die Bestimmung der
Geschwindigkeitskonstante der Prozesse, die bei der Triplettloschung durch O, zur
Bildung von 02(12g+), Oz(lAg) und 02(3Zg') filhren. Die Geschwindigkeitskonstante
kTQ der Loschung von T; wurde mit Gleichung 4.20 und [O;] = 2,3 X 107 M fiir

luftgesittigtes CCly berechnet und sind in Tabelle 4.5 aufgelistet.

k9 =(1/1-1/72)/[0,] (4.20)

Die kr? Werte nehmen um den Faktor 6 von CNBP zu DMOBP zu. Allerdings ist der
maximale Wert von 3,4 x 10° M s durch den Faktor 8 kleiner als der Wert der
diffusionskontrollierten Geschwindigkeitskonstanten von 2,72 x 10" M 's™ [6] fiir die
Loschung durch O,. Der weiteren Auswertung liegt die Annahme zugrunde, da3 im
ersten Schritt aus T; angeregtem Sensibilisator und 02(32g') zundchst '2°(T; %)
Encounter Komplexe gebildet werden. kp wird iiber die Gleichung 4.8 berechnet. Die
Bildung dieser Komplexe erfolgt mit der Geschwindigkeitskonstanten kgirr. Sie
zerfallen mit der Geschwindigkeitskonstanten k_ gifr wieder zu T, und 02(32g') oder
reagieren mit der Gesamtgeschwindigkeitskonstante kp zu den Produkten des

Grundzustandssensibilisators Sy und 02(12g+), Oz(lAg) oder 02(3Zg'). Dabei setzten
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wir in kK gifr = gkaisr wieder g = 1 M. Wie die Tabelle 4.5 zeigt sind die kp Daten nur

wenig groBer als die Werte von k2.

SEN. ki?@ k@ O k" dx kO

10°M's" 1075t 1075 107! 107"
TFMBP 1,09 LI4 036 020 027 0,57
CNBP 0,61 0,62 021 0,12 027 029
DCIBP 1,03 1,07 033 019 028 0,56
CIBP 1,33 140 030 034 018 0,76
BrBP 1,24 1,30 035 029 023 0,66
BP 1,69 1,80 032 050 015 0,99
MBP 1,78 1,90 033 050 016 1,07
DMBP 1,76 1,88 037 044 0,18  1.07
MOBP 2,78 3,10 061 0,5 0,19 191
DMOBP 3,40 388 0,77 0,64 022 247

Tabelle 4.5: Geschwindigkeitskonstanten kTQ und szz = akp, krm = (S4 - a)kp
und ki?> = (1 - Sykp der Loschung der T; Zustinde der Benzophenonderivate und der
Bildung von Ox('%,"), Ox('A) oder 0:(°%y). (a) £ 10%, (b) +16%, (c) dx/x ist der

relative Fehler von kTIA.
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Mit den Effizienzen a und S, wurden die Geschwindigkeitskonstanten kr'>, kr'® und
kr>> fiir die Bildung von Oy('Z,"), 0x('A) und 02(’Z,) ermittelt. Die Ergebnisse sind
ebenfalls in der Tabelle 4.5 gezeigt. Man beobachtet, dall in der Reihe von CNBP zu
DMOBP, also mit steigender Charge Transfer Wechselwirkung, die
Geschwindigkeitskonstanten kr'* um den Faktor 3,5, kr'® um den Faktor 5 und ki
um den Faktor 8 zunehmen. Fiir die quantitative Interpretation der Charge Transfer
Effekte werden die Freien Reaktionsenthalpie AGcgr fiir einen vollstindigen
Elektronentransfer vom angeregten Triplettsensibilisator zum Sauerstoffmolekiil
benotigt. Diese Werte sind mit der Beziehung AGcgr = F(Eox — Ered) —Er + C und
unter der Annahme C = 0 wie bei den Fluorenen berechnet. Die elektrostatische
Wechselwirkungsenergie C ist zwar in unpolaren Losungsmittel definitiv positiv
[106]. Da aber nur Geschwindigkeitskonstanten aus einem Losungsmittel diskutiert
werden, ist in erster Ndahrung auch eine verschobene AGcgr Skala ausreichend, die
man erhélt wenn C = 0 gesetzt wird.

Zur quantitativen Auswertung werden neben Er noch die Eox Werte fiir die
Benzophenonderivate ~ bendtigt, deren  Ermittlung  wegen der  hohen
Oxidationspotentiale nur zum Teil gelingt. Fiir Benzophenon und fiir die +M
substituierten Benzophenone MEBP, DMEBP, MOBP, DMOBP wurden die in
Tabelle 4.6 angegebenen Werte von Eox gemessen. Fiir —M substituierte
Benzophenon Derivate wurden jedoch keine Oxidationpeaks beobachtet. Allerdings
1aBt sich die Wirkung der Variation der Substituenten auf das Oxidationpotential der
Benzophenon Derivate leicht abschétzen. Die Untersuchungen mehrerer Autoren mit
verschiedenen aromatischen Verbindungen zeigten ndmlich, daB es ausgezeichnete

Korrelationen zwischen Oxidationspotential und Hammett Parametern in
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verschiedenen Reihen von unterschiedlich substituierten Verbindungen gibt

[107,108].
Biphenyle Eox® Benzophenone  Eo,” Eo,? E; AGepr®
V vs. SCE V vs. Ag/AgCl V vs. Ag/AgCl kImol"  kJ mol’!
4-Cyano 2,11 CNBP 2,96 279 77,6
4,4’-Dichlor 2,02 DCIBP 2,86 286 61,3
4-Chlor 1,96 CIBP 2,80 287 54,1
4-Brom 1,95 BrBP 2,78 289 51,1
Biphenyl 1,91 BP 2,85 2,74 287 49,0
4-Methyl 1,80 MBP 2,60 2,62 289 35,6
4,4’-Dimethyl 1,69 DMBP 2,45 2,51 287 26,3
4-Methoxy 1,53 MOBP 2,20 2,34 290 6,8
4.4’-Dimethoxy 1,30 DMOBP 2,20 2,09 293 -19.9

Tabelle 4.6: Oxidationspotentiale  (Eo,)  verschiedener  Biphenyl- — und
Benzophenonderivate. (a) aus Referenz [43], (b) aus Referenz [105], (c) berechnet
mit EouBP) = 0,70 + 1,07Eo«(BD), (d) AGcgr fiir einen vollstindigen

Elektronentransfer in CCly berechnet sich iiber Gleichung 2.6 mit C = (), siehe Text.

Dies bedeutet auch eine Korrelation zwischen den Oxidationspotentialen dieser
Verbindungsreihen entsprechend der Substituentenvariation. Solch eine Korrelation
wird tatsidchlich zwischen den Epx Daten der Benzophenonderivate (gemessen in V vs.
Ag/AgCl) und den Eox Daten der Biphenylderivaten (gemessen in V vs. SCE) [43]

beobachtet. Die Eqox Werte der +M substituierten der Benzophenone korrelieren linear
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nach Eox (BP, V vs. AgCl) = 0,70 + 1,07Eox(BD) (V vs. SCE) mit den entsprechend
+M substituierten Biphenylen. Diese Beziehung wurde dazu verwendet, um mit den
Eox Werten der substituierten Biphenylderivate (BD) die Eox Daten der substituierten
Benzophenone (BP) zu berechnen. Die so ermittelten Eox Daten wurden zur
Berechnung der AGcgr Werte herangezogen. Die Kombination von Eox (BP, V vs.
AgCl) mit Ereq (02, V vs. SCE) in Gleichung 2.6 fithrt zu einer zusétzlichen

Verschiebung der AGcgr Skala, die aber flir die weitere Diskussion nicht wichtig ist.

4.2.3. Diskussion

Bei der Loschung von i Triplettsensibilisatoren durch O, findet man, wie
bereits in 4.1 beschrieben wurde, einen liber Encounter Komplexe erfolgenden
Desaktivierungsmechanismus  und  einen  Charge Transfer  induzierte
DesaktivierungsprozeB, der iiber Exciplexe verlduft. Dies scheint auch fir nm
Triplettzustdnde zuzutreffen. In der Abbildung 4.13 sind die multiplizititsnormierten
Geschwindigkeitskonstanten kr'>, kr'® und kr*>/3(= kr' /m) der Benzophenonderivate
im halblogarithmischen MaBstab gegen die UberschuBenergie AE aufgetragen
(gefiillte Symbole). Zusétzlich sind die entsprechenden Daten fiir die T;(mm*)
Sensibilisatoren: Tetraphenylporphin, 9-Bromanthracen, Phenalenon, Phenazin,
Acridin,  Benzanthron,  9-Fluorenon, = Durochinon, 2-Acetonaphthon, 4-
Benzoylbiphenyl, Triphenylen (offene Symbole) aus Referenz [2] sowie die Daten der
Biphenylderivate (gepunktete Symbole) aus Kapitel 4.1.1. und die empirische Kurve
f(AE) eingezeichnet. Die Daten fiir die Naphthaline und Fluorene wurden der besseren

Ubersichtlichkeit wegen fortgelassen.
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Abbildung 4.13: Abhdngigkeit von log(ki' /m) von der jeweiligen UberschufSenergie
AE. Die offenen Symbole stehen fiir eine Reihe von Triplettsensibilisatoren
unterschiedlicher Struktur mit hohem Oxidationspotential und stark variierender
Triplettenergie. Die offenen Symbole mit dem Punkt im Zentrum gehoren zu einer
Reihe von Biphenylderivaten mit stark variierendem Oxidationspotential und nahezu
konstanter  Triplettenergie. Die  ausgefiillten — Symbole  stehen  fiir die
Benzophenonderivate. Die Zahlen bezeichnen die Maximal- und Minimalwerte der

Oxidationspotentiale von Biphenyl- und Benzophenonderivaten.

Ahnlich wie im Fall der Biphenylderivate nehmen die Werte log(kr'>), log(kr'*) und
log(kr’>/3) der Benzophenonderivate bei nahezu konstanter Triplettenergic mit
abnehmendem Eox signifikant zu. Allerdings gibt es deutliche Unterschiede im
Vergleich zu den Biphenylderivaten.

1. Trotz der groBBeren Variation von Eox bei den Benzophenonderivaten (2,09 bis

296 vs Ag/AgCl) fiir Benzophenonderivate im Vergleich zu den
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Biphenylderivaten (1,30 bis 2,11 V vs SCE) und der noch groBeren mittleren
Triplettenergic von 287 gegeniiber 268 kJ mol” ergibt sich fiir die
Benzophenonderivate eine viel kleinere Variation der
Geschwindigkeitskonstanten mit Eoy.
2. Die Abstufung der Variation von kr'%, ko', kr°>/3 nimmt nur schwach mit
steigendem AE zu.
3. Die Werte von log(kr™), log(kr'™) und log(kr’>/3) sind fiir jedes
Benzophenonderivat von dhnlicher Grof3e.
4. Die log(kr'/m) Daten der Benzophenonderivate mit den hochsten Eoy und den
niedrigsten Charge Transfer Wechselwirkungen in '*(T,-’Y) Komplexen,
liegen zum Teil weit oberhalb der empirischen Kurve f(AE) fir T,(mm*)
Sensibilisatoren.
Dieses auf den ersten Blick liberraschend unterschiedliche Verhalten wird durch die
im Vergleich zu den Biphenylderivaten andere elektronische und sterische Struktur
der intermedidren '°(T,’Y) Komplexe der Benzophenone verursacht. In
vergleichenden Untersuchungen der Charge Transfer induzierten Ldschung von
Triplettzustdnden durch 02(32g') mit der Charge Transfer induzierten Loschung von
Singulettsauerstoff Oz(lAg) durch  die gleichen  Sensibilisatoren  im
Singulettgrundzustand Sy wurde kiirzlich von uns entdeckt, dafl beide Prozesse iiber
einen gemeinsamen pCT Desaktivierungskanal verlaufen [47-49,90]. Dies wurde fiir
die Reihen der Naphthalinderivate und der Biphenylderivate gefunden. Ein
gemeinsamer pCT Kanal bedeutet, da3 die Charge Transfer induzierte Desaktivierung
iiber (T;-°%) oder (So-'A) Komplexe von dhnlichen partiellem Charge Transfer
Charakter und &hnlicher Struktur ablaufen. Informationen {iiber die Natur der

intermedigren (So-'A) pCT Strukturen von aromatischen Molekiilen wurden durch die
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Untersuchung von chemischen Reaktionen von Og(lAg) mit aromatischen
Verbindungen und iiber ab-initio-Rechnungen erhalten. Aubry et al. [109] stellten
fest, dal} ein Exciplex von Oz(lAg) mit 1,4-Dimethylnaphthalin mit deutlichen Charge
Transfer Wechselwirkungen zwischen O, und dem dimethylsubstituierten
aromatischen Ring des Naphthalinderivates als Intermediat auf dem Weg zur Bildung
des 1,4-Endoperoxids angenommen werden kann. Bobrowski et al. [110] zeigten {iber
ab-initio-Rechnungen, daBl ein nicht substituierter Benzolring mit Oz(lAg) eine
supra-supra Charge Transfer Ubergangsstruktur bildet. Es gibt also ausreichend
Hinweise dafiir, dafl Strukturen, in denen die Sauerstoffatome von O, mit zwei
gegeniiberliegenden Kohlenstoffatomen eines aromatischen Rings wechselwirken,
zumindest fiir Naphthalin- und Biphenylderivate (T;(nr*)->%) und '(Se(n?)-'A) pCT

Komplexen zugeschrieben werden konnen, Siehe Abbildung 4.14.

13(T (n)35) 13(T,(n7)35)

Abbildung 4.14: Wahrscheinliche Struktur intermedidre angeregte Komplexe mit

0, 2y ) fiir Biphenyl und Benzophenon.

Es ist hochst bemerkenswert, daB3 fiir Benzophenonderivate kein gemeinsamer pCT

Desaktivierungskanal fiir die Desaktivierung von T (nm*) durch O, bzw Og(lAg) durch
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So(n’) gefunden wurde [105]. Dies wird in Abbildung 4.15 demonstriert. Die offnen
Symbole gehdren zu den Biphenylen und zeigen die Abhdngigkeit der
Geschwindigkeitskonstanten kcr der Charge Transfer induzierten Loschung von T,
durch O, (Kreise) und der Charge Transfer induzierten Loschung von Oz(lAg) durch
Grundzustandsmolekiile (Dreiecke) in einer logarithmischen Darstellung gegen

AGcgt. Die Daten der Benzophenone werden durch die gefiillten Symbole dargestellt.

10 + -
" 8} .
N
=
EN :
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Abbildung 4.15: Abhdngigkeit der Geschwindigkeitskonstanten der Charge Transfer
induzierten Desaktivierung von T; durch 02(32g) (Kreise) und der Charge Transfer
induzierten Desaktivierung von Og(lﬁg) durch Sy (Dreiecke) von der A'nderung der
Freien Enthalpie AGcgr fiir eine Reihe von Biphenylderivaten (offene Symbole) und

Benzophenonderivaten (ausgefiillte Symbole) in Dichlormethan [105].

Eine durchgehende gemeinsame Korrelation wird nur fiir die Biphenyle gefunden.

Zwar verlauft die Korrelation der Geschwindigkeitskonstanten der Charge Transfer
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induzierten Oa('Ag) Loschung durch Benzophenonderivate mit sehr niedrigem Eo, mit
AGcgr wie die entsprechende Korrelation der Biphenylderivate (Dreiecke) siehe
Abbildung 4.15. Dies trifft aber nicht zu fiir die Korrelation der
Geschwindigkeitskonstante der Charge Transfer induzierten Sauerstoff Loschung von
Ti(nm*) Benzophenonderivaten (Kreise). Die Geschwindigkeitskonstanten der
Benzophenonderivate liegen bei groBem AGcgr weit oberhalb der entsprechenden
Korrelation der T(nn*) Biphenylderivate. Dies wird auch in Abbildung 4.16 an Hand
der Abhéngigkeit von log(kcr) von AGegpr fiir die Ty Loschung durch O; in

Tetrachlorkohlenstoff fiir die nmt* und wr* Sensibilisatoren deutlich.
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Abbildung 4.16: Abhdngigkeit der Geschwindigkeitskonstanten der Charge Transfer
induzierten Desaktivierung von T durch 02(32g) von der Freien Enthalpie AGcgr, fiir
eine Reihe von Biphenylderivaten (offene Dreiecke), Naphthalinderivaten (offene

Kreise) und Benzophenonderivaten (ausgefiillte Quadrate) in Tetrachlorkohlenstoff

[105].
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Man beobachtet eine starke Abhingigkeit der Geschwindigkeitskonstanten von AGcgr
fiir Biphenyle bzw. Naphthaline und eine schwache Abhingigkeit fiir Benzophenone.

Die Griinde fiir diese Unterschiede sind in den strukturellen Unterschieden zwischen
den Komplexen mit nm* und nr* Konfiguration zu suchen. Aus der gemeinsamen
AGcgr Abhéngigkeit der log(kcr) Werte fiir die Loschung von Ti(nm*) durch 02(3Zg')
und Oz(lAg) durch die Grundzustandsmolekiile der Biphenyle und Naphthaline wurde
geschlossen, daf beide Desaktivierungsprozesse iiber pCT Komplexe mit supra-supra
Struktur, wie in Abbildung 4.14 gezeigt, verlaufen. Aus der gemeinsamen AGcgr
Abhingigkeit der log(kcr) Werte fiir die Loschung von Oz(lAg) durch Benzophenone
und Naphthaline wurde geschlossen, daB3 eine supra-supra Struktur fiir den pCT
Komplex (So-'A) auch fiir die Benzophenone wahrscheinlich ist. Die vollig
verschiedene Korrelation von log(kcr) mit AGegr flir die Loschung von T angeregten
Benzophenonen, durch O,(® 2y ), siche Abbildung 4.15 und 4.16, zeigt jedoch, daf} hier
eine andere Struktur fir den (T (n7*)-’Y) Komplex vorliegen muB, als fir den
(T (nn*)-’) supra-supra Komplex. Da die Anregung des T, Zustandes von
Benzophenon auf der Carbonylgruppe lokalisiert ist, ist eine Vierzentren-Struktur, bei
der O, in paralleler Anordnung zur Carbonylgruppe liegt, viel wahrscheinlicher fiir
(T (nm*)%) pCT Komplexe, als eine supra-supra Struktur, mit delokalisierter
Anregung wie bei (T (nn*) %) pCT Komplexen von Biphenylderivaten, siche
Abbildung 4.14. Diese Erkenntnis ist fiir die weitere Interpretation der vorliegende
Ergebnisse der Benzophenonderivate von grofler Bedeutung. Es kann angenommen
werden, daB die Desaktivierung von angeregten '~(T;(nn*)->Y) Komplexen durch ic
unter Erhaltung der supra-supra Struktur, zu den Komplexen '(So-'%), '(So-'A) oder

3(Sp°2) fiihrt. Da die O-O Bindungslinge nur leicht zwischen 1.21 A (°Z), 1.22 A ('A)
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und 1.23 A (‘%) variiert [8] und nur eine geringe Anderung der Bindungslingen
wihrend der mm* — 7° Desaktivierung des Aromaten erwartet wird, ist
dementsprechend mit nur kleinen strukturellen Anderungen wihrend des ic von
supra-supra (T1(nm*)->%) Komplexen zu rechnen. Dies ist auch der Grund, warum die
empirische  Kurve  f(AE)  fiir  Ti(mmn*)  Sensibilisatoren, die  die
UberschuBenergieabhiingigkeit von log(F’(AE)) reflektiert, immer noch recht steil
verlduft. Dagegen muB fiir das ic von Vierzentren '*(T;(nm*)->L) Komplexen mit
wesentlich groBeren strukturellen Verdnderungen gerechnet werden. Es ist bekannt,
daf} sich die Léngen aller drei Bindungen des Kohlenstoffatoms der Carbonylgruppe
von Benzophenonen wihrend der Desaktivierung nm#* — n’ stark dndern [111].
Deshalb 148t sich die Desaktivierung von B3 (T (nm*)-’%) Komplexen qualitativ am
besten mit gegeneinander verschobenen Potentialkurven von oberem und niedrigerem
Zustand beschrieben, was einer schwicheren Abhéngigkeit von log(F’(AE)) von der
UberschuBenergie entspricht.

Fiir CNBP kann wegen des besonders hohen Oxidationspotentials (Eox = 2,96
V vs Ag/AgCl) mit nur vernachldssigbaren Charge Transfer Wechselwirkungen in
B (T (nm*)-*%) Komplexen gerechnet werden. Deshalb kénnen die log(ky /m) Werte
von CNBP als grobe Nihrung fiir die Funktion f{AE) verwendet werden, die die
UberschuBenergieabhingigkeit des ic von (T (n%’)- %) nCT Komplexen beschreibt.
Diese Funktion ist versuchsweise als Gerade in Abbildung 4.17 eingezeichnet und
zeigt tatsichlich eine viel schwiichere UberschuBenergieabhingigkeit. Die starke
Verdnderung von Bindungslidngen in der Vierzentren-Komplexstruktur wéhrend des
ic von '(Ty(nn")-’L) Komplexen wird daher als Hauptgrund fiir die verénderte

Abhingigkeit von log(kr'/m) von AE betrachtet.
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Abbildung 4.17: Abhdingigkeit von log(k;/m) von der Uberschuf3energie AE. Die

offenen Symbole stehen fiir eine Reihe von Triplettsensibilisatoren unterschiedlicher

Struktur mit hohem Oxidationspotential und stark variierender Triplettenergie

(mit AE < 220 kJ mol'). Die ausgefiillten Symbole stehen fiir die

Benzophenonderivate. Die durchgezogene Kurve reprdsentiert die Funktion f(AE) fiir

Ty 7m*) Sensibilisatoren und die gestrichelte Gerade die Funktion f(AE) fiir T;(nr*).

Die Gerade fIAE) = 8,60 — 0,00246AE der Abbildung 4.17 wurde nun dazu

A

verwendet, um die Werte von kap'>, kag'® und kap>>/3 fiir Benzophenonderivaten

abzuschitzen. Man erhélt mit dem Mittelwert der Triplettenergien der Benzophenone
Er = 287 Kkl mol! und mit den resultieren Uberschuﬁenergien
AE;s = 130, AEjx = 193 und AE;s = 287 kJ mol! die Geschwindigkeitskonstanten
kae"/m des nCT Kanals zu kag'™ = 1,9 x 10°%, kye™ = 1,3 x 10° und
kAE32/3 = 7,8 x 107 s'. Durch Subtraktion dieser Werte von den jeweiligen kTP/m

Werten ermittelt man die Geschwindigkeitskonstanten kCle, ker'® und ker*™/3 der
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Bildung 02(12g+), Oz(lAg) und 02(3Zg') des pCT Kanals. Die Fehler der Differenzen
log(kCTP/m) nehmen mit steigendem Epx zu und sind fiir kCle und kCTlA wegen der
kleineren Charge Transfer Wechselwirkungen etwas groBer als fir ker'>/3. In
Abbildung 4.18 sind alle log(kCTP/m) Werte fur kCTP/m > 8 x 10’ s zusammen mit
dem log(kcr>/3) Wert fiir 4-Aminobenzophenon (AMBP) im halblogarithmischen
Mallstab gegen AGcgpr dargestellt. Schweitzer et al. [90,105] haben fir AMBP
(Er = 282 kJ mol”, Eox = 1,26 vs Ag/AgCl) in CCl, fiir krQ = 1,0 x 10" s™" und
Sa = 0,26 gemessen, woraus sich kCT3 3 = 3,90 x 10° s' und
(ker'™ + ker'®) = 4,11 x 10° 7 ergeben. Die Daten von log(kCT3z/3) korrelieren linear

mit AGcgr. Der lineare Fit in der Abbildung 4.18 ergibt eine Geradengleichung von

ﬂAGCET) = 8,77 — 0,0096AGCET.

log(k. /m/s™)
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Abbildung  4.18:  Abhingigkeit von log(kcr /m) von AGegr fiir  die
Benzophenonderivate. Die lineare Anpassung beschreibt die log(kcr~/3)-Werte mit

Steigung : -0,0096 £ 0,0006 mol kJ" und Ordinatenabschnitt: 8,77 £0,09.
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Wenn man den Wert von AMBP nicht beriicksichtigt, erhilt man fast die gleichen
Werte fiir die Steigung (-0,0098) und den Ordinatenabschnitt (8,74). Das bedeutet,
daB die Korrelation sich iiber einen breiten AGcgr Bereich erstreckt. Nur geringe
Verdnderungen der Auftragung von log(ker'/m) gegen AGegpr werden beobachtet,
wenn eine steiler abnehmende Funktion f{AE) fiir die UberschuBenergieabhiingigkeit
von log(E’(AE)) fiir das ic der '*(T(n7m*)->2) nCT Komplexe verwendet wird als die
in Abbildung 4.17. Die Daten von log(kCle) und log(kCTlA) korrelieren scheinbar in
ahnlicher Stirke mit AGcgr wie log(kCT3Z/3). Die entsprechende lineare Korrelation
fiir die Ti(nm*) Biphenyle ist f(AGcgr) = 7.45 - 0.033AGcgr. Die Steigung der
Korrelation der T;(n7m*) Sensibilisatoren ist also um den Faktor 3 kleiner, als die der
Ti(nm*) Sensibilisatoren, was auf deutlich schwéchere Charge Transfer
Wechselwirkungen in '*(T,(nn*)-’Z) pCT Komplexen hinweist. Dieses Ergebnis ist
nicht {iberraschend, wenn man sich iiberlegt, dal der Effekt von Elektrondonor- oder
Elektronakzeptorsubstituenten nur dann gro sein kann, wenn sie direkt an das
elektronisch angeregte Reaktionzentrum gebunden sind. Dies ist bei der supra-supra
Struktur von (T;(nm*)-’%) pCT Komplexen von Biphenyl Derivaten der Fall, nicht
aber bei der Vierzentern-Struktur von lokal angeregten '*(T(nm#)-’%) pCT
Komplexen von Benzophenonen.

Als eine Folge der kleineren Charge Transfer Wirkung auf die
Gesamtengeschwindigkeitskonstanten kr'> und kr'® ist die Streuung der log(kcr'™)
und log(kcr'™) Daten in Abbildung 4.18 groBer, als die fiir log(ker>>/3). Dennoch
liegen diese Werte nicht weit von der Geraden f{AGcgr). Die Vermutung liegt nahe,
daB fiir einen gegebenen Sensibilisator kCT12 + chlA etwa so grof} ist wie kCT3Z/3.

Abbildung 4.19 zeigt die Auftragung von ker'> + ker'® gegen ker'>/3. In dieser
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Abbildung sind auch die Werte (kCT12 + kCTlA) = 411 x 10° s' und

ker>/3 =3,90 x 10° s fiisr AMBP beriicksichtigt [90].
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Abbildung 4.19: Lineare Korrelation von (kCTIZ + kCTM) mit (kCT3E/3) fiir die

Benzophenonderivate.

Ohne die Werte fiir AMBP erhilt man eine lineare Korrelation mit der Steigung 1,35,
mit AMBP wird die Steigung des Fits Eins. Dies bedeutet, daB ker'™ + ker'® = ke /3
auch fiir die Benzophenonderivate gilt, was dem spinstatistischen Verhiltnis 1:3 der
Effizienzen der Desaktivierung durch den Singulett- und Triplett pCT Kanal
entspricht. Genau dieses Ergebnis wurde fiir die Biphenyl Naphthalin und Fluoren
Ti(nm*) Sensibilisatoren, siche Kapitel 4.1.2., gefunden. Die genauere Betrachtung
der Abbildung 4.18 zeigt, daB fiir die meisten Benzophenonderivate ker'® groBer ist,
als kCle, obwohl die UberschuBenergie AEin = Er - Ep immer groBler ist als

AE;s = Er - Es. Fiir die T (nn*) Sensibilisatoren wie Naphthalin-, Biphenyl- und
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Fluoren Reihen war k'™ < ker'> im Einklang mit der Energieliickenbeziehung
gefunden worden. Der Verstof3 der T;(nn*) Ketone gegen diese Beziehung scheint die
Spekulation von Bodesheim und anderen zu bestitigen [2], wonach die Anderung des
Bahndrehimpuls beim Einzentren-Orbitalsprung des angeregten Elektrons am
Carbonylsauerstoffatom im nm* — n® Ubergang an die simultane Anderung des
Bahndrehimpuls beim °L — 'A Ubergang von O, angekoppelt und dabei den
YTi(nn*)-’E) —  '(Se(n?)-'A) Ubergang verstirkt. Ein solcher verstirkender
Kopplungseffekt ist fiir den konkurrierenden YT (nn*) %) > '(Se(n?)-'T) Ubergang
nicht moglich, da sich Bahndrehimpuls von O beim *% — 'A Ubergang nicht dndert.
Die Abweichung der Gesamtgeschwindigkeitskonstanten —kr'®  der
Benzophenone zu groBBeren Werten als den nach der Energieliickenbeziehung f(AE)
fiir Ti(nn*) Sensibilisatoren berechneten Werten von kr'®, ist jedoch zum groBten
Teil auf eine strukturelle Besonderheit der (T,(nn*)- %) Komplexe zuriickzufiihren.
Wie die vorangegangene Diskussion gezeigt hat, ist die Desaktivierung von
(T (nm*)°%) Komplexen durch ic mit viel groBeren strukturellen Verinderungen
verbunden, als die Desaktivierung der (T (nn*)-2) Komplexe. Dies fiihrt zu einer
wesentlich schwiécher mit der UberschuBenergie variierenden
Energieliickenbeziehung fAE) fiir '*(T(nn*)-’L) Komplexe und damit im Vergleich
zu den '*(T|(nn*)->T) Komplexen zu deutlich groBeren Geschwindigkeitskonstanten
des ic im Bereich hoher UberschuBenergien, d. h. fiir kr'® und k°>. Der wesentliche
Grund fiir das unterschiedliche Verhalten von T (nm*) und T;(ntt*) Zustédnden bei der
Loschung durch O, liegt also hauptsédchlich in den Unterschieden der elektronischen
Konfiguration der Triplettzustinde, die zu unterschiedlichen molekulare Strukturen

der '(T;’%) Komplexe (Vierzentren gegen supra-supra Struktur) fiithren.
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5. ZUSAMMENFASSUNG

In der vorliegenden Arbeit wurde der EinfluB der Variation des
Oxidationspotentials und der Elektronenkonfiguration (n’ gegen nr') auf die zur
Loschung von angeregten Triplettzustdinden durch O, fiithrenden Prozesse untersucht.
Bei ausreichender Triplettenergie werden neben dem Grundzustand des urspriinglich
angeregten Sensibilisators in Konkurrenz 02(12g+) und Oz(lAg) Singulettsauerstoff
sowie 02(32g') Grundzustandssauerstoff gebildet.

Frithere Untersuchungen in diesem Arbeitskreis hatten gezeigt, daB es fiir
Triplettzustinde zwei Desaktivierungskanéle gibt, die beide zu 02(12g+), Oz(lAg) und
0,(* 2, ) fihren. Der eine geht von den bei der Loschung zunéchst gebildeten B3(T,7%)
Encounter Komplexen ohne Charge Transfer Stabilisierung aus (nCT). Diese befinden
sich in einem vollstidndig eingestellten spinstatistischen Gleichgewicht, aus dem durch
innere Konversion in niedrigere Komplexzustinde die Desaktivierung erfolgt. Ein
gemeinsames Energieliickengesetzt f(AE) und damit letztlich die Triplettenergie des
Sensibilisators bestimmt die Grofle der Geschwindigkeitskonstanten der zu 02(12g+),
Oz(lAg) und 02(3Zg') fiihrenden Prozesse in diesem nCT Kanal. Fiir Sensibilisatoren
mit hohem Oxidationspotential und vernachldssigbaren Charge Transfer
Wechselwirkungen ist dies der einzige Desaktivierungsprozef8. Mit zunehmender
Charge Transfer Wechselwirkung, also mit abnehmendem Oxidationspotential
und/oder zunehmender Triplettenergie, wird ein zweiter Desaktivierungskanal
gedfnet, der iiber '(T;-°2) Komplexe mit Charge Transfer Stabilisierung (pCT) also
tiber Exciplexe fiihrt. Die Exciplexbildung ist der geschwindigkeitsbestimmende

Schritt im pCT Kanal.



5. ZUSAMMENFASSUNG 118

Zur Verbreitung der Datenbasis den Ty(nn’) Sensibilisatoren wurde in dieser
Arbeit eine Reihe von mit elektronenziehenden bzw. elektronenschiebenden Gruppen
substituierten Fluorenen studiert, bei denen im wesentlichen nur das
Oxidationspotential variiert, wahrend die Triplettenergien weitgehend konstant
bleiben. Die mit den Fluorenen erhaltener Ergebnisse bestédtigen das bisher erarbeitet
Zweikanal-Desaktivierungsmodell. Insbesondere wird auch das spinstatistische
Gewicht von 1:3 fiir die Bildung von Singulett zu Triplettsauerstoff im Exciplex
Kanal gefunden, das nur mit einem relativ langsamen (T, %) « (T, %) isc
Gleichgewicht konsistent ist. Dieses Ergebnis widerspricht der friiheren Annahme,
wonach ein effizientes isc Gleichgewicht nur zwischen (T, %) Exciplexen, nicht
aber zwischen '(T;-°Z) Encounter Komplexen existieren soll.

In der vorliegenden Arbeit wird ein Modell fiir die '(T; %) «— *(T,-’%)
angeregten Komplexe vorgeschlagen, das in einfacher Weise erklart, warum das isc
zwischen Encounter Komplexen von Sensibilisator und O, schneller ist, als das
zwischen den entsprechenden Exciplexen. Die weitere Analyse der Fluoren Daten
zeigt, daB3 neben dem Oxidationspotential und der Triplettenergie des Sensibilisators
auch dessen Struktur die Geschwindigkeitskonstanten beeinflussen kann, allerdings
weitaus schwicher als die beiden ersten EinfluBgroBen.

Mit den Messungen der Geschwindigkeitskonstanten lez, kt'® und fiir kr>*
der zu 02(12;), Oz(lAg) und 02(3Zg') filhrenden Prozesse fiir die unterschiedlich
substituierten Benzophenonderivate wurde erstmals eine quantitative Untersuchung
der Loschung von nnt” angeregten Triplettzustinden durch O, durchgefiihrt. Obwohl
fiir die Benzophenone eine stirkere Variation des Oxidationspotentials bei nahezu
konstanter Triplettenergie erreicht werden konnte, wurde im Vergleich zu den mr’

Triplettsensibilisatoren eine wesentlich schwichere Variation von kr'>, kr'® und fiir
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kr'> beobachtet. Gleichzeitig liegen die Werte von kr'*, kr'® und fir ki~ der
Benzophenone mit vernachldssigbarer Charge Transfer Wechselwirkung weit von der
fir o’ Triplettsensibilisatoren gefundenen Energieliickenbeziehung f(AE).

Offenbar  gilt  fir nm Triplettsensibilisatoren =~ eine  andere
Energieliickenbeziehung f(AE), die viel schwécher von AE abhéngt. Es konnte gezeigt
werden, da8 die schwichere UberschuBenergieabhiingigkeit mit der unterschiedlichen
Struktur der '*(T,.’%) Komplexe zusammenhéngt. Fiir 1’3(T1(nn*)-32) ist eine
Vierzentren Struktur, bei der die beiden Sauerstoffatome des O, Molekiils parallel und
benachbart zu den beiden Atomen der angeregten Carbonyl Gruppe liegen, sehr
wahrscheinlich. Bei der Desaktivierung der Carbonyleinheit dndern sich die
Bindungslingen der Vierzentrenstruktur stark, was einem Ubergang zwischen
versetzten Potentialkurven mit schwacher Energieabhidngigkeit der Franck-Condon
Faktoren entspricht. Fiir *(Ty(nn)-’Y) Komplexe ist eine supra-supra Struktur
anzunehmen, bei der die beiden Sauerstoffatome des O, Molekiils mit
gegeniiberliegenden Kohlenstoffatomen eines angeregten aromatischen Rings
wechselwirken. Bei der Desaktivierung des aromatischen Rings &@ndern sich die
Bindungslingen nur wenig, so da man von einem Ubergang zwischen iibereinander
liegenden Potentialkurven mit stirkerer Energieabhédngigkeit der Franck-Condon
Faktoren sprechen kann. Dies ist der eigentliche Grund fiir die verschiedenen
Energieliickenbezichungen f(AE) und AAE) bei der Loschung von nm und nm’
Triplettsensibilsatoren durch O,.

Die Variation des Oxidationspotentials und damit der Stirke der Charge
Transfer Wechselwirkungen in den '*(T;-’2) Komplexen wird durch unterschiedliche
Substitution  von aromatischen Ringen mit elektronenziechenden  oder

elektronenschiebenden Gruppen bewirkt. Da die aromatischen Ringe bei den
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nr Triplettsensibilisatoren im Gegensatz zu den mn’ Triplettsensibilisatoren nicht
Bestandteil des elektronisch angeregten Zentrum sind, fallen die Charge Transfer
Effekte bei den nm' Triplettsensibilisatoren deutlich schwécher aus als bei den
nn Triplettsensibilisatoren. Damit konnte in der vorliegende Arbeit erstmals eine
konsistente Begriindung fiir das unterschiedliche Verhalten von nm und nm

Triplettsensibilisatoren bei der Loschung durch O, gegeben werden.
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7. VERZEICHNIS DER SYMBOLE

0:(%y)
0:2('Ap)
0:('%,)
a

PHE
a

SEN

CT
C-Ha
C-Hyr
AE
AEst
['Agl(t)
['Aelbir
['Adoir
AGcgr
AG*

Et

EOX

Grundzustandssauerstoff

Erster angeregter Singulettzustand des Sauerstoffmolekiils
Zweiter angeregter Singulettzustand des Sauerstoffmolekiils
Effizienz der direkten Bildung von Oy('Z,")

Effizienz a des Phenalenons

Effizienz a des Sensibilisators

Effizienz der direkten Bildung von Oz(lAg)

Benzol

Benzophenon

Lichtgeschwindigkeit

Coulombterm

Charge Transfer

Aliphatische Kohlenstoff-Wasserstoff Bindung
Aromatische Kohlenstoff-Wasserstoff Bindung
UberschuBenergie (Energiedifferenz)

Energiedifferenz zwischen S; und T,

Zeitabhingigkeit der Gesamtkonzentration von Oz(lAg)
Konzentration des direkt gebildeten Oz(lAg)

Konzentration des iiber 02(12g+) indirekt gebildeten Oz(lAg)
Freie Reaktionsenthalpie fiir einen vollstdndigen Elektronentransfer
Freie Aktivierunsenthalpie

Triplettenergie

Oxidationspotential
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ERred Reduktionspotential

Ea Anregungsenergie von Oz(lAg)

Es Anregungsenergie von 02(12g+)

et Energietransfer

e-v Umwandlung elektronischer Energie in Schwingungsenergie

(electronic to vibrational)

Exy Streckschwingungsenergie der terminalen Bindung X-Y

FC Frank-Condon-Faktor

N Ausbeute der Besetzung des T,-Zustands des Sensibilisators

fSENB Effizienz der Loschung von 02(12g+) durch das Additiv Benzol in
Sensibilisatorlésung

fFHEB Effizienz der Léschung von 02(12g+) durch das Additiv Benzol in
Phenalenonlésung

Ge Germaniumdiode

G(t) Apparatefunktion bei Messung mit der Germaniumdiode

h Plancksches Wirkungsquantum

HV Hochspannungsversorgung

ic Innere Konversion (internal conversion)

isc Interkombination (intersystem crossing)

IF Interferenzfilter

InGaAs Indium-Galium-Arsenid Diode

I765(t) Zeitaufgeloste Gesamtemission der Probe ohne Loscher Benzol bei
765 nm

Li93o Integrales Fluoreszenzsignal bei 1930 nm

Ip(t) Phosphoreszenzsignal des Sensibilisators



7. VERZEICHNIS DER SYMBOLE 129

T7652(t)

I MAX
1275

ket

P
ket

1z
ket

1A
ket

3z
ket

P
KaE

b
Kap

1A
kAE

3%
Kap

kp

kq

Kaisr

Zeitaufgeloste Emission der Probe mit Loscher Benzol

Maximum der Emission bei 1275 nm

Geschwindigkeitskonstante der Charge Transfer induzierten Loschung
Geschwindigkeitskonstante der Bildung von O, im Produktzustand P
im pCT Kanal

Geschwindigkeitskonstante der Charge Transfer induzierten Bildung
des 0y('Z,")-Zustands

Geschwindigkeitskonstante der Charge Transfer induzierten Bildung
des Oz(lAg)-Zustands

Geschwindigkeitskonstante der Charge Transfer induzierten Bildung
des 02(3Zg')-Zustands

Geschwindigkeitskonstante der Bildung von O, im Produktzustand P
im nCT Kanal

Geschwindigkeitskonstante der UberschuBenergie-abhiingigen Bildung
von Oy('Z,")

Geschwindigkeitskonstante der UberschuBenergie-abhiingigen Bildung
von Oy('Ay)

Geschwindigkeitskonstante der UberschuBenergie-abhiingigen Bildung
von 0,(’Z,)

Gesamtgeschwindigkeitskonstante der Desaktivierung der
StoBkomplexe

Geschwindigkeitskonstante der e-v Desaktivierung durch das
Losungsmittel

Diffusionskontrollierte Geschwindigkeitskonstante
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k—diff

kisc

KInGaAs

Kpm

kr

k¥

k' /m

1A
kt
3%
kt
b
kt

Kk

kiz 33
kia 3z

klZ—)lA

A

Geschwindigkeitskonstante der Dissoziation von StoSkomplexen in die
Edukte

Geschwindigkeitskonstante des Triplett-Triplett-Energietransfers
Apparatekonstante fiir die Messung mit der Germanium Diode
Geschwindigkeitskonstante einer inneren Konversion
Geschwindigkeitskonstante einer Interkombination
Apparatekonstante fiir die Messung mit der Indium-Galium-Arsenid
Diode

Apparatekonstante fiir die Messung mit der Photomultiplier
Geschwindigkeitskonstante der Desaktivierung des Triplettzustands
des Sensibilisators

Gesamtgeschwindigkeitskonstante der Bildung von O, im
Produktzustand P aus '°~(T,.’Z) Komplexen
Multiplizitdtsnormierte Geschwindigkeitskonstante der Bildung der
Produkte

Gesamtgeschwindigkeitskonstante der Bildung von Oz(lAg)
Gesamtgeschwindigkeitskonstante der Bildung von O,(° 2g)
Gesamtgeschwindigkeitskonstante der Bildung von 02(12g+)
Experimentelle Geschwindigkeitskonstante der Loschung von T, durch
0,

Geschwindigkeitskonstante der Phosphoreszenz Oz(lZgJr — 3Zg')
Geschwindigkeitskonstante der Phosphoreszenz OZ(IAg . %)
Geschwindigkeitskonstante der Fluoreszenz 02(12g+ - 1Ag)
Bahndrehimpulsquantenzahl

Multiplizitit
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n Berechungsindex

Na Avogadro Konstante

nCT Encounter Komplexe ohne Charge Transfer Charakter

Nxy Anzahl terminaler Bindungen X-Y pro Molekiil

(ON} Oszillograph

ov Operationsverstérker

P Bulk-Polarisierbarkeit

PAC Photoakustische Kalorimetrie

pCT Exciplexe mit partieller Charge Transfer Charakter

PF1 Praexponentieller Faktor 1 (=1, 275 %)

PF2 Praexponentieller Faktor 2 (= KgpaQr[Si]o)

PHE Phenalenon

PM Photomultiplier

Q Loscher

Qa Gesamtquantenausbeute der Bildung von Oz(lAg)

Qr Quantenausbeute der Bildung des Triplettzustandes

S Gesamtspin

SCE Gesittigte Kalomel Elektrode

Si Energiemessung

S Niedrigster angeregter Singulettzustand des Sensibilisators

Sa Gesamteffizienz der Bildung von Singulettsauerstoff Oz(]Ag)

SN Gesamteftizienz der Bildung von Singulettsauerstoff Oz(lAg) durch den
Sensibilisator

SEN Sensibilisator

t Zeit
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to
T
TF

TFA

Tenc

0
L%

TA
5

%)

SEN1,SEN2
L%

SEN
%))

PHE
5

SEN,B
%))

PHE.B
Ty ’

(T,°%)
A(T)7%)

(T)%)

Zeitnullpunkt

Niedrigster angeregter Triplettzustand des Sensibilisators
Transmissionsfilter

a,o,a-Trifluoracetophenon

Lebensdauer

Lebensdauer von Encounter Komplex

Triplettlebensdauer des Sensibilisators in Losung

Lebensdauer von Oz(lAg)

Lebensdauer von O('Z,")

Triplettlebensdauer des Sensibilisators in luftgesattigter Losung
Triplettlebensdauer des Sekundirsensibilisators in luftgeséttigter
Losung

Lebensdauer von 02(12g+) in der Losung mit Sensibilisator
Lebensdauer von 02(12g+) in der Losung mit Phenalenon
Lebensdauer von 02(12g+) in der Losung mit Sensibilisator und 7 Vol%
Benzol

Lebensdauer von 02(12g+) in der Losung mit Phenalenon und 7 Vol%
Benzol

Singulett StoBkomplex

Triplett StoBkomplex

Quintett StoBkomplex
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