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1 Einleitung und Zielsetzung

Radikalionen sind wichtige Zwischenprodulte in der organischen Chemie [1-7] und
kénren ua. duch phdoindwzierten Elektronentransfer (PET) [8], der einen fun-
damentalen Re&ktionstyp der Chemie darstellt, erzeugt werden. In neuester Zeit haben
Radikalionen in den Materialwissenschaften an Bedeutung gewonren. Aulergewdhn
liche physikalische Eigenschaften korjugierter Polymere wie dektrische Leitfahigkeit,
Photoleitfahigkeit, Photolumineszenz, Elektrolumineszenz und de Fahigkeit zur
Ladungsgpeicherung sind eng mit der Bildung, Rekombination und @&m Transport
radikalionischer Reaktionszentren verknugit [

Zur Untersuchung der spektroskopischen undphaochemischen Eigenschaften von
Radikalionen sind insbesondere Edelgas-Tieftemperaturmatrizen gedgnet [1, 2, 10], da
hier der Einflud dr umgebenden Matrix auf die in desem Medium stabilen
Radikalionen minimal ist. Detailli erte Untersuchungen zur Kinetik des phaoinduzierten
Elektronentransfers in Argonmatrix sind aber erstaunlicherweise nahezu unbekannt.
Einzig die Untersuchurg der Zweiphdonenioniserung von Phend in mit
Dichlormethan ddierter Argonmatrix ist hier zu nennen [11]. Das fur Phend vorge-
stellte kinetische Modell kann zwar die Photokinetik der Zweiphaonenionisierung
(TPI) qualitativ gut beschreiben, beriticksichtigt allerdings nicht das als Nebenproduk
entstehende Phenoxyradikal. Als Elektronenanlagerungsproduk des Akzeptors
Dichlormethan wurde en stabil es komplexes Anion pcstuliert, dessen Nadchwel's bisher
allerdings nicht erbracht werden konnte.

Ein wesentliches Ziel dieser Arbeit war es daher, die Elektronenanlagerungs-
produkte des Akzeptors Dichlormethan zu identifizieren und zu charakterisieren. Die
Radiolyse und Photolyse von Dichlormethan in festem Argon ermogli chte bisher keinen
Nadweis des zumindest in der Primérresktion erwarteten Elektronenanlage-
rungsprodukts Dichlormethan-Radikalanion [12-17]. Eine stabile Form dieser Spezies
konne dlerdings durch y-Bestrahlung eines mit Tetrahydropyran ddierten
Dichlormethanglases nachgewiesen werden [18]. Die Elektronen-Spin-Resonanz(ESR)-
spektroskopische Untersuchung ergab fir das Dichlormethan-Radikalanion eine
Struktur der Symmetrie Cy,. In der vorliegenden Arbeit wurde zur FTIR-spektro-
skopischen Untersuchung der Reduktionsprodukie von Dichlormethan N,N-Dimethyl-
anilin als Donator der phaoindwzierten Elektronentransferresktion verwendet. Zur
Identifikation der Produke wurden quantenchemische &-initio-Berechnurgen der IR-



Spektren und dr geometrischen Strukturen einer Vielzahl maoglicher Produkte durch-
geflhrt.

Neben Dichlormethan wird haufig Tetrachlormethan in Edelgas-Tieftempera
turmatrizen als Elektronenakzeptor bei phaoindwzierten Elektronentransferresktionen
eingesetzt. Das primare Elektronenanlagerungsprodult von Tetrachlormethan, dbs
Tetrachlormethan-Radikal anion, wurde UV/Vis- [19] und ESR-spektroskopisch [18, 19
nachgewiesen. Im [R-Spektrum wurde dagegen ausschliefflich eine Bande des
Disziationsprodukts Trichlormethylradikal gefunden [12, 13, 20-24]. In der
vorliegenden Arbeit soll der scheinbare Widerspruch aufgekléart werden, dal3 dbs
Tetrachlormethan-Radikal anion zwar im UV/Vis-Spektrum, nicht aber im IR-Spektrum
nachgewiesen werden konrte. Dazu wurden in Analogie zur Untersuchung der
Elektronenanlagerungsproduke von Dichlormethan |IR-spektroskopische Unter-
suchungen von photoinduzierten Elektronentransferreaktionen durchgefuhrt.

Schwerpunkte dieser Arbeit sind de Untersuchurngen zur Kinetik der phaoindu
zierten Elektronentransferrektionen von Phend und N,N,N’,N’- Tetramethyl-p-
phenylendiamin (TMPD) in mit Dichlormethan ddierter Argonmatrix. Die in [11, 25,
26] beschriebenen Untersuchungen zur Phatoionisierung von Phenad wurden durch IR-
spektroskopische Untersuchungen und de Aufnahme der Emissonsgektren vonPhend
erganzt. Das kinetische Modell [11] wurde um die Photodissoziation von Phena zum
Phenoxyradikal erweitert.

Die Photoionisierung von TMPD in mit Tetrachlormethan ddiertem festem Argon
erfolgt gemal3 [27] nadch einem Einphdonenmecdanismus. Dies ist sehr erstaunlich, da
die verwendete Photonenenergie deutlich geringer ist als die fir TMPD in festem Argon
erwartete lonisierungsgrenze Eg. In der vorliegenden Arbeit wurden detailli erte
Untersuchungen zur Photoionisierung von TMPD in festem Argon vagenommen. ES
wurden UV/Vis-Spektren und Lumineszenzspektren von TMPD und TMPD™" in
Argonmatrix registriert. Detailli erte UV/Vis-spektroskopische Untersuchungen zur
chemischen Kinetik der phadoindwzierten Elektronentransferresktion  wurden
durchgefuihrt. Ein kinetisches Modell der Photoionisierung wurde estellt und de
kinetischen Berechnurgen urter Berlicksichtigung der inhamogenen Vertellung der
Produkt- und Eduktmolekile nach Bestrahlungsbeginn ausgefihrt.
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2 Experimentelles

2.1 Tieftemperaturmatrixanlage

Die spektroskopischen Untersuchungen in Tieftemperaturmatrix [28, 29] wurden bei
13K unter Verwendurg eines AIR PRODUCTS DISALEX CSW-202 Kryostaten mit
geschlosenem Heliumkreislauf ausgefiihrt. Die Matrix wurde durch Kondensation cer
Edukte mit grolRem UberschuBan Argon auf einem Saphir- (zur Aufnahme von UV /Vis-
Absorptionsgektren) oder KBr-Tréger (zur Aufnahme von FTIR-Absorptionsgektren)
hergestellt. Bei Verwendurg der leichtflichtigen Donatoren N,N-Dimethylanilin
(DMA) und Phend wurde die Gasmischung Donator/Akzeptor/Argon im Verhaltnis
1:2:1000 fkew. 1:2.500 urter Verwendurg eines MKS-Baratron- und enes
piezoelektrischen Vakuummel3koffes extern hergestellt. Um im Falle von Phend eine
Entmischurng der Gasmischung infolge von Adsorption vonPhenad auf den Wanden des
Einlal3systems zu vermeiden, wurde das Einlal3system voll stdndig auf ca 60 °C erhitzt.
N,N,N’,N’- Tetramethyl-p-phenylendiamin  (TMPD) wurde im Einla3system der
Matrixanlage mit der Akzeptor/Argon-Mischurng (1:500 vermischt und auf den
Matrixtrager kondensiert.

Die Matrixschichtdicke wurde interferometrisch mit einem Helium-Neon-Laser
(UNIPHASE 1307) und einer Sili zium-Photodiode (EG&G HUV-110BQ) mit inte-
griertem Vorverstérker gemesen. Die ehaltene Schichtdicke wurde unter Beriick-
sichtigung der konvexen Matrixform sowie der ortsabhangigen Strahlungsleistung des
UV/Vis-Spektrometer-Probestrahls korrigiert (Details siet@)[

Die UV-Bestrahlung der Matrix erfolgte durch ein Suprasilfenster. Die Spektren
wurden duch Suprasil- (UV/Vis) oder KBr-Fenster (FTIR) registriert. Das fur diese
Experimente unerld3liche Hochvakuum (Isolationsvakuum) wurde entweder mit einer
PFEIFFER Turbomolekularpumpe TPU 332 oder einer EDWARDS EO4-Oldiffusi-
onspumpe, jeweils mit zusatzlicher Stickstoffkihlfalle, erreicht und aufrechterhalten.

2.2 Bestrahlungseinheit

Die Photoionisierung matrixisoli erter Molekiile wurde mit einem GRANTZEL Quedk-
sil ber-Niederdruckstrahler (im folgenden als Hg-Nd-Strahler bezeichnet) durchgeftihrt.
Die von da Bestrahlungsquelle anmittierten Spektralinien wurden je nacd
experimenteller  Zielsetzung mit einem SCHOTT  Interferenzfilter IF 254
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(Habwertsbreite 12.4nm, die Transmisson kel 254nm betrug Tos4= 17%) oder mit
einem SCHOTT Bandbereichsfilter UG 5 (durchléssg im Bereich 225nm bis 425 nm,
Tos4= 44 %) auf eine oder wenige Spektrallinien reduziert.

Die Bestrahlungsdérke wurde aif einer optischen Bank urter Verwendurg des
Interferenzfilters IF 254 und einer Silizium-Photodiode (HAMAMATSU Modell
S 133%#1010BQ) bestimmt. Die Photodiode wurde im gleichen Abstand wie spéter die
Argonmatrix vor dem Strahler plaziert. Die Strahlungsintensitét wurde mit einem
Neutraldichtefilter ND2 (MELLES GRIOT FNQ 023, Tzs4=1.01%) vermindert und
damit an den linearen Arbeitsbereich der Photodiode angepaldt. Aus dem gemessenen
Photostrom, der spektralen Empfindlichkeit des Detektors 1) = 0.4222uA bel 254nm
[30] sowie der Transmisdon des Interferenzfilters, des Neutraldichtefilters und s
Suprasilfensters, welche die Bestrahlungsgérke Ey, wahrend der Bestrahlung vermin-
dern, wurde die Bestrahlungsstarke an der Oberflache der Matrix berechnet.

Die Untersuchung der Photoionisierung von TMPD in Abhéngigkeit von der Be-
strahlungsdérke setzt vergleichbare experimentelle Bedingungen hinsichtlich Schicht-
dicke, Konzentration an TMPD und Akzeptor CH,Cl, sowie optischer Eigenschaften
der Matrix voraus. Die Préparation von rahezu identischen Argonmatrizen erwies sch
als aulerst schwierig. Aus diesem Grunde wurden de beiden zur Untersuchung naot-
wendigen Mefireihen an zwel symmetrisch zum Matrixzentrum angeordneten, raumlich
getrennten Matrixbereichen duchgefihrt. Der zu desem Zwedk modifizierte
Matrixtragerhalter ist in Lit. [31] beschrieben. Der jeweils ungenutzte Matrixbereich
wurde durch eine Abdedkung vor Bestrahlung geschiitzt. Diese Abdedkung und de in
Lit. [31] beschriebene Maske oberhalb des Saphirtrégers fihren zur Einschrankung des
Akzeptanzwinkels flr die UV-Strahlung und werhindern damit die Absolutmessung der
Bestrahlungsstarke.

2.3 UV/Vis-Spektroskopie

Die UV/Vis-Absorptionsgektren wurden mit einem SHIMADZU UV-260 Spektro-
meter (Aufnahmebereich 1.38- 6.53eV [900- 190nm]) bei einer spektralen Auflésung
von 0.8nm registriert. Mit Ausnahme der bestrahlungszeitabhéngigen Untersuchurngen
zur Photoionisierung von TMPD (jeweil s ein Einzelspektrum) wurde zur Verbesserung
des Signal-Rausch-Verhdtnises jeweils Uber drel Einzelspektren gemittelt. Dies
entspricht einer Erhéhung des Signal-Rausch-Verhaltnisses um den Fak
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Im Rahmen der Untersuchungen zur Photoionisierung von TMPD wurden de
UV/Vis-Spektren zur quantitativen Bestimmung der Konzentrationen von TMPD und
dessen Radikalkation TMPD " herangezogen. Ein lineaer Zusammenhang zwischen der
Konzentration ¢ und dem Absorptionsvermégen A nach dem Lambert-Beaschen
Gesetz ist fUr grole Absorptionsvermdgen im algemeinen nicht mehr streng erfillt.
Abweichungen der gemessenen Absorptionsvermdgen vom Lambert-Beaschen Gesetz
sind auf nicht streng monochromatisches Anregungslicht und Streulichtanteile im
Mefdstrahl des UV/Vis-Spektrometers zurtickzufihren [32]. Diese gerdtespezifisch
bedingten Abweichungen resultieren immer in einem im Vergleich zum theoretischen
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Abbildung 1: Absorptionsvermdgen Ams (Absorptionsmaximum bei 2.007eV [617.6nm])
gegen das integrale Absorptionsvermogen A (im Bereich 1.897-2.901leV [653.6-
427.4nm]) der beiden energieniedrigsten Absorptionsbanden des TMPD'*. Die den experi-
mentellen Daten (x) angepalite Exporentiafunktion A, = (34 — 31 eAm/280) cm ! ist als

gepurktete Linie () und de nach dem Lambert-Beaschen Gesetz erwartete Gerade ds
durchgezogene Linid{[] ) eingezeichnet.

" Fir Absorptionsvermdgen werden synonym die Bezeichnungen Extinktion und Absorbanz verwendet.
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Wert zu geringen Absorptionsvermogen. Der relative Fehler bei der Bestimmung der
Konzentratiorsteigt dabei mit zunehmendem Absorptionsvermogen an.

In Abbildung 1 ist das fir TMPD* bei 617.6nm (2.007eV) gemessene Ab-
sorptionsvermégen Anmax gegen das integrale Absorptionsvermégen A, der beiden
energieniedrigsten Absorptionsbanden im Bereich 654- 427nm (1.90- 2.90eV)
aufgetragen. Die Mel3dcaten sind den bei Photoionisierung von TMPD in den Bestrah-
lungspausen registrierten UV/Vis-Spektren entnommen (siehe auch Kapitel 6). Die
Anfangskonzentration von TMPD ¢o=5.53x% 10°M wurde unter der Annahme
bestimmt, dal3 der integrale Absorptionskoeffizient der beiden energiereichsten TMPD-
Absorptionsbanden in Argon mit dem in Hexan bel Raumtemperatur gemessenen
integralen Absorptionskoeffizienten identisch ist. Fir die Anfangskonzentration von
CH.Cl, ¢, = 8.01x 10° M in Argonmatrix wurde die gleiche Konzentration wie in der
auf den Matrixtrager kondensierten Ar/CH,Cl,-Gasmischung angenommen. Die
Schichtdicke d = 89.3um und de Bestrahlungsgérke Ep, = 1.1x 10*°s* cm wurden
wie in desem Kapitel beschrieben bestimmt. Das Spektrum mit der hichsten TMPD -
Konzentration wurde nach insgesamt 9 h Bestrahlung mit Photonen der Energie 4.89eV
(253.7nm) erhalten. Es wurde dabei ein Umsatz von TMPD zum TMPD"* von 90%
erzielt. Die Konzentration des TMPD ™ ist ausreichend gering, um keine Abweichungen
vom Lambert-Beaschen Gesetz infolge zu holer Substanzkonzentrationen zu
verursachen.

Durch Streulicht und duch nicht ausreichend monochromatisches Anregungsli cht
verursachte Mef¥fehler des Absorptionsvermdgens fuhren bei der Bestimmung des
integralen Absorptionsvermogens A zu einem deutlich geringeren Melfehler als dies
flr das Absorptionsvermdgen Amax im Absorptionsmaximum der Bande zu erwarten ist.
Der Antell der Bandenfladhe oberhalb von Ana/2 an der Gesamtfladche A betragt nur
etwa 2.5%. Die Flachenanteile, eingeschlosen von mit grof¥eren Fehlern behafteten
hohen Absorptionsvermdgen, tragen daher nur geringflgig zur Gesamtfléche der
Absorptionsbande bei. Groliere Mel¥fehler fur A sind, im Vergleich zum apparativen
MeRfehler von Aa, demnach erst bei héheren Substanzkonzentrationen zu erwarten.

Das gemessene Absorptionsvermigen Amax ist bis zu einem Wert von 0.8 @&ém
Lambert-Beaschen Gesetz entsprechend (durchgezogene Linie in Abbildung 1) linea
vom integralen Absorptionsvermégen A abhéngig. Die Abweichung vom theoretisch
erwarteten Absorptionsvermdgen betragt bei einem Absorptionsvermdgen von 1.02ca
3 %. Beim grofden gemessenen Absorptionsvermégen VOnAna = 1.86erhdht sich dese
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Abweichung auf beadtliche 17 %. Theoretisch wird entsprechend der Bandenflache en
Absorptionsvermogen von,fix = 2.26 erwartet.

Aufgrund der festgestellten gerétespezifischen Abweichung vom Lambert-Beea-
schen Gesetz wurde zur Berechnurg von Konzentrationen der jeweili g absorbierenden
Spezies nur Absorptionsvermégen von Anma < 0.8 herangezogen. Bei Absorptionsver-
mogen Ama > 0.8 des TMPD " wurden de TMPD*-Konzentrationen dagegen aus dem
integralen Absorptionsvermégen,fberechnet.

24 FTIR-Spektroskopie

Die Fourier-Transform-IR-Spektren zur Untersuchung der Photoionisierung von Phenadl
wurden mit einem NICOLET 510M FTIR Spektrometer (hochste eareichbare
Auflésung: 2cm™) registriert. Alle weiteren FTIR-Spektren wurden mit einem
BRUKER IFS 120 HR FT-Spektrometer (hichste areichbare Auflosung:
0.00165cm™) aufgenommen. Die spektrale Auflésung der registrierten Spektren betrug
0.05cm™?, 0.8cm™ (BRUKER) und 2cm™ (NICOLET). Das Signal-Rauschverhaltnis
wurde durch Aufnahme von ks zu 3000Einzel spektren um den Faktor ~/n (n: Anzahl
der registrierten Einzelspektren) erh6ht. Die in deser Arbeit abgebil deten Spektren sind
Differenzspektren, de durch Subtraktion des vor der Bestrahlung von dem nach der
Bestrahlung registrierten Spektrum erhalten wurden.

2.5 Lumineszenzmessungen

25.1 Phosphoreszenz- und Fluor eszenzspektroskopie

Die Lumineszenzspektren wurden mit einem in der Arbeitsgruppe entwickelten Spek-
trometer [33] registriert. Der moduare Aufbau ermdglicht die Aufnahme von Emis-
sions,, Anregungs- und Absorptionsgektren. Die praktische Empfindichkeit des
Spektrometers ist durch ein Signal/Rauschverhdtnis von 4Q1 (gemessn an der
Hauptramanlinie von Wasser) charakterisiert [33]. Im Anregungsgrahlengang wird ein
Moncchromator der Firma PHOTON TECHNOLOGY INTERNATIONAL (PTI),
Modell 01-002, mit einer reziproken lineaen Dispersion von 4nmmm™ und im
Emissonsdrahlengang ein Monocchromator der Firma ACTON RESEARCH
CORPORATION, Modell SpedraPro 500, mit einer reziproken lineaen Dispersion von
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1.7 nm mm’* verwendet. Eintritts- und Austrittsalte der Monochromatoren wurden je
nach Anwendung und Intensitat des emittierten Lichtes variiert.

Als Strahlungsquell en wurden abhéngig von den experimentellen Anforderungen
ein ORIEL Quedksilber-Hochdruckstrahler (Lampe: OSRAM Moddl HBO 500W /2
L2), ein wassrgekiuhlter XenonHochdruckstrahler (Lampe: HANOVIA Modell
L5344400 [34], ein wassrgekuhlter Halogenstrahler (Lampe: PHILIPS 250W) oder
der auch zur Photoionisierung benutzte Hg-Nd-Strahler verwendet.

Die optischen Chopper der Firma SCITEC INSTRUMENTS LTD, Model 300
CD, wurden mit einer Frequenz von 84Hz betrieben. Als Detektor diente @n am
Austrittsgpalt des Emissonsmonochromators befestigter Photomultiplier der Firma
HAMAMATSU, Moddl R 928. Die dektronische Aufarbeitung der Signale afolgte
Uber einen Transmpedanzverstérker (LASER COMPONENTS, Modell PA-7-70) und
einen Lock-in-Verstarker (STANFORD RESEARCH SYSTEMS, Modell SR 510. Der
Lock-in-Verstarker war Uber eine IEC(International Eledronicd Commisgon)-625
Schnittstelle mit der Rechner-Zentraleinheit verbunden.

In Abbildung 2 ist die Anordnurg der optischen Komponrenten zur Aufnahme von
Phosphareszenzspektren dargestellt, wobel die in [33] beschriebenen Linsen und
Spiegel nicht abgebildet sind. Zentrale Bedeutung kommt hierbei der zur Synchroni-
sation der optischen Chopper bendétigten Chopper-PLL (Phase Looked Loop)-Schaltung
zu [35]. Die PLL-Schaltung (PLL der Firma MSI Modell HEF 404@) sorgt fir eine
definierte Phasenverschieburng der optischen Chopper. Dazu wird das von einem der
Chopper gelieferte Referenzsignal, welches mit einer im Chopper integrierten Licht-
schranke gemessen wird, zum Phasenabgleich mit dem zweiten Chopper verwendet.

Zur Aufnahme der Phasphareszenzspektren missen beide Chopper bei einer sta
bilen Phasendifferenz von 180° betrieben werden. Die verwendete Chopper-PLL-
Schaltung gestattet lediglich einen Betrieb bei einer stabilen Phasendifferenz von 90°.
Die nétige Phasendifferenz von 180°wurde durch ein medhanisch drehbar konstruierten
Chopper erreicht. Das Drehen des Choppers um 45° entspricht bei Verwenden einer 2-
Sektoren-Chopperscheibe der zusatzlich notwendigen 90°-Phasendifferenz.

Die genaue Einstellung des medanische Choppers wurde auf einer optischen
Bank unter Verwendurg der beiden Chopper, eines Helium-Neon-Lasers (POLYTEC
Modell PL 750 und einer Photodiode (HAMAMATSU Model Si 1337#1010BQ) mit
einem Oszill ograph vagenommen und Ulerprift. Die mit einem Lock-in-Verstarker bel
Phasendifferenzen von 0° und 180%gemessnen Detektorsignale unterscheiden sich
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Referenzsignal

Abbildung 2: Schematische Darstell ung des Phosphareszenzspektrometers; S Srahlungsquell e,
M1 Anregungsmonacchromator, C1 und C2 optische Chopper (mit LD Leuchtdiode und PD
Photodiode), P Robe, F Kantenfilter, M2 Emissonsmoncchromator, D Photomultiplier, PLL -
Schaltung, Lock-in-Verstarker und CPU Rechner-Zentraleinheit.

mindestens um den Faktor 100. Fir die mit 84 Hz (Phasendauer tpmase = 11.9ms) und
einer Phasendifferenz von 180° Ietriebenen Chopper wird eine Schwankung der
Phasendauer von 25us gemes®n. Dies entspricht den in Lit. [35] unter vergleichbaren
Bedingungen gemessenen Schwankungen von 20 fpis. 30

2.5.2 Messung der Phosphoreszenzlebensdauer

Die Phaosphareszenzlebensdauer der untersuchten aromatischen Donatoren in festem
Argon liegt im Sekundenbereich. Eine Erwelterung des Lumineszenzspektrometers
hinsichtlich der Mdoglichkeit zur Mesaung langlebiger Phosphareszenzen war mit
einffachen Mitteln zu redisieren. Der Aufbau der Mel3apparatur ist in Abbildung 3
dargestellt. Durch den Einsatz eines manuell bedienbaren medanischen Verschlusses
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und dr Detektion der Phosphareszenzintensitét in Lock-in-Tedhnik bedingt, ist die
Mesaung auf Phosphaeszenzen mit einer experimentellen Lebensdauer t,>1s
beschrankt.

Der Lock-in-Verstarker ist Uber eine IEC(international eledronicd commisson)-
625 Schnittstelle mit der Personalcomputer(PC)-Zentraleinheit (CPU, Central Proces-
sing Unit) verbuncen [36]. Die Aufnahme der Mel3daten erfolgt mit einem in der
Programmiersprache BORLAND PASCAL (BORLAND INTERNATIONAL) ge
schriebenen Programm. Sie wird Ubker den BIOS(Basic Inpu Output System)-
Timerinterrupt der Nummer 28 (hexadezimal $1C) zeitli ch gesteuert. Die Registrierung
von Mef3ckten erfolgt aus diesem Grundin Zeitabstanden von ¥18.2s (ca 55ms). Die
in [33] beschriebene phaometrische Nichtlineaitdt des Detektionsg/stems wurde
berticksichtigt und die erhaltenen Abklingkurven entsprechend korrigiert.

V F1
D
s P
)
co 2w
F2 PP

Referenzsignal

E Lock-in CPU

M eRsignal IEC

Abbildung 3: Mef3system zur Bestimmung der Phosphareszenzlebensdauer; S Srahlungs-
quelle, V manuell bedienbarer medhanischer Verschlul3,F1 Interferenzfilter 254 nm, P Robe, C
optischer Choppr (mit LD Leuchtdiode und PD Photodiode), F2 Kantenfilter, M
Emisgonsmonochromator, D Photomultiplier, Lock-in-Verstérker und CPU Redhner-Zen-
traleinheit.
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3 Rechenverfahren

3.1 Quantenchemische Berechnungen

Die a-initio-Beredhnurgen der molekularen Strukturen und IR-Spektren wurden mit
den Programmpaketen Gausgan 92[37] und Gaussan 94[38] durchgefihrt. Das N,N-
Dimethylanili n-Radikalkation (DMA'") wurde aif dem ROHF(Restricted Open-shell
HartreeFock)-Niveau in der 6-31G** Basis [39] berechnet. Alle anderen Spezies
wurden urter Einschluf vonElektronenkorrelation auf dem UMP2-Niveau (Unrestricted
HF, Mgdller-Plesset Theorie 2. Ordnurg [40]; Core-Elektronen eingefroren) beredhnet.
Umgebungseffekte der Argonmatrix wurden nicht bertcksichtigt.

CH,Cl;, und dessn formal maogliche Elektronenanlagerungs- und Disziations-
produke (neutral und anionisch) wurden in der 6-31++G**{ Cl: 6-31++G(3d)}-Basis
berechnet. Die Basis entspricht einer 6-31++G** -Basis [39], bel der anstelle des
vorgegebenen Satzes von dFunktionen fur Chlor drei Sétze d- und zwe Sétze f-
Funktionen verwendet werden. Die Ermittlung der Exporentialkoeffizienten der beiden
f-Funktionen erfolgte gemalf} Li#]] in Analogie zum Schwefel.

Alle zur Untersuchung der Elektronenanlagerungs- und Disoziationsprodulie von
CCl; berechneten Spezies wurden in der korrelationskonsistenten pVTZ(polarized
valence triple zeta)-Basis [42-44] berechnet. Diese beinhaltet fur das Chloratom einen
Satz f-AQO’s (atomic orbitals). Fur ausgewahlte Spezies wurde zusétzlich de 6-31+G*-
Basis verwendet3D)].

3.2 Berechnungen zur chemischen Reaktionskinetik

Berechnurgen zur Kinetik der untersuchten Photoionisierungen erfolgten mit dem
Programmpaket DIFFGL [11, 45]. Das fur die Re&tionskinetik erhaltene Differenti-
algleichurngsgy/stem wurde in eéinem FORTRAN-Unterprogramm formuliert. Zur
numerischen Losung der Differentialgleichungen wurde ausschliefflich das Verfahren
von Gea [46] verwendet. Gegeniiber der in [11] verwendeten Version wurde das
Programmpaket in folgenden Punkten fur die Berechnurgen zur chemischen Kinetik im
Festkorper angepal3t und erweitert:

(1) Die Matrixschicht der Dicke d kann in n Tellschichten urterteilt werden, um
Konzentrationsunterschiede innerhalb der Matrix berticksichtigen zu koénren.
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2

3)

RECHENVERFAHREN

Die Schichtdicken der Tell schichten wurden so gewdhit, daid all e Teil schichten
zu Bestrahlungsbeginn de gleiche relative Intensitdtsabnahme Al bei der Be-
strahlungswell enlange aufweisen. Dazu wurde folgende Formel zur Berechnurg
der Schichtdicke;dder Teilschicht i verwendet:

1 % Al 1—10dee

Zur Berechnurg der relativen Intensitétsabnahme pro Teilschicht wurde die
Anfangskonzentration des Donators ¢, und dessen molarer dekadischer Ab-
sorptionskoeffizent verwendet.

Die Bestrahlungsgérke aif der Oberflache der jeweili gen Teil schicht Epn; wird
unter Berticksichtigung der Absorption in Matrixschichten okerhalb der Teil-
schichtenoberflache berechnet. Innerhalb jeder Teilschicht wird eine mittlere
Bestrahlungsdérke E,, unter Verwendurg des Lambert-Beaschen Gesetzes
nach folgender Formel berechnet:

_ 1-104
En =lgelE,,; A mit A =d Dzejcj 2)
]

Das Gesamtabsorptionsvermogen A; ist die Summe der Absorptionsvermdgen
aler bel der Well enlange des Anregungsli chtes absorbierenden Speziesj mit der
Konzentration cund dem molaren dekadischen Absorptionskoeffiziegten

Aufgrund der zeitli chen Verénderung der Substanzkonzentrationen innerhalb der
betrachteten Matrixschichten andert sich ebenfals die Bestrahlungssérke an
jeder Tellschichtoberflache, mit Ausnahme der ersten Teilschicht, mit der
Bestrahlungszeit. Um diesem Sachverhalt Redhnurg zu tragen, kann de Ge-
samtzeit in Kleinere Zeitscheiben urterteilt werden. Die Anzahl und Dauer der
Zeitscheiben kann frei gewéhlt werden. Die aus den zeitlich veranderlichen
Substanzkonzentrationen beredchneten Bestrahlungsdérken auf den Oberflachen
der Teilschichten werden Uber das betrachtete Zeitintervall gemittelt. Die
mittlere Bestrahlungsgérke E,, wird dagegen aus der Bestrahlungsgérke auf
der Teilschichtoberflache zeitgleich mit den dfferentielen Anderungen der
Substanzkonzentrationen und damit deutlich haufigergldBrechnet.
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(4) Die zur Aufnahme von Absorptionsgektren nawendigen Bestrahlungsunter-
brechungen kdnren berticksichtigt werden. Fur die Dauer der Bestrahlungspause
wird de Bestrahlungsgéarke aif Null gesetzt, womit nur die Dunkelele-
mentarresktionen der Kinetik berticksichtigt werden. Die nach (1) vorgenom-
mene Unterteilung in Teilschichten wird wahrend der Bestrahlungspausen
beibehalten.

(5) Das Programm wurde auf ein UNIX-Betriebss/stem (AIX) adaptiert. Einige
Programmteile wurden, um die Ubersichtlichkeit des Quelltextes zu erhéhen,
von FORTRAN 77 auf FORTRAN 90 ubersetzt.

Der das Gea-Verfahren aufrufende Programmteil des Hauptprogramms DIFFGL
ist vereinfacht und schematisiert folgendermaf3en aufgebaut:

INITCONST (Berechnurg der Teil schichtdicken, Speichern der Anfangswerte
fur Schichtdicke und Bestrahlungsstarke)

DO TIME=1,NTIME (fur alle Zeitscheiben)
(Initialisierung der Variablen fir Zeitanfang und -ende)

DO SCHICHT=1,NSCHICHT (fur alle Teilschichten)
SETCONST  (Initialisierung der Schichtdicke und Bestrahlungsgérke mit
dem fur die jeweilige Teilschicht gultigen Wert)
(Initialisierung der abhangigen Variablen fir die aktuelle Teilschicht)
(Aufruf des Gear-Verfahrens)
(Summe der Substanzkonzentrationen aller beabeiteten Teil schichten be-
rechnen)
CALCBESTR (Bestrahlungsstarke der nachsten Teilschicht berechnen)
END DO

END DO

RESETCONST (Anfangswerte werden den Variablen fur Schichtdicke und
Bestrahlungsstarke zugewiesen)
(Ausgabe der Ergebnisse)

Die ahangigen Variablen (Substanzkonzentrationen im Fall der Berechnurgen
zur chemischen Kinetik) werden fur all e Teil schichten in einem zweidimensionalen Feld
gespeichert. Bei Berticksichtigung der Bestrahlungspausen wird zum Zeitpunk der
Bestrahlungsunterbrechung anstelle des Unterprogramms SETCONST das Unter-
programm DARKPROG ausgefuhrt. Darin wird der Bestrahlungsgérke fur die Dauer
der Bestrahlungspause der Wert Null zugewiesen.
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Das geanderte Programm wurde mit Hilfe anfacher, anaytisch |6sbarer Diffe-
rentialgleichungssysteme getestet. Bei Berechnurg ohre Unterteilung in Teil schichten
und Zeitscheiben wurden de gleichen Ergebnise wie mit der in [11] verwendeten
Programmversion erzielt.
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4  Elektronenanlagerungsprodukte des Dichlormethans

Zur Photoionisierung aromatischer Molekile in Argonmatrix ist eine Dotierung der
Matrix mit Elektronenakzeptoren ndwendig. Als Akzeptoren in festem Argon werden
nahezu aus<hliedlich Halogenmethane verwendet. Fir UV/Vis-spektroskopische
Untersuchurngen ist Dichlormethan dem h&ufig verwendeten Tetradhlormethan vorzu-
ziehen, da weder Dichlormethan nach dessen Elektronenanlagerungsproduke im
sichtbaren und nahen UV-Bereich des elektromagnetischen Spektrums absorbieren.

Bemerkenswert ist, dal3 das Elektronenanlagerungsprodukt Dichlormethan-Radi-
kalanion bsher ausschliefdich ESR-spektroskopisch in einem y-bestrahlten Dichlor-
methan-Glas in einer Struktur der Symmetrie C,, nadhgewiesen wurde [18]. Im Rahmen
der vorliegenden Arbeit wurden Photoionisierungsregktionen vonDMA und TMPD mit
Dichlormethan IR- und UV/Vis-spektroskopisch auf Elektronenanlagerungsprodukte
des Akzeptors untersucht. Im IR-Spektrum konnten ua. auffdlig intensive CH-
Valenzschwingungsbanden mit Maxima bei 3108cm™, 2882cm™ und 2764m™ as
Banden der Dichlormethanprodukte nachgewiesen werden (s. Abbildung 6).

Die ehaltenen IR-Spektren stellen eine kompli zierte Uberlagerung von Spektren
mehrerer Re&ktionsteilnehmer dar (Edukte, Donatorproduke und Akzeptorprodulte).
Experimentelle Spektren der erhaltenen Radikalkationen und @ moglichen Elektro-
nenanlagerungsproduke sind nu wenige verfigbar. Umfangreiche quantenchemische
Berechnurgen der IR-Spektren waren daher zur Identifikation der Reéktionsprodukie
unverzichtbar. Die Berechnurgen erlauben dartiber hinaus Einblicke in de teils redt
ungewdhnlichen Strukturen der aus dem Akzeptor ableitbaren reaktiven Spezies.

4.1 Berednete IR-Spektren mdglicher Dichlormethan-PET-Reak-
tionsprodukte

Die Grundzustandsenergien in UHF- und UMP2-N&herung von Dichlormethan CH,Cl,
(18), dem Dichlormethan-Radikalanion CIHCH [ITI™ (1b) und dessen anionischen und
neutralen Dissziationsproduken CHCl, (2a), CHCl, (2b), CICHIII (2c),
HCCIMTI™ (2d), CH,CI" (3a), CH.CI™ (3b), CHCI (4a), CHCI"~ (4b), CH; (5d), CHy ™
(5b), CH" (6a), CH (6b), HCIITI" (7a), HCIOCTI™ (7b), CIHCI”
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Tabelle 1. Gesamtenergien Eynr und Eywp (in au), berechnet auf dem UHF- und UMP2-
Niveau, Symmetrien der Molekulgeometrie und der elektronischen Zustéande sowie Energie-
differenzen AErs (in kJmol™, berechnet auf dem UMP2-Niveal) zwischen dem jeweils
niedrigsten Triplett- und Singulettzustand von Dichlormethan (CH.Cl,, 1a), Dichlormethan-
Radikalanion (CIHCH'[ITI", 1b) und desen anionischen und reutralen Dissoziationspro-
dukten (2-9). Die Berechnurgen wurden mit einer 6-31++G** {Cl: 6-31+G(3dX)}-Basis
durchgefuhrt.

Molekdl Symmetrie Eune Euwvp2 AE+s
CH.ClI, (1a) Coy lAl -958.0047211 -958.5293241
CIHCH ITI™ (1b) C N -958.0262667 -958.5402461
CHCL' (2a) C, A" -957.3774532 -957.8704693
CHCI, (2b) Cs a -957.3844603 -957.9172103
CHCl,” (2b) Cs °A"  -957.3353645 -957.8342737 217.75
ClCHITI” (20) Cs a -957.3693730 -957.8770493
ClcHITI” (20) Cs 3A"  -057.3925834 -957.8747344 6.08
HCCIIITI™ (2d) Cs a -957.3585499 -957.8715344
HCCIIITI™ (2d) Cs A" -957.3787981 -957.8640384 19.68
CH.CI (3d) Cs A" -498.4739957  -498.7838863
CH.CI (3b) Cs a -498.4506063  -498.7995168
CH.CI” (3b) Cs N -498.4308824  -498.7464806 139.25
CHCI (4a) Cs a -497.8134207 -498.1170016
CHCI (4a) Cs A" -497.8381008  -498.1145913 6.33
CHCI~ (4b) Cs Zpn -497.8411374 -498.1558894
CH, (5a) Coy lAl -38.8807426 -38.9930762
CH, (5a) Coy 3Bl -38.9279458 -39.0230291 -78.64
CH,™ (5b) C, A" -38.8876904  -39.0232412
CH (6a) Cov n -38.2711617 -38.3526999
CH (6b) Cov I+ -38.2196565 -38.3370971
CH (6b) Cov 35 -38.2866391 -38.3884379 -134.80
HCIITI (7a) Cs A" -919.5259157  -919.8845309
HCIIITI™ (7b) Cov I+ -919.6136600 -920.0168745
HCIIITI™ (7b) Cov 35 -919.4895385 -919.8520089 432.86
CIHCI” (7¢c) Deon 12:; -919.6385016 -920.0517012
CIHCI” (7¢c) Deon 323 -919.4367543 -919.8201078 608.05
CIHIH-: (8a) Cov 2y -460.5737149 -460.7713217
HCIIIH- (8b) Cs N -460.5737191 -460.7712898
HHIITI (8c) Cov Z* -460.6743480 -460.9026374
HHIITI (8c) Cov 3y -460.5098494  -460.6949528 545.28
HCIIH™ (8d) Cov Z* -460.5561363 -460.7785599
HCIIH™ (8d) Cov 3y -460.5355972 -460.7414582 97.41
HCI (9a) C. ' -460.0749342 -460.2724534
HCI ™ (9b) Cov 2y -460.0366888 -460.2425113
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CH,Cl, (C 'A; 1) CIHCH' IITI~ (C, 2A 1b) CHCl," (Cs2A' 2a)

1.666 A
102.7° Cl
177.6° 3.112 A
Cl
CICHIITI™ (Cs A" 2¢) HCCITI™ (Cs'A' 2d)

CHCl, (Cs3A' 2b) CICHIITI™ (Cs %A" 2¢) HCCIITI ™~ (Cs A" 2d)
1.076 A~»C 1103A ¢ 1.082 AC
HW g L701A N v 1.900 A e 1727A
122.9f|’_i %CI 106.0;1' 10000 . 121-5; 115.8° Cl
CH,Cl" (Cs %A 3a) CH,Cl™ (Cs*A' 3b) CH,Cl™ (Cs A’ 3b)

Abbildung 4: Auf dem UMP2-Niveau mit einer 6-31++G**{Cl: 6-31+G(3dZ)}-Basis
berechnete Geometrie von Dichlormethan (CH,Cl,, 1a), Dichlormethan-Radikalanion
(CIHCH [ITI~, 1b) und dessen Dissziationsprodukten CHCI,' (2a), CHCI,™ (2b), CICHIITI™
(2c), HCCIITI™ (2d), CHCI" (3a) und CHCI™ (3b).
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(7c), CIHIH" (8a), HCIOH" (8b), HHIITI™ (8c), HCIMH™ (8d), HCI (9a) und HCl~
(9b) sind in Tabelle 1 zusammengestellt. Zu allen Closed-Shell-Molekilen (mit Aus-
nahme von CH,Cl,) wurden neben dem energieniedrigsten Singulett- auch der ener-
gieniedrigste Triplettzustand des Molekils berechnet. Die Energiedifferenzen der
jeweili gen Singulett- und Triplettzusténde AErs = (Et - Es) sind ebenfalls in Tabelle 1
angegeben. Die optimierten Strukturen fur 1 bis 3 sind in Abbildung 4 dargestellt. Die
Geometriedaten von 4 bis 9 sind in Tabelle 2 zusammengestellt. Weitere Disziati-
onsprodukte, die kein Wasserstoffatom enthalten, sind in Abschnitt 5.1 beschrieben.

Nadh den Berechnurgen ist das Radikalanion von CH,Cl, als intramolekularer
» H-verbruckter* Komplex CIHCH [ITI™ (1b; Punktgruppe C,) aufzufassen (s. Abbil-
dung 4). Das H-verbriickte Chloratom hat einen sehr groffen Abstand zum CH,Cl-Rest
(die Bindurgsldnge HIITl betrégt ca 2.4A) und trégt den Hauptteil der negativen
Ladung. Die Geometrie des CH,Cl-Rests kommt der Geometrie des freien Radikals
CH,CI" (3a) recht nahe (vgl. Abbildung 4). Die Disziation vonlb in 3a undCl™ ist
also strukturell bereits vorgezeichnet. Fur eine Struktur des Radikalanions der Sym-
metrie G, konnte kein Minimum auf der Potentialhyperflache gefunden werden.

Das Anion CHCI, (2b) weist im Vergleich zu den entsprechenden komplexen
Isomeren CICHIITI™ (2¢) und HCCIOITI™ (2d) die geringste UMP2-Grundzustands-
energie auf. FUr isomere Strukturen zum Anion CH,CI™ (3b) wurden keine Minima auf
der Potentialhyperflache ehalten. Die UMP2-Energien der Triplettgrundzusténde von
CH. (5a) und CH™ (6b) sind um 78.64kJmol™ und 134.8&kJmol™ Kkleiner as die
Energien der entsprechenden urtersten Singulettzustande. Die berechneten Singulett-
Triplett-Aufspaltungen der Carbene CHCI (4a) und CH, (5a) weichen mit 6.3 kJ mol™
und -78.6kJmol™ deutlich von den experimentell bestimmten Energiedifferenzen
26.8kImol™ [47] und -38.9kJ mol™ [48] ab. Bessre Ubereinstimmungen konren erst
mit aufwendigeren guantenchemischen Berechnurgen erzielt werden. So liefert eine
Berechnurg auf dem MP4SDTQ-Niveau in einer 6-311++G(2df,p)-Basis Werte (CHCI
23.0kImol™, CH, -49.0kJmol™) [49], die mit den experimentellen Werten nahezu
Ubereinstimmen. Fur die Anionen der Summenformel HCl, (7b undc) und H.Cl™ (8c
undd) sowie fur das Radikal H,Cl" (8a undb) konrten jeweil s zwei isomere Strukturen
berechnet werden. Fur das Radikal HCI," (7a) wurde unabhéngig von der gewahlten
Startgeometrie die in Tabelle 2 angegebene Struktur erhalten.



Berechnete IR-Spektren moéglicher Dichlormethan-PET-Reaktionsprodukte 19

Die berechneten Geometriedaten von Dichlormethan sind den experimentell be-
stimmten Werten (rey = 1.068A, req = 1.772A, dnen = 112.0°, e = 111.8°[50])
sehr dhnlich. Einzig der CH-Bindurgsabstand weicht mit 1.085A merklich von dr
experimentell bestimmten Geometrie &. Experimentell e Geometriedaten sind ebenfall s
fir CHCl (4a; 'A1x ren=1.12A, rcqg=1.689A, ¢ =103.49° [51]), CHCI™ (4b;
ren = 1.21A, rcg = 1.99A, ¢ = 96°[47]), CH. (5a; *A1: ren = 1.11A, ¢ = 102.4°[51];
3By ren = 1.077A, ¢ =134.0° [52]) und CH (6a; rcy=1.120A [51]) bekannt.
Deutliche Abweichurngen zu den in Tabelle 2 zusammengestellten berechneten

Tabelle 2: In UMP2-Néherung mit einer 6-31++G**{Cl:6-31+G(3dX)}-Basis berechnete
Bindurgsabstande (in A) und Bindurgswinkel ¢ der Dichlormethan-Radikalanion-Dissoziati-
onsprodukte mit den Summenformeln CHCI (4), CH, (5), CH (6), HCI; (7), H.Cl (8) und HCI

(9).

Molekul Symmetrie Bindungsabstande ()
CHCI (4a) Cs A fen = 1.105 fec = 1.689 101.7°
CHCI (4a) Cs A" fen = 1.080 fea = 1.665 125.5°
CHCI™  (4b) Cs A" fen = 1.115 feo = 1.891 96.8°
CH, (5a) Cn A fen = 1.104 102.3°
CH;, (5a) Con °B: fen = 1.075 132.1°
CH,"~ (5b) Cn A" fen =1.117 103.5°
CH' (63) Cov fen = 1.113
CH (6b) Cov 27 fen = 1.128
CH (6b) Cov 27 fen = 1.132
HCIITI”  (7a) Cs A Mho = 1.276 roc = 3.098 87.7°
HCIIITI™ (7b) Coov 1Z+ o = 1.278 lcic = 3.269 180.0°
HCIMTI-  (7b) Cov 27 Mo = 1.328 reio = 3.825 180.0°
CIHCI (70) Den 24 rom = 1.559 180.0°
CIHCI” (70 Den 2 rom = 1.473 180.0°
CIHIH  (8a) Cov = fan = 3.041 fho = 1.274 180.0°
HCIOHM®  (8b) Cs A Mo = 1.274 fom = 4.049 178.6°
HHIITI-  (8c) Cov 27 My = 0.743 Mo = 2.794 180.0°
HHIITI-  (8c) Cov 27 fuy = 0.755 Mo = 2.674 180.0°
HCIORM™  (8d) Cov 27 Mo = 1.297 fom = 2.632 180.0°
HCIOAM™  (8d) Cov 27 Mo = 1.334 fon = 6.693 180.0°
HCI (9a) Cov 27 Mo = 1.128
HCI*~ (9b) Cov = Mo = 1.132
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Bindungslangen und -winkeln treten nur bei CHalf.

Charakteristisch fur die Halogenmethananionen und aren anionische Dissziati-
onsprodukte sind redit stabile H- oder Cl-verbrickte Strukturen. So konrten
CIIHMCCl,, BrlIHCCl,” und IMHCCl,” in Argonmatrix als Elektronenanlagerungs-
produke IR-spektroskopisch nachgewiesen werden [53]. Alle berechneten verbriickten
Anionen koénren as Molekile mit einem an einen neutralen Rest koordinierten Chlo-
ridion aufgefaldt werden. Die Geometrie des neutralen Rests ist in alen Fallen der
Geometrie des zugrundeliegenden Neutralmolektls dhnlich. Entsprechend der Struktur
ist die Disoziation deser Anionen in ClI™ und dn neutralen Rest vorgezeichnet. Die
Dissziationsreaktionen mit der jewell s geringsten Disziationsenergie (mit Ausnahme
der Disziationsresktionen der experimentell als gabil bekannten 1a, 4a, 5a und 9a)
sind in Tabelle 3 zusammengestellt. Die komplexen Anionen 1b, 2c und 2d sind mit
Dissoziationsenergien von 3%3mol* bis 47.8kJmol* sehr stabil.

Reaktion Eq Tabelle 3: UMP2-Dissoziationsenergien
CIHCHOITI 0 - CH.CI ' +CI  38.08 Es (in kImol™) des Dichlormethan-
CHCIl,y O - CHCI+CI 378.93 Radikalanions (CIHCH [T, 1b) und
CHCl, [ - CHCI+CI 153.21 von cesen anionischen und reutralen
CICHICI [ - CHCI+CP 47.76  Diswziationsprodukten (2 - 9). Angege-
HCCIMTT™ D~ CHCI+CT 33.28 ben ist die Resktion mit der geringsten
CH.CI" - CH,+CI 398.33 . . .
_ _ Disziationsenergie ais dem Grund
CH,CI” [ - CH,+Cl 90.93 S
CHCI~ M - CH +CI 161.03 zustand des jeweiligen Molekdls.
HCIITIT O - HCIl+ CI 7.71
HCIOTI™ [ - HCI+Cr 6.74
CIHCIT M - HClI+CI 98.17
CHIH [ - HCI+H 0.18
HCIH® [ - HClI+H 0.09
HHITIT D0 - H,+CI 7.90
HCIIH [0 - HCI+H 6.51
HCIm M - H +CI 4.87

Die berechnete Disziationsenergie von 1b (Summe der Energien von3a undCl™
abziiglich der Energie von 1b) betrégt 0.39eV (38 kJmol™). Dieser Wert 143t erwarten,
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dai’ 1b unter glinstigen Bedingungen auch in der Gasphase, also auch ohre den Einfluf3
eines Matrixké&figs, stabil sein konrte. Welterhin zeigen die Berechnungen, dal3 1b in
Gasphase gegeniiber dem System CH,Cl, + e stabil sein sollte, da die Gesamtenergie
von 1b um 0.30eV (29 kJ mol™) niedriger a's die Gesamtenergie des CH,Cl, Molekiils
liegt. Dieser Wert ist die aliabatische Elektronenaffinitdt von CH.Cl,; die
experimentelle vertikale Elektronenaffinitat betragt -1e23[54].

Das Radikal HCIITI" (7a) besteht aus einem HCI-Grundgertist und einem daran
in nahezu rechtem Winkel koordinierten Chloratom. Die Radikale H,Cl" bestehen aus
einem HCI-Grundgerist, an dem das verbleibende Wasserstoffatom entweder am H-
Atom (8a) oder am CI-Atom (8b) koordiniert ist. Die Anionen der Summenformel
Cl,H™ und CIH;™ sind ohre Ausnahme lineae Molekile. CIHCI™ (7c) besitzt eine
symmetrisch H-verbrickte Struktur. Alle weiteren Molekile bestehen aus einem, den
Grof%eil der Ladung tragenden Atom (H oder Cl), welches tber sehr lange Bindurgen
mit dem neutralen Rest (H, oder HCI) verbuncen ist. Bemerkenswert ist in desem
Zusammenhang der fir HCIIH™ (8d) im energieniedrigsten Triplettzustand berechnete
HCI-Abstand des koordinierten Hydridions zum neutralen Rest von ca 6.7A. Die
Zuverldssgkeit der Geometrieoptimierung mufd kel solch aufergewohrich langen
Bindurgsabstanden angezweifelt werden. Mit Ausnahme von 7c, fir welches eine
Dissoziationsenergie von 98.2kJ mol™ berechnet wurde, weisen de Molekiile 7 und 8
sehr niedrige Dissoziationsenergien ¢0.1kJmol* bis 7.9kJ mol™*) auf.

Die theoretischen IR-Schwingungswellenzahlen und -intensitdéten fur 1b sind -
neben den Ergebnissen fur CH.Cl, (1a), CHCIl, (2b) und CH,CI" (3a) - in Tabelle 4
aufgelistet. Die theoretischen IR-Spektren aler anderen Molekile sind in Tabelle 5
zusammengefaldt. Fur die Wellenzahlen wurde enheitlich ein Skalierungsfaktor von
0.95 erwendet. Dieser Wert, der fir Rechnurgen urter Einschlul3 von Elektronen-
korrelation gelegentlich benutzt wird [55], scheint sich auch in Hinblick auf die hier
untersuchten Chlorverbindurgen zu bewéhren: Fir das Testbeispiel CH,Cl, (s. Tabelle
4) ergibt sich im Durchschnitt ein Skali erungsfaktor von 0.955(experimentell e Daten:
CH.CI; in festem Argon).

Fir die Molekile CHCI, (2a), CH,CI (3a), CHCI (4a), CHCI~ (4b) HCl, (7¢)
und HCI (9a) stehen in Argonmatrix gemessene experimentelle 1R-spektroskopische
Daten zur Verfiigung [20, 53]. Fiir 2a wurden Schwingungsbanden bei 1226cm™ und
902cm™ gefunden; diese Wellenzahlen weichen nur geringfiigig von den berechneten
Wellenzahlen 1196cm™ und 861cm™ ab. Die im Experiment bestimmten Wellen
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Tabelle 4: Wellenzahlen v (in cm™), integrale Absorptionskoeffizenten .« (in kmmol™) und
relative Intensitdten |4 (relativ zur intensivsten Bande) der IR-Absorptionsbanden von
Dichlormethan (CH.Cl,, 1a), Dichlormethan-Radikalanion (CIHCH IITI-, 1b), Dichlor-
methylanion (CHGI, 2b) und Chlormethylradikal (C¥CI", 3a).

Molekiil Schwingung Berechnef Experimentelf
vb 67/ Irel v IreId
CH,Cl, Vas (CH2) 3111 05 0.004 3059 w
(1a) Vs (CHp) 3026 5 0.036 2093 w
5 (CHy) 1432 0.05 0.000 1455  vw
@ (CHy) 1237 51 0.397 1265 s
T (CHy) 1132 0 0
p (CHy) 880 1 0.008 894 w m|
Vas (CCh) 745 128 1 747 Vs
Vs (CCh) 701 12 0.096 710 s
5 (CCh) 275 0.5 0.004
CIHCHITIT  vas(CHy) 3194 76 0.279 3108 020 =
(1b) Vs (CHp) 2086 273 1 2882 1 m
5 (CHy) 1396 15 0.053
p (CHy) 986 15 0.053
Vas (CCh) 768 72 0.265 794 008 =
@ (CHy) 644 39 0.145
T (CHy) 195 2 0.007
Vs (CCh) 127 31 0.114
5 (CCh) 54 7 0.027
CHCl,” v (CH) 2864 77 0.473 2764 x
(2b) 3 (HCCI) 1142 7 0.045
@ (CCh) 985 2 0.010
Vas(CC|2) 517 17 0.106
Vs (CCh) 495 164 1 532 x
5 (CCh) 231 3 0.016
CH,CI Vas (CHp) 3252 0.09 0.002
(3a) Vs (CHp) 3103 9 0.167
0 (CHy) 1390 14 0.254 1391 m
0 (CH,) 982 0.007 0.000
v (CCI) 814 41 0.732 827 S
0 (CH,) 459 46 1 402 s

a) UMP2-Berechnungen mit einer 6-31++G** {CI: 6-31++G(3d2f)} Basis.
b) Mit einem Faktor 0.95 skaliert.

c) In Argonmatrix; siehe hierzu fir 1a Lit. [56]; 3a Lit. [17] sowie fUr 1b und 2b Abschnitt 4.2 (dieim
Spektrum deAbbildung6 enthaltenen Banden sind in der Tabellehi®, x markiert).

d) Relative Intensitaten: sehr schwach (vw), schwach (w), mittel (m), stark (s) oder sehr stark (vs
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Tabelle 5. Wellenzahlen v (in cm™), integrale Absorptionskoeffizenten .« (in km mol™) und
relative Intensitdten I (relativ zur intensivsten Bande) der IR-Absorptionsbanden der
Dichlormethan-Radikal anion-Disziationsprodikte mit den Summenformeln CHCI, (CHCI,
siehe Tabelle 4), CH,Cl (CH.CI" siehe Tabelle 4), CHCI, CH,, CH, HCl,, H,Cl und HCI im
elektronischen Grundzustand.

Molekdil Symmetrie v (A, le) ®

CHCL™ (2a) GCs °2A’ 3127 (1,0.006) 1196 (47,0.279) 861 (167, 1)
752 (16, 0.098) 562 (15,0.088) 296 (0.3, 0.001)
CICHITI (2c) C, ‘A" 2827 (251,1) 1273 (5,0.0.0B) 755 (110, 0.440)
178 (21,0.083) 171 (112, 0.445) 54 (14, 0.057)
HCCIITI™ (2d) C. ‘A’ 2830 (128,1) 1204 (10,0.074) 856 (45, 0.355)
106 (39,0.301) 97 (6,0.046) 31 (42, 0.327)
CHCIT (3b) C, A" 2922 (125,0.423) 2828 (296,1) 1376 (2, 0.008)
1042 (0.3,0.001) 992 (12,0.042) 488 (47, 0.158)
CHCI (4a) C, A" 2888 (57,0.536) 1205 (8,0.076) 798 (107, 1)
CHCI™ (4b) C, 2A” 2750 (358,1) 1105 (6,0.017) 482 (75, 0.210)

CH;, (5a) C, °B; 3312 (0.01, 0.002)3259 (0.4, 0.073) 1127 (5, 1)

CH,~ (5b)  Can 2A” 2790 (440, 0.524) 2712 (840° 1) 1265 (3, 0.004)
CH' (6a) C., 2N 2842 (165)

CH (6b) C., %" 2748 (9839

HCly' (7a) Cs °A 2886 (67, 1) 154 (42,0.619) 68 (3, 0.044)
HCICIT  (7b) C., 'I* 2854 (8,0.218) 288 (35, 1) 82 (24, 0.697)
CIHCIT  (7¢) D., 'Zy 802 (5,0.001f 497 (68955 1) 325 (0, 0.000)
HHCI' (8a) C., =" 2896 (67, 1) 52 (31,0.461) 43 (0.05, 0.001)
HCIH' (8b) Cs 2A" 2897 (60, 1) 35 (0.08,0.001) 23 (32, 0.530)

HHCI™  (8) C., 'I" 4210 (226, 1) 501 (8, 0.037f 182 (7, 0.038)
HCIH™  (8d) C., ' 2631 (1283° 0.676)423 (29, 0.015§ 264 (1898° 1)
HCI (9a) C., 'T* 2897 (60)

HCI~ (%) C., =" 1912 (1318°)

a) UMP2-Berechnungen mit einer 6-31++G** {Cl: 6-31++G(3dZ)} Basis. Die Wellenzahlen sind mit
einem Faktor 0.95 skaliert.

b) Zweifach entartete Schwingung.
c) Dieser ungewdhnlich hohe Wert scheint ein Artefakt der Gaussian-Berechnungen zu sein.

zahlen von 3a 1391cm™, 827cm™ und 402cm™ (berechnet: 1390cm™, 814cm™ und
459cm™), 4a 1201cm™ und 815cm™ (berechnet: 1205cm™ und 798cm™), 4b 470cm’
! (berechnet: 482cm™) und 9a 2870cm™ (berechnet: 2897cm™) zeigen eben-
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falls eine gute Ubereinstimmung zu den hier berechneten Schwingungswellenzahlen.

Einzig fir 7c weichen de gemessenen Wellenzahlen 696cm™ und 260cm™
deutlich von den berechneten Wellenzahlen 802cm™ und 325cm™ ab. Im Gegensatz zu
den zuvor diskutierten Molekilen 2a, 3a, 4a und4b, werden bel 7c nicht die nach der
Berechnurg intensivsten Schwingungsbanden beobadhtet. Die nach der Beredhnurg
erwartete deutlich intensivste Schwingung bel 497cm™ kann im Experiment nicht
beobadtet werden. Zu beriicksichtigen ist hierbei die mit 6895km mol™ ungewdhrlich
hohe Intensitdt dieser Schwingung, die an der Zuverlasdgkeit dieser Berechnurg
Zweifel aufkommen lasen. Es bleibt damit ungeklart, ob s IR-Spektrum von 7c nicht
zuverlassig berechnet wurde, oder ob an der Zuordnung der IR-Banden zu zweifeln ist.

Fur CH, (5a) im Triplettgrundzustand wurden in Gasphase Schwingungsbanden
bei 3190cm™ und 963.1cm™ gefunden [20]. Neben der Ubereinstimmung der CH-
Vaenzschwingung mit der nach der Berechnurg erwarteten Schwingung bei 3259cm™
ist fur die Deformationsschwingung mit 164cm™ eine recht deutliche Abweichurg zur
berechneten Schwingungswell enzahl von 1127cm™ festzustellen. Die fir CH,~ (5b) in
Gasphase gemessene Deformationsschwingung mit der Wellenzahl 1230cm™ stimmt
dagegen mit der berechneten Wellenzahl von t265gut iiberein.

Trotz der Abweichungen stehen die experimentell bestimmten Well enzahlen mit
den berechneten Wellenzahlen in guter Ubereinstimmung. Entsprechendes gilt fir die
integralen Absorptionskoeffizenten .«/. Da die berechneten Wellenzahlen im Vergleich
zum Experiment keinen systematischen Fehler aufweisen, ist die Verwendurg des
Skalierungsfaktors von 0.95 zur Berechnung der Wellenzahlen gerechtfertigt.

42 UV/Vis und FTIR-Absorptionsspektrum - Dichlormethan als
Akzeptor

Unter den gegebenen experimentellen Bedingungen (s. Kapitel 2) setzen sich den
UV /Vis-spektroskopischen Untersuchurgen zufolge ca 50% des N,N-Dimethylanilin
(DMA, 10a) zum Radikakation DMA"* (10b) um. Nebenprodukie wie z. B. das in
organischen Glésern bel 77 K beobadtete Dimethylanili noradikal [57] sindim UV/Vis-
Spektrum der bestrahlten Argonmatrix nicht erkennbar, ebensowenig Reduk-
tionsprodukte des Ci€l, (untersuchter MelRbereich: 1.8.5 eV [900- 190nm]).
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AN N et
10a 10b

Das UV/Vis-Absorptionsgpektrum von DMA " wurde durch Diff erenzbil dung der
gewichteten Spektren var und rach der Bestrahlung der Matrix erhalten undist in
Abbildung 5 dargestellt. Die schwache Bande im Bereich von 1.3-2.3eV (770-
540nm) und de teilweise schwingungsaufgel 6ste Bande bei 2.6V (480 nm), stimmen

A/ nm
700 500 300

A X 1/20

AE [ eV

Abbildung 5: Untergrunckorrigierte UV/Vis-Absorptionsgektren (Absorptionsvermdgen A
gegen Anregungsenergie AE und Wellenldnge A) von N,N-Dimethylanilin (DMA; ---, 10a) und
N,N-Dimethylanili n-Radikalkation (DMA"*, —, 10b) in mit Dichlormethan (CHCl.) datierter
Argonmatrix. Das Spektrum des DMAist ein Differenzspektrum (vgl. Text).



26 ELEKTRONENANLAGERUNGSPRODUKTE DE®)ICHLORMETHANS

sehr gut mit den fir DMA " bekannten Banden (ikerein (erhalten nach UV- [57] bzw. y-
Bestrahlung [58] von DMA in arganischen Glasern). Zusétzlich enthalt das Spektrum
bei 4.4eV (280nm) eine intensive Bande, die nach dem Photoel ektronenspektrum von
DMA [59] bel 4.3eV (290nm) erwartet wird (wobei vertikale lonisierungsenergien
zugrundegelegt wurden).

Abbildung 6 zeigt drei Auschnitte aus dem FTIR-Diff erenzspektrum, das durch
Subtraktion des vor der Bestrahlung erhatenen  Absorptionsgektrums
(Absorptionsvermdgen A gegen Wellenzahl v) von dem nach der Bestrahlung aufge-
nommenen Spektrum erhalten wurde. Die Well enzahlbereiche wurden so gewahlt, dal3
diefur die Identifikation der Reduktionsprodukte von CH,Cl, charakteristischen Banden
abgebildet sind. Alle zur Auswertung des Diff erenzspektrums herangezogenen Banden
sind in Abbildung 6 duch Symboe gekennzeichnet. Von den im Bereich von 3150
2700cm™ zu erwartenden Eduktbanden (CH-Schwingungsbanden) sind infolge starken

A =0.03
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3100 3000 2900

2800
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Abbildung 6: FTIR-Absorptionsgpektrum (Diff erenzspektrum, vgl. Text; Absorptionsvermo-
gen A gegen Wellenzahl v in cm™) von N,N-Dimethylanilin (DMA, 10a, Banden mit O
gekennzeichnet), N,N-Dimethylanili n-Radikalkation (DMA**, 10b, Banden mit ® gekenn-
zeichnet), Dichlormethan (CH.Cl,, 1a, Banden mit O gekennzeichnet), Dichlormethan-Radi-
kalanion (CIHCH [T, 1b, Banden mit M gekennzeichnet) und Dichlormethananion (CHCI;",
2b, Banden mitx gekennzeichnet).
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Rauschens und geringer Intensitd nur die Banden bei 2856cm™ und 2821cm™
identifizierbar. Diese Banden entsprechen den fr flissges Dimethylanilin bestimmten
Banden bei 2848cm™ und 2804m™. Die im Bereich 570- 500cm™ auftretenden
scharfen Banden sind eindeutig auf Wasser zurickzufu&égn [

Von dn im mittleren Wellenzahlbereich von 1000 760cm™ erkennbaren
Eduktbanden gehort die Bande bei 894cm™ zum CH,Cl, [55]. Die tibrigen Eduktban-
den stimmen hinsichtlich Lage und Intensitét gut mit den entsprechenden Banden von
flissgem DMA bel Raumtemperatur Uberein (s. Tabelle 6), wobel die zu beobadten-
den leichten Verschieburngen und Aufspaltungen der Banden gegentiber denen der
Flassigkeit mit MatrixeffektenZ9] zu erklaren sind.

Um die aif DMA und CH,CIl, zurtickzufihrenden Retionsprodukte |R-spek-
troskopisch voreinander unterscheiden zu kénren, wurden analoge phaoindwzierte

Tabelle 6: Wellenzahlen v (in cm™), integrale Absorptionskoeffizienten .+ (in km mol™) und
relative Intensitdten |, (relativ zur intensivsten Bande) der IR-Absorptionsbanden von N,N-
Dimethylanilin (DMA, 10a; Banden in Abbildung 6 mit O gekennzeichnet) und N,N-Di-
methylanilin-Radikalkation (DMA, 10b; Banden in Abbildung 6 mi® gekennzeichnet).

Molekdl Berechnef Experimentell
Losung Argonmatrix
v b A lrel v lrel d v lrel d
DMA (10a) 992 m 992.1 m
945 m 949.5/947.9 m
864 w 861.6/860.4/856.7 w
DMA ™" (10b) 969 35 0.038 978.2 w
942 5 0.005 920.4/919.0/917.2 w
900 9 0.010 909.2/907.3 w
803 72 0.077 792.7 m
778° 785.1 w
783 68 0.073 779.1 m
766 929 1 776.1/775.2 s

a) ROHF(Restricted Open Shell Hartree Fock)-Berechnungen mit einer 6-31G** Basis.

b) Berechnete Wellenzahlen wurden mit einem fiir solche Rechnungen uiblichen Faktor 0.89 skali
¢) Siehe Abbildung 6.

d) Relative Intensitdten: schwach (w), mittel (m) oder stark (s).

€) Vermutlich ein durch Fermiresonanz in der Intensitat erhéhter Oberton (vgl. Text).

f) Dieser ungewdhnlich hohe Wert scheint ein Artefakt der Gaussian-Berechnungen zu sein.
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Elektronentransferreaktionen urtersucht, in denen alle weiteren Donator-Akzeptor-
Kombinationen von DMA, N,N,N’,N’-Tetramethyl-p-phenylendiamin, CH ,Cl, und
Tetrachlormethan urtersucht wurden (siehe auch Abschnitt 5.2). Aus dem Vergleich der
erhaltenen Differenzspektren geht eindeutig hervor, welche der in Abbildung 6
markierten Banden einem Produkt vonCH zuzuordnen sind.

Die zum DMA gehdrenden Produktbanden lassen sich his auf eine Ausnahme mit
den auf dem ROHF-Niveau in der 6-31G** Basis berechneten Grundschwingungen des
zugehdrigen Radikalkations DMA™* korrelieren (s. Tabelle 6). Die beredneten
Wellenzahlen wurden dabel mit dem ublicherweise verwendeten Faktor 0.89 skaliert
[55]. Die schwache Bande bei 785.1cm™ ist vermutlich einem durch Fermiresonanz in
der Intensitdt erhohten Oberton zuzuordnen. Dem Oberton kénne die berechnete
Grundschwingung der Wellenzahl 389cm™ zugrunce liegen. Die Deutung der DMA-
Produktbanden as ausschliefdich dem Radikalkation zugehérige Banden steht im
Einklang mit dem UV/Vis-spektroskopischen Befund (siehe oben).

Unter den funf verbleibenden Banden, de Produkten des CH,Cl, zuzuordnen sind,
befinden sich drel auffalend intensive Banden im CH-Valenzschwingungsbereich (s.
Abbildung 6) bei 3108cm™, 2882cm™ und 2764m™. Entsprechende Banden wurden
auch nach Vakuum-UV(VUV)-Phatoionisierung von Dichlormethan duch dfene
Argon-Plasmaentladung wahrend der Kondensation in Argonmatrix [14] beobadhtet.
Fir die Bande bei 2764cm™ konrte dort keine Zuordnurg getroffen werden, wahrend
die beiden anderen Banden dem Komplex (CH,CI)Cl zugeordnet wurden. Die Bildung
eines lchen Komplexes ist unter den in deser Arbeit gewdhlten experimentellen
Bedingungen auszuschlief3en. Die Photonenenergie von 4.88eV reicht weder zur
Einphdonenionisierung (SH, Single Photon lonization), nach zur resonanten
Zweiphaonenionisiercung (TPI, Two Photon lonization) von CH)Cl, aus, fir
nichtresonante TPI hingegen ist die Lichtintensitét eines Hg-Nd-Strahlers viel zu gering.
Die Banden bei 2882cm™ und 310&m™ kénren also nicht wiein Lit. [14] angegeben
interpretiert werden. Vielmehr ist an der Richtigkeit der dort getroffenen Zuordnurg zu
zweifelin. In den hier beschriebenen Untersuchungen ist die Photoisomerisierung von
CH,Cl; zu iso-Dichlormethan, wie sie mit Licht der Energie 6.42eV bzw. 6.70eV in
festem Argon beobaditet wurde [61], aus energetischen Grinden ebenfals
auszuschliefen. Aulerdem fehlen im Spektrum die dem iso-Dichlormethan
zugeordneten intensiven Banden bei 7632, 772.6cmi* und 958.5cmi* [61].



UV/Vis- und FTIR-Absor ptionsspektrum - Dichlormethan als Akzeptor 29

Die drei genannten CH-Banden weisen darauf hin, dal3 aus CH,Cl, mindestens
zwel unterschiedliche Spezies entstehen. Neben dem erwarteten Radikalanion von
CH,Cl, wurden zunadhst samtliche forma maoglichen anionischen und neutralen Dis-
soziationsproduke dieses Anions in Betracht gezogen und aren IR-Spektren beredhnet
(s. Tabelle 4 und 5. Fur einige dieser Spezies snd experimentelle IR-Daten verflgbar
([20, 62-64], siehe auch Abschnitt 4.1). Es zeigt sich, dal3 zwei der drei CH-Banden dem
Radikalanion des CH,Cl, zuzuordren sind, wahrend de dritte Bande offenbar zum
CHCI, -Anion gehdrt. Im Einklang hiermit steht die Deutung der zwei verbleibenden
Banden im CCl-Valenzschwingungsbereich bei 8% und 532cm™.

Das berechnete Spektrum von 1b (s. Tabelle 4) weist as intensivste Banden eine
sehr starke Bande bei 2987cm™ und zwel starke Banden bei 3198cm™ und 76%cm™®
auf. Diese Banden lasen sich sowohl hinsichtlich der Lage im Spektrum as auch
hinsichtlich der Intensitét sehr gut mit den Banden des experimentellen Spektrums bei
2882cm™, 3108cm™ und 794cm™ korrelieren. Hinsichtlich der im Vergleich zum
Experiment um ca 100cm™ zu hach berechneten Wellenzahlen der CH-Vaenz-
schwingungen ist darauf hinzuweisen, dal3 auch im entsprechenden Fall des neutralen
CH,Cl,-Molekiils um ca. 5@m* zu groRe Wellenzahlen berechnet werden.

Charakteristisch fur die IR-Absorptionen von 1b sind de hohen Intensitdten der
CH-Vadenzschwingungsbanden, de im Hinblick auf die entsprechenden schwadhen
Absorptionen des CH,Cl,-Molekiils tiberraschen mogen. Ahnliche Verhdtnisse sind
alerdings auch von dn Halogenmethanen CHCl3, CHCI,Br und CHCI,J und ihren
Radikalanionen, de bei der Photoionisierung der Halogenmethane in Argonmatrix
erhalten wurden, bekannt. Die hohe Intensitdt der CH-Valenzschwingungsbande wird
mit der Bildung einer H-Briicke im Anion erklért [53]. Eine solche Erklarung bietet sich
auch im Fall vorib an.

Die in der vorliegenden Arbeit postulierte C;-Struktur des Dichlormethan-Radi-
kalanions weicht stark von der im Fall des y-bestrahlten Dichlormethanglases angege-
benen C,,-Struktur [18] ab. Die in der vorliegenden Arbeit auf relativ hohem Niveau
durchgefuihrten quantenchemischen Rechnurgen liefern keinen Anhaltspunkt dafir, daid
ein Cy-lsomeres von 1b existiert. Somit deutet die C,-Struktur auf das Vorliegen
spezieller Umgebungseffekte hin.

Das CH,Cl -Radikal (3a), das bei einer Disziation von1b (neben Cl7) zu er-
warten wére, entsteht unter den gewahlten Versuchsbedingungen nicht. IR-Banden, wie
sie experimentell nach VUV -Phatolyse von CH3Cl und CHCl; in festem Argon fir 3a
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gefunden [17] und duch de Rechnurgen bestétigt werden (s. Tabelle 4), treten im
Differenzspektrum nicht auf. Bemerkenswert ist, wie sehr sich de CH-Vaenz-
schwingungsbanden (insbesondere deren Intensitéten, siehe , H-Brickeneffekt* weiter
oben) von 1b und 3a unterscheiden (vgl. Tabelle 4), olgleich sich de geometrischen
Strukturen dieser Spezies weitgehend @hneln (vgl. Abbildung 4).

Dieletzten beiden zu diskutierenden Banden des Diff erenzspektrums bel 2764cm’
1 und532cm™ kénren dem Anion CHCI,™ (2b) zugeordnet werden. Beim Vergleich mit
der Theorie (s. Tabelle 4) wird de naheliegende Annahme gemadit, da3 de
Rednurgen fur CH-Vaenzschwingungen systematisch etwas zu hole Wellenzahlen
liefern (vergleiche CH,Cl, und CIHCH I~ oben). Die hohe Intensitd der CH-
Vaenzschwingungsbande ist im vorliegenden Fale nicht mit einer H-Bricke zu
erklaren. Gemal3 den Rechnurgen liegt 2b im Grundzustand als Singulett mit pyrami-
daler Geometrie vor (Punktgruppeg €. Abbildung 4).

Die Annahme, dal3 de analog zu 1b H- oder Cl-verbrickten CHCI,-Isomere
CICHIITI™ (2¢) undHCCIIITI™ (2d) fur die Spektreninterpretation vonBedeutung sein
kénnten, ist aufgrund der berechneten Gesamtenergien urwahrscheinlich. Die fir 2c und
2d erwarteten CH-Vaenzschwingungen der Wellenzahl 2827cm™ bzw. 2830cm™
korreli eren mit der beobachten IR-Bande bei 2764cm™. Diefiir beide Anionen ebenfalls
nach der Berechnurg erwarteten intensiven Banden bei 755cm™ (2c¢) und
856 cmi* (2d) sind allerdings im Spektrum nicht enthalten.

Die 2b zugeordneten IR-Banden stimmen mit den fur CHCI ™ (4b) berechneten
Banden der Wellenzahlen 2750cm™ und 482cm™ gut (iberein. 4b in Argonmatrix
wurde éne Bande bei 470cm™ zugeordnet [20]. Diese weicht deutlich von dbr in der
vorliegenden Arbeit gemessnen Bande bei 532cm™ ab und widerspricht damit der
Zuordnury der beiden beobadhteten IR-Banden zum Radikaanion 4b. Dartiber hinaus
wird eine direkte Disoziation vonlb in 4b und HCl aufgrund der berechneten holen
Dissoziationsenergie von 29%8mol* fiir unwahrscheinlich gehalten.

Dem System 2b wurden bereits in einer friheren Arbeit IR-Banden bei
2720cm™, 2498cm™®, 1271cm™ und 838m™ [64] zugeordnet. 2b wurde nach VUV -
Photolyse von Chloroform mit offenem mikrowellenindwziertem Argonpgasma ds
Produkt postuliert. Die hierbel beobacteten IR-Banden wurden in der Folgezeit dem H-
verbriickten Molekiil CI,CH'IITCI™ zugeordnet [53, 65]. Die in der vorliegenden Arbeit
beschriebenen Berechnurgen bestétigen, dald dese Banden nicht dem CHCI,™
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zugeordnet werden konren. Diese Spezies konrte im Rahmen deser Arbeit erstmals
nachgewiesen werden.

Die Frage, auf welche Weise 2b unter den beschriebenen experimentellen Be-
dingungen entsteht, ist im Rahmen der vorliegenden Untersuchungen nicht eindeutig zu
beantworten. Denkbar ist die phaolytische Bildung von 2b aus 1b (verflgbare
Photonenenergie 4.88€V). Zu beaditen ist, da3 ein H-Atom nicht nur vom Molekdl
abzuspalten ist, sondern auch nach den Matrixkéfig verlassen mul3. Die hierfir bend-
tigte Energie betragt mindestens\l [66].

Vorstellbar ist es auch, dal3 besonders energiereiche Photoelektronen des DMA
eine direkte Disziation des entstehenden vertikalen Dichlormethan-Radikalanions
(Geometrie des Neutralmolekils)ibh und H ermdglichen.
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5 Elektronenanlagerungsprodukte des Tetrachlormethans

Tetrachlormethan wird in festem Argon haufig als Akzeptor in phdoinduzierten
Elektronentransferresktionen verwendet. Das Tetradl ormethan-Radikalanion wurde im
UV/Vis-Absorptionsgpektrum (s. Lit. [19] und dat angegebene Literatur) undim ESR-
Spektrum [18, 19] as Elektronenanlagerungsproduk nachgewiesen. Im IR-Spektrum
konnte anstelle des Elektronenlagerungs-Primérproduks einzig das
Trichlormethylradikal als Produkt nachgewiesen werden20-24].

In Analogie zur Untersuchung der Elektronenanlagerungsprodukte von Dichlor-
methan (Abschnitt 4.2) wurden IR- und UV/Vis-spektroskopische Untersuchungen der
Photoionisierungen von DMA und TMPD in mit Tetrachlorkohlenstoff datierter
Argonmatrix ausgefuhrt. Im IR-Spektrum konrten neben der Trichlormethylradikal-
bande bei 898.3cm™ drei weitere Banden bei 926cm™®, 868cm™ und 85Icm™ Pro-
dukten des Tetrachlormethans zugeordnet werden. Da nur wenige IR-Spektren der
moglichen Elektronenanlagerungsproduke bekannt sind, waren quantenchemische
Berechnungen der IR-Spektren zur Identifikation der Reaktionsprodukte unveaicht

51 Beredinete IR-Spektren mdglicher Tetrachlormethan-PET -
Reaktionsprodukte

Die aif dem UHF- bzw. UMP2-Niveau urter Verwendurg der korrelationskonsistenten
pVTZ-Basis berechneten Gesamtenergien von Tetrachlormethan CCl; (11a), den
Tetradchlormethan-Radikalanionen CCl,~ (11b) und CI,CCI'[ITI™ (11c) und deren
anionischen und reutralen Disoziationsprodukten CCl;~ (128, CCl5 (12b),
ClcdTl™ (12c), CCdl; (138, CCly (13p), CAITI™ (13c), CCl" (148, CC™ (14b)
Clz" (158 undCl3 (15b) sindin Tabelle 7 zusammengestellt. Mit Ausnahme von CCl,
wurden zu alen Closed-Shell-Molekilen de jeweil s energieniedrigsten Singulett- und
Triplettzustande berechnet. Die Energiedifferenzen dieser Singulett- und Triplettzu-
sténde AErs = (Er - Es) sind ebenfall sin Tabell e 7 angegeben. Die geometrieoptimierten
Strukturen der Molekilé1 bis 15 sind in Abbildung 7 dargestellt.

Der fur den Elektronenakzeptor 11a berechnete CCl-Bindurgsabstand ist mit dem
gemessenen Bindurgsabstand von (1.766+ 0.003 A [67] im Rahmen der Mef3-
genauigkeit identisch. Im Gegensatz zum CH.Cl,~ konrten fur das Tetrachlormethan-
Radikalanion zwel Minima auf der Potential hyperflache gefunden werden. Die Struktur
des Radikalanions 11b (Punktgruppe Cs,) weist im Vergleich zum Neutralmolekil 11a
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eine deutlich verlangerte aiale CCl-Bindurg auf (2.390A, s. Abbildung 7). Zusétzlich
wird ein in der Energie nahezu analoges zweites Minimum (11b ist um 0.041eV
[3.9kJ mol™] stabiler a's 11c) mit der CsStruktur Cl,CCl*[ITI~ (11c) gefunden. Dieses
Anion kann ads CCl3* (12a) mit einem daran Ubker eine nahezu lineae
C-CIIITI™-Bindurg koordinierten Chloridion aufgefal werden (siehe eenfalls
Abbildung7).

ESR-Untersuchungen zum CCl,-Radikaanion, erzeugt durch y-Bestrahlung von

Tabelle 7: Gesamtenergien Eynyr und Eympe (in au), berechnet auf dem UHF- und UMP2-
Niveau, Symmetrien der Molekilgeometrie und cer elektronischen Zustéande sowie Energie-
differenzen AErs (in kdmol™, berechnet auf dem UMP2-Niveau) zwischen dem jeweils nied-
rigsten Triplett- und Singulettzustand von Tetradhlormethan (CCl4, 11a), der Tetrachlormethan-
Radikalanioren (CCl,", 11b und Cl,CCI'[ITl", 11c) und deren anionischen und reutralen
Disziationsprodikten (12 - 15). Die Berechnurgen wurden mit einer korrelationskonsistenten
pVTZ-Basis durchgefuhrt.

Molekdl Symmetrie Eune Euwvp2 AE1g
CCl, (11a) Tq¢ A,  -1875.9140300 -1876.8399715
CCly~ (11b)  Cs %A,  -1875.9351222  -1876.8580113
CL,CCI'ITI™ (11c) C. A -1875.9497169  -1876.8565222
CCly (12a) Ca %A, -1416.3771737  -1417.0784723
CCly (12b) Ca A -1416.4020619 -1417.1432201
CCls (12b) Dan A, -1416.3711999 -1417.0816878 161.55
CICClIITI™  (12c) Cs A -1416.3812553 -1417.1014727
CICCIIIITI™  (12c) Cs °A" -1416.3846785  -1417.0691926 84.75
CCl, (138) C» ‘A -956.8064969  -957.3216526
CCl, (13a) Ca °B: -956.8134688 -957.2924538 76.66
CCly'~ (13b) Ca B: -956.8532640 -957.3689960
CClmclr (13c) Cov T -956.8333708 -957.3304439
ccCr (14a) Cov T -497.2588817 -497.5505557
ccr (140)  C., =7 -497.2068252  -497.5281918
CCI (14b) Coy =* -497.2870435 -497.5839106 -146.29
Cly (15a) C, 2A'  -1378.4828568 -1379.0216019
Cls (15b) Doy ‘%  -1378.5810577 -1379.1845141
Cls (15b) Doh 325 -1378.5145207 -1379.0783718 278.68
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Abbildung 7: Geometrie von Tetrachlormethan (CCl4, 11a), der Tetrachlormethan-Radikal-
anionen (CCl;~ , 11b und CI,CCI'[ITI", 11c) und deren Dissoziationsprodukten mit den
Summenformeln CCl; (12), CCl; (13), CCl (14) und Cl3 (15), berechnet in UMP2-N&herung
mit einer korrelationskonsistenten pVTZ-Basis.
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Cdl, in festem Tetramethylsilan [19] oder y-Bestrahlung von mit Tetrahydropyran
datiertem festem CCl, [18], ergaben flr das Radikalanion eine zur Geometrie von
CCl4 ™ (11b) analoge Struktur. Nadh Lit. [19] ist das axiale Cl-Atom in Ubereinstim-
mung mit der Rechnung weit vom zentralen Kohlenstoffatom entfernt.

Aufwendige Dichtefunktional(DFT)-Berechnurgen der Potentialhyperflache des
CdCls-Radikalanions ergeben tiefe Minima fur 11b und 11c [68]. Die beiden isomeren
Strukturen des Radikalanions unterscheiden sich nu geringfigig von den in dieser
Arbeit berechneten Strukturen. Einzig die Werte der jeweili g langsten Bindurg zeigen
nennenswerte Abweichurgen (DFT Wert fur C-Cl [axial] von 11b: 2.580A und fir
CIITI™ von 11c: 2.777A [68]). Die CCs-Grundgeriiste der berechneten Strukturen,
insbesondere von 11c, entsprechen der Struktur des neben Cl™ erwarteten Diszia
tionsprodukts CGl (12a; s. Abbildung 7).

Der fur 12a berechnete Bindurgswinkel ¢ = 116.5° ist mit dem gemessenen
Bindurgswinkel von (116.7+ 0.2)° [69] identisch. Nach den DFT-Berechnurgen ist fir
das Anion vonCCl3" ein Singulettgrundzustand mit der Punktgruppe Cs, zu erwarten
[68]. Im Vergleich zu der in Abbildung 7 angegebenen Geometrie von 12b wird bel den
DFT-Berechnurgen eine geringfligig langere CCI-Bindurg und ein deutlich groferer
ClCd-Bindurgswinkel erhalten (DFT-Werte fir CCl 1.927A und fir CICCl 115.59.
Zusdtzlich konrte die Cl-verbrickte Cg-Struktur CICCIIITI™ (12c) as optimierte
Geometrie ehalten werden. Die Geometrie des CCl,-Grundgerlists geht in guter
Ubereinstimmung mit der Geometrie des freien Carbens CCl,. Die Bindurgsabstande
der verbriickten Chloratome zum jewells endsténdigen Chloratom in 11c und 12c sind
mit 2.914A bzw. 2.980A sehr &hnlich. Die Grundzustandsenergien der beiden
Strukturisomeren 12b und 12c urterscheiden sich mit 109.60kJ mol™ recht deutlich.
Das energiereichere IsoniEic sollte daher in der Gasphase nicht stabil sein.

Der Bindurgsabstand r=1.7157A und dbr Bindurgswinkel ¢ = 109.2° des
Singulettcarbens CCl, (13a) wurden anhand des Rotationsgektrums in Gasphase
bestimmt [70] undsind mit den berechneten Werten nahezu identisch (s. Abbildurng 7).
Der unterste Triplettzustand des Carbens 13a ist um 76.66kJmol™ energiereicher as
der unterste Singulettzustand (s. Tabelle 7). Das Radikalanion CCl,”™ (13b, Cy,-
Symmetrie) hat im Vergleich zum Neutralmolekil einen um 5.6° Keineren Bindurgs-
winkel undeinen um 0.164A 1angeren Bindurgsabstand. Diese Geometrie steht mit den
aus dem Photoel ektronenspektrum von 13b bestimmten Werten r = (1.92+ 0.02 A und
¢ =(103+ 2)° [47] und dn nach DFT-Berechnurgen optimierten Geometriedaten
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(r=1.910A und ¢ = 104.59 in guter Ubereinstimmung. In Argonmatrix wurde die Cl-
verbriickte C.-Struktur des Radikalanions CCI'[CI™ (13c) IR-spektroskopisch
nachgewiesen [21]. Dieses Strukturisomere besitzt eine um 101.22kJmol™ héhere

Tabelle 9: Wellenzahlen v (in cm™), integrale Absorptionskoeffizenten .+ (in km mol™) und
relative Intensitdten I4 (relativ zur intensivsten Bande) der IR-Absorptionsbanden von
Tetrachlormethan (CCl4, 11a) und cn Tetrachlormethan-Radikalanionen (CCl, ", 11b und
Cl,CCI'lIITI", 11c).

Molekiil Schwingung Berechnef Experimentelf
v b N7 Irel v
CCl, Vas* 791.2 150 1 779.0' ‘
(11a) Vs 460.4 0 0 460.2° |
Bas® 313.3 0.02 0.000 313.6°
s ° 215.6 0 0 218.8°
cCly” Vas (CCh) © 732.9 194  0.456
(11b) v (CCI) 442.0 426 1
Vs (CCh) 3771 8 0.019
3as (CCl) © 253.0 0.9 0.002
8 (CCh) 196.5 15  0.035
5 (Clccly® 80.6 0.2 0.000
_CLCCITITIT v (CCICl) 890.8 103  0.502 926 +
(11¢) Vas (CCh) 833.0 205 1 851  +
- Vs (CCh) 487.8 32 0.158
8 (CCh) 373.0 4 0017
5 (CCh) 283.4 0.4 0.002
8as (CCh) 264.5 11  0.055
Vs (CICI) 113.5 59  0.290
y (CCICI) 69.2 6 0.028
5 (CCICl) 58.7 5 0.024

a) UMP2-Berechnungen mit einer korrelationskonsistenten pVTZ-Basis.
b) Mit einem Faktor 0.977 skaliert (siehe Text).

¢) Raman urd IR-Daten von 11a in Kryptonmatrix siehe Lit. [74]; IR-Daten von 11c diese Arbeit (in
Abbildung8 dargestellte Banden sind in der Tabelle mit + markiert).

d) Dreifach entartete Schwingung.
e) Zweifach entartet Schwingung.

f) Ungestérte Schwingungwellenzahl berechnet aus den beobadteten Wellenzahlen der Schwingungen
Vasundvg + &5 unter Berlicksichtigung der durch Fermiresonanz bedingten Verschiebudpen [

g) Raman-spektroskopische Daten.
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(sehe auch Tabelle 8), betragen 0.488eV (47.0kJmol™) bzw. 0.477eV
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Tabelle 10: Wellenzahlen v (in cm™), integrale Absorptionskoeffizenten .« (in km mol™) und
relative Intensitdten I (relativ zur intensivsten Bande) der IR-Absorptionsbanden von
Trichlormethylradikal (CCls', 12a) und den Trichlormethylanionen (CCls™, 12b und CICCIIITI™
, 12¢).

Molekdil Schwingung Berechnef Experimentelf
v b c/d Ire| v
CCly (A) Vas® 900.8 193 1 898.3 x
(12a) Vs 506.7  0.004 0.000
O 358.0 0.2 0.001
Bas” 270.3 0.08 0.000
CCl (‘A Vs 568.1 6 0.034
(12b) Vas® 553.7 181 1
O 299.7 3 0.018
Bas® 224.2 6 0.031
clccimel (*fA) v (CCl)® 856.5 124  0.523 868 0
(12¢) v (CCl) 647.0 236 1
Y (e[ele))) 339.2 25 0.106
v (CCICI) 120.6 52 0.221
3 (CCICl) 66.7 8 0.036
y (CCICI) 52.3 16  0.069

a) UMP2-Berechnungen mit einer korrelationskonsistenten pVTZ-Basis.

b) Mit einem Faktor 0.977 skaliert (siehe Text).

¢) IR-Daten vonl2a und12c diese Arbeit (iPAbbildung8 dargestellte Banden sind markiert).
d) Zweifach entartet Schwingung.

€) Verbricktes Cl-Atom.

(43.1kImol™). Diese Werte lasen vermuten, da} de CCl,-Radikaanionen 11b und
11c auch ohre den umgebenden Matrixkafig stabil sein kénren. Tatsdchlich wurde en
Cdls-Radikalanion untekannter Struktur massenspektroskopisch nadhgewiesen [79].
Die Dissziationsenergie dieses Anions wurde zu (1.4+ 0.3 eV bestimmt. In der
gleichen Arbeit ist fir CCl, eine Elektronenaffinitat EA, von (2.0+ 0.2) eV angegeben.
In Analogie zu den Dissoziationsenergien sind de in deser Arbeit beredhneten Werte
fir EAx von 0.491eV und 0.460eV im Vergleich mit den experimentellen Werten zu
gering. Die Eg- und EA4-Werte der DFT-Rechnurgen [68, 76] sind dagegen deutlich
naher an den experimentellen Werten.
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Aufgrund der DFT-Berechnurgen ist fur die vertikale Elektronenaffinitét von 12a
im Vergleich zu 11a ein in etwa gleicher oder etwas grolierer Wert zu erwarten [68, 76,
77]. Es ist anzunehmen, dal3 CCl3” mit CCl, as Elektronenakzeptor in der Matrix
konkuriert. Wie schon ke den CCls-Radikalanionen 11b und 11c ist auch bei den
anionischen Spezies 12c und 13c die Dissziation in einen neutrden Rest

Tabelle 11: Wellenzahlen v (in cm™), integrale Absorptionskoeffizenten A (in km nmol™) und
relative Intensitdten lg (relativ zur intensivsten Bande) der IR-Absorptionsbanden von
Dichlorcarben (CCl,, 13a), den Dichlorcarben-Radikalanionen (CCl,'", 13b und CCI'ICTI,
13c), Chlormethyliden (CCl*, 14a), Chlormethylidenanion (CCl™, 14b), Trichlorradikal (Cls’,
15a) und Trichloranion (GI, 15b).

Molekdil Schwingung Berechnef Experimentelf
Vb e?f/ Ire| v
CCl (*Ay) (133)  Vas 771.4 416 1 748
Vs 743.6 30 0.073 721
> 338.8 0.3 0.001 333
CCl'~ (°By) (13b) v 574.1 26 0.120
Vas 503.7 214 1
> 249.0 4 0.018
CCI'mTI” ) (13c) v (CCl) 948.7 65 1 837
v(CICl)  117.8 36 0.559
5%¢ 76.8 17 0.261
CCl' () (14a) v 879.9 157 856
cCr (=% (14b) v 508.6 71
Cly (A (15a) v (CICl) 565.1  0.003 0.004
v (CIIITl)  48.0 0.8 1
> 25.3 0.02 0.030
Cls ('Zy) (15b)  Vas 309.8 546 1 327-375
Vs 274.5 0 0 225-276
5¢ 166.3 1 0.002

a) UMP2-Berechnungen mit einer korrelationskonsistenten pVTZ-Basis.
b) Mit einem Faktor 0.977 skaliert (siehe Text).

¢) IR-Daten in Argonmatrix13a und15b siehe P0], 13c und14a siehe Lit. R1].
d) Zweifach entartete Schwingung.

e) Mittelwert aus den berechneten Wellenzahlen von é@ibund 107.7%cm™.
f) Raman-Bande in Argonmatrix.
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und ein Chloridion strukturell vorgebildet. Die Dissziationsenergien E4 von 12c und
13c sind mit 43.13kJmol™ bhis 47.78kJmol™ bemerkenswert hnlich. Im Gegensatz
dazu wurden fir 12b, 13b und 15b mit 157.39kJmol™, 149.18kJmol™ und
121.06kJ mol™ deutlich groRere Disoziationsenergien berechnet. Fir das Radika Cls’
wird eine sehr geringe Dis®ziationsenergie von 3.83kJ mol™ berechnet. Es ist deshalb
fraglich, ob dieses Molekil in Argonmatrix vorliegen kénnte.

Die fur die Spezies 11 bis 15 berechneten IR-Schwingungswell enzahlen und In-
tensitdten sind in den Tabellen 9 bis 11 zusammengestellt. Die berechneten Wellen-
zahlen wurden mit 0.977 skaliert. Dieser Wert wurde ais den individuell fur die
Wellenzahlen der vier Normalschwingungen von CCl, (in festen Krypton gemessene
Raman- und IR-Daten [74]) berechneten Skalierungsfaktoren als Mittelwert erhalten.
Die gemessene Wellenzahl der asymmetrischen Valenzschwingung von CCl3™ steht in
exzellenter Ubereinsimmung mit der skalierten berechneten Wellenzahl dieser
Schwingung (s. Tabelle 10). Diese Ubereinstimmung ist ein Indiz fir die Zuverlassg-
keit der beschriebenen Skalierungsmethode.

Neben der dem Radikal CCl3" in Argonmatrix zugeordneten IR-Absorptionsbande
bel 898.3cm™ [12, 20-24] wurden auch den Spezies CCl, [20, 21, 23], CCIITI™ [21],
Cd" [13, 21] und Cl3" [20] Banden im IR-Spektrum zugeordnet. Fir 13a wurden im
Spektrum der Argonmatrix Absorptionsbanden bei 748cm™, 721cm™ und 333cm™
gefunden. Die gemessnen Wellenzahlen sind geringflgig kleiner als die berechneten
Wellenzahlen 771.4cm™, 743.6cm™ und 333cm™ (s. Tabelle 11). Die Wellenzahl der
13c zugeordneten IR-Bande ist mit 837cm™ um mehr as 110cm™ Kkleiner as die
berechnete Well enzahl, so dal3 an der in [20] getroffenen Zuordnurg zu zweifeln ist. Fir
14a und 15b weichen de im IR-Spektrum der Argonmatrix enthaltenen
Schwingungsbanden von 856cm™ bzw. 327- 375cm™ und 225 276cm™ (Raman-
Bande) nicht nennenswert von den berechneten Banden ab (s. Tabelle 11).

5.2 UV/Vis- und FTIR-Absorptionsspektrum - Tetrachlormethan als
Akzeptor

Nadch Bestrahlung von mit DMA/CCl, und TMPD/CCl, ddierten Argonmatrizen
wurden im Bereich 190- 900nm (6.53- 1.38eV) UV/Vis-Absorptionsgektren
registriert. In beiden Spektren sind de fur die neutralen Donatoren D und deren Radi-
kalkationen D** bekannten Banden zu erkennen. Neben diesen Banden fur D undD ™ ist
im Spektrum nur eine weitere breite und urstrukturierte Absorptionsbande um 370nm
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(3.35€V) enthalten. Diese wurde nach Lit. [19] sowie dort angegebener Literatur dem
CCly ™ zugeordnet. Eine weitere nadch y-Bestrahlung von CCl; in einem
Tetramethylsilanglas dem CCl,~ zugeordnete Bande [19] ist vermutlich von dn D- und
D*-Banden verdedkt. Die in Gasphase [69, 78] und in waRriger Losung [79] im
Spektrum gefundene Absorptionsbande des Dissziationsprodukts CClz™ (A < 260nm
[hv > 4.77 eV]) kbnnte ebenfalls von anderen Absorptionsbanden tberlagert sein.

Die FTIR-Differenzspektren wurden im Wellenzahlbereich von 1055cm™ bis
nahe 0 cm™ registriert. Ein Ausschnitt des Spektrums im Bereich von 1000- 800 cm™
der mit DMA/CCl4 und TMPD/CCl, ddtierten Matrizen ist in Abbildung 8a bzw. 8b
dargestellt. Der abgebil dete Well enzahlbereich wurde so gewahlt, dal3 de zur Identifi-
kation der CCl,-Redktionsprodukte wichtigen Banden dargestellt sind. Alle zur Identi-
fikation der Edukte (nach urten weisende Banden, entsprechend einer Abnahme der
Konzentration) und Produkte (nach oken weisende Banden, entsprechend einer Zu-
nahme der Konzentration) relevanten Banden wurden duch verschiedene Symbole
(O, @, x, + und *) gekennzeichnet.

N N
N N

N 2N
16a 16b

Die in Abbildung 8a mit O gekennzeichneten Eduktbanden bei 992.1cm™,
949.5947.9cm™ und 860.4856.7cm™ entsprechen den DMA in Argonmatrix zuge-
ordneten Banden (s. Abschnitt 4.2). Die TMPD-Banden (O, s. Abhbildurng 8b) ent-
sprechen den bei Raumtemperatur erhaltenen TMPD-Banden bei 955.5cm™, 813.6cm™
und 803.4801.5cm™ [80-82]. Geringfiigige Verschieburgen und Aufspaltungen der
Banden sind auf Matrixeffekte zurtckzufiihren [29]. Die fur CCls typischen, sehr
intensiven Banden (siehe auch Lit. [83, 84]) bei 789cm™ (Normalschwingung v.s) und
bei 767 cm™ (fermiresonante K ombinationsschwingung v + ) liegen auferhalb desin
Abbildung 8 dargestellten Wellenzahlbereichs.
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Abbildung 8: FTIR-Differenzspektrum (Absorptionsvermdgen A gegen Wellenzahl v; Spek-
trum nach Bestrahlung minus Spektrum vor Bestrahlung) einer mit dem Akzeptor
Tetrachlormethan (CCl4, 11a) und den Donatoren (a) N,N-Dimethylanilin (DMA, 10a) und(b)
N,N,N’,N’-Tetramethyl-p-phenylendiamin (TMPD, 16a) datierten Argonmatrix. Die Banden
der Donatoren und aren Radikalkationen sind mit O und ® gekennzeichnet. Die mit x, + unc
* gekennzeichneten Banden sind dem Tetradhl ormethan-Radikalanion Cl,CCl [T~ (11c), dem
Trichlormethylradikal CCl;' (12a) und dem Trichlormethylanion CICCIIITI™ (12¢) zugeordnet.
Das gegléttete Spektrum (die Interferenzen im ungeglétteten Spektrum sind auf die
Verwendurg planparalleler KBr-Platten zuriickzufiihren) von 1000- 970cm™ ist zusétzlich
abgebildet.
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Die Produktbanden bei 978.2cm™, 920.4cm™ und 909.2907.3cm™ (@, s. Ab-
bildung 8a) stehen in guter Ubereinstimmung mit den fir DMA ™™ in festem Argon (s.
Abschnitt 4.2) beobachteten Banden undwurden deshalb desem Radikakation zuge-
ordnet. Die wenigen in Argonmatrix bekannten TMPD *-Banden [27] befinden sich
auschliefllich auRerhalb des dargestellten Bereichs 1000- 800cm™. Die Banden bei
979.3cm™, 942.4941.0cm™ und 823.7cm™ (@, s. Abhildung 8b) wurden dennoch dem
TMPD* zugeordnet, da diese den beobachteten Banden der bei Raumtemperatur
gemessenen Spektren [80, 81] sehr dhnlich sind. AufRerdem wurden in einem analogen
Matrixexperiment mit CCl, al's Akzeptor Banden bei vergleichbar grofen Wellenzahlen
beobachtet, wodurch die Zuordnung der Banden zum Radikalkation bestatigt wird.

In beiden Spektren (s. Abhildung 8a und B treten Banden bei 926cm™ (+),
898.3cm™ (x), 868cm™ (*) und 851lcm™ (+) auf. Der Vergleich mit den bei Ver-
wendurg von CH,Cl, as Akzeptor erhaltenen Spektren (s. Abschnitt 4.2) zeigt zwei-
felsfrei, dad dese Banden Re&ktionsprodukten des Tetrachlormethans zuzuordnen sind.
Die aulergewohnliche Breite der Banden kann auf den Isotopeneffekt der Chloratome
zuriickgefiihrt werden. Zwei weitere Produktbanden bei 916cm™ und 826.6
cm™ sind im Spektrum (s. Abbildung 8b) enthalten, dese kénnen hisher nicht zuge-
ordnet werden.

In Ubereinstimmung mit der Literatur wird die IR-Bande bei 898.3cm™ (x) CCly’
[12, 20-24] zugeordnet. Dieses Radikal wurde ds CCl4-Prodult zahlreicher Photolyse-
und Radiolyseexperimente beobaditet. Von desen Untersuchurgen ist die
Untersuchung der ArF-Laser-Bestrahlung (A = 193nm) einer mit CgFs und CCl,4 [22]
dotierten Argonmatrix dem hier beschriebenen Experiment am &hnlichsten.

Die nach VUV-Phaotolyse [21, 24], chemischer lonisierung [12], Excimerlaser-
Bestrahlung [13] oder Elektronenstofdonisierung [23] von CCl, beobadtete IR-Bande
bei 926cm™ wurde CCl4 " zugeordnet. Unter den gegebenen experimentellen Bedin-
gungen wird CCl; " as Produk ausgeschlossen, da die Photonenenergie von 4.88eV
zur Einphdonenionisierung oder resonanten TPl von CCl, nicht ausreicht. Fir nicht
resonante TPI ist die Lichtintensitét des Hg-Nd-Strahlers deutlich zu gering. Ebenfalls
auszuschliefen ist die bei Bestrahlung mit Photonen der Energie 5.64€V und 6.42eV in
festem Argon [85] beobadtete Photoisomerisierung von CCl,4 zu iso-Tetrachlormethan.
Sowohl die UV/Vis-Bande bei 414nm as auch de intensivsten IR-Banden bel
1019.7cm™, 929.1cm™ und 501.&m™ des iso-Tetrachlormethans treten in den
erhaltenen Spektren nicht auf.
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Um die im IR-Spektrum erhaltenen Banden bei 926cm™ (+), 868cm™ (*) und
851cm™ (+) (s. Abhildung 8) zuordnen zu koénren, wurden neben dem Radikalanion
von CCl, alle anionischen und reutralen Dissoziationsprodulkte des CCl4 mit Ausnahme
des shonim Spektrum identifizierten CCl3" berticksichtigt. FUr einige dieser Spezies
(Cd,[20, 21, 23], CCI'IITI™ [21], CA" [13, 21, 86] undCl3™ [20]) sind gemessne IR-
Daten verfugbar (s. Abschnitt 5.1). FUr diese und alle weiteren Molekllen (Cl3" sowie
die Anionen vonCCl,, CCl3", CCl, undCd, s. Abschnitt 5.1) wurden die bendtigten
IR-Daten quantenchemisch berechnet. Es zeigt sich, dal3 einzig die Anionen von CCl,
und CCl3 fir die Zuordnurg der im IR-Spektrum auftretenden Banden in Frage
kommen (s. Tabellen 9 bis 11).

Den fiir 11b berechneten, sehr intensiven Banden bei 732.9cm™ und 442.acm™
(Tabelle 8) konren keine Banden des gemessenen Spektrums zugeordnet werden. Im
Gegensatz dazu kénren die berechneten, sehr intensiven Banden von11c bei 890.8cm™
und 833.acm™ den im Spektrum auftretenden Banden bei 926cm™ und 851cm™
zugeordnet werden. Nadh der Berechnurg mit eéinem 6-31+G*-Basissatz (dies bedeutet
einen Verzicht auf f-AO’s, beinhaltet aber diffuse AO’s) werden Ban den bei 903.9cm™
und 844cm™ erwartet (nach Skalierung mit dem Faktor 0.953 dieser wurde nach der
bereits beschriebenen Methode ehalten). Wird 11c als ein Komplex aus CCl3™ (12a)
und CI- (siehe oben) betradtet, betrégt die Aufspatung der entarteten
Schwingungsmode v 75cm™ (experimenteller Wert) und kann a's Stérung durch das
Cl™ beschrieben werden. Im IR-Spektrum wird de Aufspaltung der va.-Schwingung in
eine Schwingung mit héherer undeine mit niedrigerer Well enzahl festgestellt. Dies wird
nur durch de 6-31+G* Rednurg richtig vorhergesagt, wéahrend der Betrag der
Aufspaltung bel beiden Berechnurgen gut mit dem experimentellen Wert
Ubereinstimmt. Wegen des garken Einfluses von CI° auf die Schwin-
gungseigenschaften von CCl3" kdnren wir die Annahme, die IR-Bande von CCl3™ bel
898.3cm™ konrte éenfalls einem Komplex aus CCls" und Cl~ zugeordnet werden [12,
13], nicht bestatigen.

Die unterschiedlichen Strukturen der in deser Arbeit undin ESR-Untersuchungen
beobadhteten (Cs,-Symmetrie [18, 19]) CCl,-Radikalanionen werden auf verschiedene
Matrixumgeburgen zurtickgefiihrt. Das Auftreten des CClz'-Radikals im  hier
beschriebenen Experiment wirft die Frage auf, wie dieses Radikal isoliert im , eigenen”
Matrixkafig entstehen kann. Einen Dissoziationsmechanismus vorausgesetzt, mul3 de
far CI” zum Austritt aus dem Matrixkafig bendtigte Energie berlicksichtigt werden.
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Diese durch de Matrix hervorgerufene Barriere ist nach Untersuchungen der
Dissziation vonCl; in kristallinem Argon mit 3.7¢eV [87] oder 6.7 eV [88] recht hoch.
Unter den gegebenen experimentellen Bedingungen ist ene solch holke
UberschuRenergie wohl kaum vorhanden.

Die letzte zu diskutierende Bande bei 868cm™ (*) steht in guter Ubereinstimmung
mit der fir das anionische System CICCIIITI™ (12c, s. Tabelle 9; Geometrie siehe
Abbildung 7) berechneten Bande bel 856.5cm™. Eine zweite intensive Bande wird im
IR-Spektrum um 647 cm™ (s. Tabelle 9) erwartet. Diese ist vermutlich urter den extrem
intensiven Wasserbanden verborgen. Diese stammen von atmosphérischem Wasser, da
das verwendete FTIR-Spektrometer, bedingt durch den Mef3aufbau, nicht evakuiert oder
mit Stickstoff geflutet werden konrte. Nach den Berechnurgen wird fur 12b eine
intensive IR-Bande um 553.7cm™ (s. Tabelle 9) erwartet. Allerdings kann dese Bande
in den Spektren wegen der storenden Wasserbanden nicht beobadhtet werden. Daher
kann die zusatzliche Bildung vdi2b hier nicht ausgeschlossen wen.

Der Singulettgrundzustand von 12c erweist sich um 1.14eV (109.6kJmol™)
energiereicher als der Singulettgrundzustand von 12b. Wenn trotzdem 12c das bevor-
zugte Elektronenanlagerungsprodukt von 12a ist, mufl3 das Anion 12c durch starke
Wedselwirkungen mit der umgebenden Matrix stabili siert werden oder die berechnete
Energiedifferenz zwischet?b und12c ist unrealistisch.

Das System CICCIIITI™ (12c) kann als Molekil bestehend aus Dichlorcarben und
schwadh daran gebundenem Cl™ verstanden werden. Im IR-Spektrum wurden fur CCl,
Banden bei 746cm™ und 720cm™ erhalten [23]. Diese sind rach den Berechnurgen der
asymmetrischen (vas) und der symmetrischen Schwingungsmode (vs) zuzuordnen
(berechnete  Werte fir va.s V=769.8cm™, integraler Absorptionskoeffizient
o = 416kmmol™ und fir vs V = 742.1cm™, .7 = 30 km mol™). Offenbar bednfluft
die lineae Anordnurg CCIICTI™ die Wellenzahlen und integralen Absorptions-
koeffizenten der Schwingungsmoden stark. Dieser Effekt ist ausgeprégter as die oben
erwdhnte Aufspaltung der asymmetrischen Vaenzschwingung von CCl;™ bel benad-
bartem CI.
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6 Kinetik der Photor eaktionen von Phenal in festem Argon

6.1 Untersuchungen zur Reaktionskinetik

Die demische Kinetik der Zweiphaonenionisierung von Phend (17a) in mit
Dichlormethan (1a) dotiertem festen Argon wurde UV/Vis- und IR-spektroskopisch
untersucht. Die Bestrahlung der Matrix erfolgte in Zeitintervallen der Dauer 30s bis
1200s Uber eine Gesamtzeit von 4500s. Die Spektren wurden wéhrend der ca ein-
stindgen Bestrahlungsunterbrechungen zwischen den Bestrahlungsintervallen aufge-
nommen. Wahrend der Mesaung, die éwa 10 Minuten nach Bestrahlungsende begonnen
wurde, konnten spektroskopisch keine Konzentrationsanderungen festgestellt werden.

5 5+ (5
17a 17b 18

Als Re&tionsprodukte des Phendls wurden in Analogie zu [25, 26] das Phenal-
Radikakation (17b) und das Phenoxyradikal (18) identifiziert. Als Produke des Elek-
tronenakzeptors 1a entstehen in Ubereinstimmung mit den Ergebnissen aus Kapitel 4
das Radikalanion CIHCH I~ (1b) und das Anion CHCI, (2b). Die Konzentrationen
von 17a, 17b und 18 wurden UV/Vis-spektroskopisch und de Konzentrationen von
17a, 17b und 1b IR-spektroskopisch in Abhéngigkeit von der Bestrahlungszeit unter-
sucht (siehe hierzu auch Abbildung 12 in Abschhid).

Die Anfangskonzentration von Phenad ¢y = 0.0328M wurde unter der Annahme
bestimmt, da3 de integralen Absorptionskoeffizienten der energieniedrigsten UV-
Absorptionsbande in Argon, in 2-Methylbutan/Methylcyclohexan (1:1) bei 77K undin
Hexan bel Raumtemperatur gleiche Werte haben. Fur die Anfangskonzentration vonla
in festem Argon wird de gleiche Konzentration wie in der auf den Matrixtrager
kondensierten Gasmischung Ar/CH,Cl,/Phend angenommen (siehe dazu auch [89]).
Aus dem Mischurngsverhdtnis CH,Cl,/Ar von 1250 und @r Dichte von festem Argon

bei 13K p=1.6gcm™[90] ergibt sich eine Anfangskonzentration des Akzeptors von
0.160M.
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Zur Bestimmung der Phendkonzentration in Abhéngigkeit von der Bestrah-
lungszeit wurde die aste Absorptionsbande des UV/Vis-Spektrums von 17a bei 250-
280nm im Absorptionsmaximum bel 274 nm ausgewertet. Der molare Absorptions-
koeffizient von Phend im Absorptionsmaximum betragt 3740M™ cm™. Die genaue
Bestimmung der Phendkonzentration als Funktion der Bestrahlungszeit wird durch
Uberlappurg der ersten Absorptionsbande von 17a mit einer Absorptionsbande des
Photoprodukts 17b erheblich erschwert. Fir die Bestrahlungszeit t = 4500s wurde
durch Subtraktion des gewichteten Phenolspektrums von dem nach der Bestrahlung
registrierten UV/Vis-Spektrum die Phendkonzentration kestimmt. Als Kriterium fir die
Bestimmung des Gewichtungsfaktors fur das Phenal spektrum wurde die Eliminierung
der starken Schwingungsteil banden der energieniedrigsten Phendbande herangezogen.
Die so erhaltene Konzentrationsabnahme von 17a bel t = 4500s betrégt (21 £ 2) % und
liegt erstaunlich nahe an der IR-spektroskopisch aus 11 Absorptionsbanden ermittelten
Abnahme der Phenolkonzentration von%a0

Fur kirzere Bestrahlungszeiten wurden zur Bestimmung der Phenolkonzentra-
tionen de Absorptionen von17b bei 423 nm und von18 bei 396 nm [25] herangezogen.
Die Konzentration des Radikals 18 konrte anhand des in waldriger Losung bei pH =11
gemessenen molaren Absorptionskoeffizienten £(399 nm) = 3000M™*
cm™ + 30% [91] ermittelt werden. Da nur geringe Mengen an 18 entstehen, wirkt sich
der mit £ 30% angegebene Fehler auf die Bestimmung der Konzentration vonl17a nur
unwesentlich aus. Der molare Absorptionskoeffizient des Radikalkations 17b bei
423 nm wurde zur Bestrahlungszeit t = 4500s zu 1400M™* cm™® bestimmt. Dabel wurde
vorausgesetzt, dald de Konzentration von 17b gleich der Differenz der Kon
zentrationsabnahme an 17a und der Konzentration an 18 ist. FUr die Bestrahlungszeiten
zwischen 0 und 4503 wurden de Konzentrationen an 17b und 18 mit Hilfe der
genannten molaren Absorptionskoeffizienten bestimmt und de Abnahme der Phenal-
konzentration als Summe der KonzentrationenMinund 18 erhalten.

Das verwendete FTIR-Spektrometer war aufgrund der geringen Auflésung und
des recht geringen Signal-Rausch-V erhédltnisses nur eingeschrankt fir die vorgenommen
guantitativen Untersuchungen gedgnet. So war es nicht moglich, de Absorpti-
onsbanden des nach Bestrahlung erhaltenen Produkgemisches oweit aufzuldsen, daid
eine zuverldssge quantitative Bestimmung der einzelnen Produktkonzentrationen
moglich war. Eine relativ zuverldssge Bestimmung zeitabhéngiger Konzentrationen war
nur anhand der Absorptionsbanden von 17b bei 800cm™ und von Dichlormethan-
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Radikalanion 1b bei 2882cm™ méglich. Die Zuordnurg der Bande bei 800cm™ zum
Phenal-Radikakation wurde aifgrund vonab-initi o-Berechnurgen der IR-Spektren von
17a, 17b und 18 auf ROHF-Niveau in der Basis 6-31G* getroffen. Die Konzentrationen
von 17b und 1b wurden auf die UV/Vis-spektroskopisch bei t =4500s bestimmte
Konzentration vori7b kalibriert (siehe hierzu auch Abbildung 12 in Absch®ig).

6.2 Lumineszenzspektren und Phosphoreszenzlebensdauer von
Phenol

Das Fluoreszenz- und das UV/Vis-Absorptionsgpektrum von Phenal in festem Argon st
in Abbildung 9 dargestellt. Die Fluoreszenzbande von Phend zeigt nur andeu-
tungsweise a@ne Schwingungsfeinstruktur und hat ein Emissonsmaximum bei
(4.30£ 0.00) eV ([288 1] nm). Die Form der Emissonsbande ist spiegelbildlich zur
umhdllenden Kurve der charakteristisch schwingungsaufgeldsten Absorptionsbande.
Die Fluoreszenzbande ist mit der in Cyclohexan bel 293.15K im Spektrum enthaltenen
Bande [92] in der Form sowie der Lage des Maximums identisch. Die Fluoreszenzbande
von Phend in einem Ethanodglas bei 77K [93] west dagegen eine Schwin-
gungsfeinstruktur auf. Die Energie des 0-0-Ubergangs betragt 4.386eV (282.6nm), die
Stokes-Verschiebung ist mit 0.016eV sehr gering [93]. Der 0-0-Ubergang ist innerhalb
der Fluoreszenzbande ist als Schulter zu erkennen. Die beiden 0-0-Ubergange der
Absorption undFluoreszenz werden bei nahezu gleicher Energie beobadtet, was auf
eine zum Ethandglas vergleichbar geringe Stokes-Verschiebung hindeutet. Da die
Stokes-Verschiebung des 0-0-Ubergangs abhangig von cer Polaritét des Losungsmittels
ist [94], wird fur das im Vergleich zu Ethand weniger polare Argon eine geringere
Stokes-Verschiebung  erwartet. Aus der  Energie des 0-0-Ubergangs der
Absorptionsbande in Argon (4.46+0.00) eV ([278+ 1] nm) und dx Stokes-Ver-
schiebung des Ubergangs in festem Ethanol wird die Energie des 0-0-Ubergangs der
Fluoreszenz in Argonmatrix zu (4.450.02)eV ([279+ 2] nm) erhalten.

In Abbildung 10 ist das Phosphareszenzspektrum von Phend in festem Argon
dargestellt. Die Phosphareszenzbande zeigt eine ausgepragte Schwingungsfeinstruktur
und ist der in Ethand bel 77K beobadteten Phosphareszenzbande [93] von Phend
sehr dhnlich. Identisch sind im Rahmen der Mel3genauigkeit die Energien des 0-O-
Ubergangs der Phosphareszenz in Argonmatrix von (3.55+ 0.01) eV ([349+ 1] nm)
und in festem Ethanol von 3.8V/.
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Abbildung 9: Fluoreszenzspektrum (---, relative Intensitét |4 gegen Wellenldnge A und Pho-
tonenenergie AE) und Absorptionsgektrum (O, relatives Absorptionsvermdgen A gegen
Wellenlange\ und AnregungsenergisE) von Phenol in Argon bei 18.

Die Phosphareszenzlebensdauer 1, von Phend in Argonmatrix wurde mit Hilfe
der in Abschnitt 2.5.2 beschriebenen Versuchsanordnurg gemessen. Aus der streng
exporentiell verlaufenden Abklingkurve der Phosphareszenz wurde nadh logarithmi-
scher Auftragung der Phosphareszenzintensitét gegen die Abklingzeit die Phosphares-
zenzlebensdauer aus der Steigung der Ausgleichsgeraden ermittelt. 1, wurde estmalsin
Argonmatrix gemessen und letragt (3.41+ 0.02 sundist damit l&nger als diein einem
EPA-Glas (2.9s, [95]) und in einem Wassr/Methand-Glas (2.5s, [96]) bel jeweils
77K gemessnen Lebensdauern. Eine Verlangerung der Phosphareszenzlebensdauer
aromatischer Molekile in festem Argon gegeniiber 1, in organischen Glésern ist z.B.
ebenfalls fur Benzol bekannt. Fur Benzol wurde in Argonmatrix bei 20K eine
Phosphareszenzlebensdauer von 17.5s [97] und in EPA-Glas bel 77K von 7.1s
gemesen [95. Die relative Abweichung von T, gemessn in verschiedenen
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Matrixumgebungen und @ unterschiedlichen Temperaturen, ist damit fir Benzol
deutlich gréRRer als fir Phenol.

AE eV Abbildung 10: Phosphareszenzspek-
3.5 3.0 2.5
_ : : : : : trum (relative Intensitédt |4 gegen
Wellenlénge A und Photonenenergie
AE) von Phend (17a) in Argon bei
13K.
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| ) | ) | )
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Der Versuch, de Fluoreszenzspektren der Phenal-Photoprodukte Phenol-Radi-
kakation (17b) und Phenoxyradikal (18) in Argonmatrix zu registrieren, war nicht
erfolgreich. Dies ist vermutlich auf die unter den gegebenen experimentellen Bedin-
gungen zu geringen Konzentrationen dieser Molekule zurtckzufthren.
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6.3 Kinetisches Modell der Photor eaktionen von Phenol

Das kinetische Modell basiert auf der aus verschiedenen Elementarschritten bestehenden
Reaktion der Zweiphotonenionisierung,

OH OH ™"
S
—_— + e
(3a)
17a 17b
der Einphotonendissoziation,
OH (o}
SECIORE
. + N
(3b)
17a 18

der Elektron-Radikalkation-Rekombination

o+

OH OH
+ e —_—
(3c)
17b 17a
sowie den Radikalrekombinationen
o} OH
+ H e
(3d)
18 17a
und
H + H ———> H (3e).

Als entscheidender Elementarschritt der Rickregktion wird das einphdonenindwzierte
Elektronenabspaltung

. - hv .
CIHCH:--CI —>  CHyCl, + € (3f)
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angenommen. Das Edukt CIHCH'TI™ wird duch einen dssziativen Elektronen-
anlagerungsprozel3

CHCl, + €& ———> CHCHCl (39)

gebildet (s. Kapited).

Das in Abschnitt 4.2 zusétzlich zum Radikalanion identifizierte Elektronenanla
gerungsprodukt CHCI,™ bleibt in dem hier vorgestellten Modell unberticksichtigt. Dies
ist unumnganglich, da die zur Bildung von CHCI, flhrende Elementarresktion nach
unbekannt ist. Auch ist die quantitative Bestimmung der Elektronenanlagerungspro-
dukte asfgrund cer unbekannten experimentellen integralen Absorptionskoeffizienten
der entsprechenden IR-Banden bisher nicht méglich.

Die Phatonenenergie der vom Hg-Nd-Strahler emittierten Strahlung (4.88€V) ist
ausreichend, um 17a vom Grundzustand Sy in den ersten Singulettzustand S;
(Es1 = 4.46€V) anzuregen undanschlieffend aus dem langlebigen ersten Triplettzustand
Ty zuionisieren (Eq = 7.8€V [11], Er; = 3.55€V). Die Photonenenergie sollte genligend
grol3 sein, um das zuvor erwéahnte Elektronenabspaltung von CIHCH ITI™ in festem
Argon zu ermoglichen (siehe aich [11]). Eine phaoindwzierte Rickreaktion steht
ebenfalls im Einklang mit der Beobachtung, da? das Radikalkation 17b in CH.Cl,
datiertem Argon bei Bestrahlung mit Photonen der Energie hv < 4.35eV phaostabil ist
[26].

Das Nebenproduk Phenoxyradikal (18) entsteht durch einen Einphdonenprozef3
aus dem Phenolgrundzustand [31]. Fir die Dissziationsenergie von 17a in Argorn-
matrix wird nach Lit. [66, 98] ein un ca 1eV gegenlber der Disziationsenergie in
Gasphase E4=(3.81+0.22 eV [99] erhohter Wert erwartet. Demnach erfolgt die
Dissziation aus dem entsprechend schwingungsangeregten S;-Zustand vonPhend und
ist damit eine Konkurenzrestion zur Schwingungsrelaxation in den Schwin-
gungsgrundzustand deses elektronischen Zustands. Aufgrund der Beweglichkeit der H-
Atome in Argonmatrix werden de mdglichen Rekombinationsschritte, die zu 17a im
So- bzw. Ti-Zustand undWasserstoff (Hy) fuhren, im Modell berticksichtigt. 17aim S;-
Zustand ist as Produkt der Radikalrekombination aus energetischen Grinden
auszuschliel3en.

Insgesamt werden 10 Spezies (einschliefdlich der Elektronen €) betradchtet, die
durch 13 Re&tionschritte miteinander verknupft sind (s. Abbildung 11). Im Fall von
Phenal wird zwischen mehreren Spezies entsprechend den elektronischen Zustanden S,
S; und T, unterschieden. Sdmtliche Reaktionschritte sind in Tabelle 12 aufgeli stet. Zur
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RK + ¢ s D+te
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Abbildung 11: Energieniveaudiagramm und Re&ktionschritte des phatokinetischen Modells.
Zweiphaonenionisierung von Phend (17a; Elektronenzustande S, S, T1) zum Phenol-Radi-
kakation (17b, RK), phaoindwzierte Riuckregktion duch lonisierung des Elektronenanlage-
rungsprodukts CIHCH TICTI~ (1b, RA) zum Akzeptor CH,Cl, (1a, D) und Photodissziation
zum Phenoxyradikall{c, R); siehe Text und Tabelle 12.

Vereinfachung wird de strahlungslose Desaktivierung aus dem S;-Zustand ver-
nachlassgt. Dies ist fur die gewahlten experimentellen Bedingungen, insbesondere bei
der tiefen Temperatur, eine sehr gute Naherung fur aromatische Molekile [100.
Aufgrund der geringen Bestrahlungsgérke des Hg-Nd-Strahlers erfolgt die lonisierung
von 17a nahezu aus<chliefdlich aus dem T;-Zustand. Die lonisierung von 17a aus dem
S;-Zustand wird daher vernachldssgt. Die Desaktivierung der durch Radikalkation-
Elektron-Rekombination popuierten S;- und T-Zustéande efolgt sehr schnell [101] und
ist daher keine geschwindigkeitsbestimmende Teilrestion der Gesamtkinetik. Daher
wird der strahlungslose Ubergang aus hoher angeregten Singulett- und Triplettzustanden
in den $- sowie -Zustand im Modell nicht bertcksichtigt.

Die den 10 Spezies entsprechenden Differentialgleichungen fir die Regktionsge-
schwindigkeiten lassen sich leicht aufstellen. Das weiter unten in Abschnitt 7.6 fur die
Photoionisierung von TMPD angegebene Differentialgleichungssystem muf3  her
aufgrund cer zur Photoionisierung in Konkurenz stehenden Photodissoziation von
Phend erweitert werden. Dadurch sind folgende Anderungen am Differentialglei-
chungssystem notwendig.
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dag
o e F KpgoCoO RO (4a)
da

S _
o .~ kyOg (4b)
doy _ + Kgr1 GO 2O

dt B RT1%0" RY H (4c)
da

dtR = de(Sl _(kRSO+kRT1)Coa ROy (4d)
do _ KO s = (Kpsy + Krrq )CoO R0 — 2K, ,Coll 1,2

gt~ dvs Rso T Krr1)GoU rU y H2LoU H (4e)
da

gt = KneGollu” (4

Die Bedeutung der Indizes der auf die Phendkonzentration va der Bestrahlung co
bezogenen relativen Konzentrationen a, der Querschnitte o und der Geschwindigkeits-
konstanten der Elementarreaktionen k kann der Abbildung 11 oder der Tabelle 12
enthommen werden.

Aufgrund cer besonderen Eigenschaften der Argonmatrix ist eine homogene
Vertellung der Reaktionsteilnehmer nur zu Beginn der Photoregktion zu erwarten. Von
den Redktionsteilnehmern werden einzig die Elektronen in Argonmatrix als frel
beweglich betrachtet. Eingeschrankte Beweglichkeit ist fur die bei der Dissziation
entstehenden Wasserstoff atome bei ausreichender Uberschufenergie (groRer 1 eV [66,
98]) zu erwarten. Alle weiteren Re&tionsteilnehmer sind in ihrem Matrixkéafig isoli ert
und damit in der Argonmatrix unbeweglich. Aus diesen Grinden ist im Laufe der
Gesamtkinetik keine homogene Verteilung der Reaktionsteilnehmer in der Matrix zu
erwarten. Vielmehr ist eine Ortsabhéngigkeit der Substanzkonzentrationen entlang der
Bestrahlungsrichtunganzunehmen (siehe auch Abschnif).

Um der inhamogenen Verteilung der an der Reaktionskinetik betelli gten Spezies
in der Berechnurg geredht zu werden, wurde die Schicht in 50 senkredht zur Bestrah-
lungsrichtung angeordnete Tell schichten urterteilt. Die Schichtdicken der Teil schichten
wurden wie in Abschnitt 3.2 beschrieben gewahlt. Fir die Zeitscheiben zur Neu-

Der Hg-Nd-Strahler ist ein Flachenstrahler, daher gibt esim strengen Sinn keine Bestrahlungsrichtung
Unter Bestrahlungsrichtungwird hier die Senkrechte aur Strahleroberflache und zur Matrixoberflache
verstanden.
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berecdhnurg von Epn wurden de Intervalle 10x 1s, 10x5s, 10x 10s, 12x 20s,
16 x 50s und 33x 100s verwendet. Die Berechnurg der relativen Konzentrationen
erfolgte unter Verwendurg der mittleren Bestrahlungssérke E,n fiir die jeweilige
Schicht (siehe auch Abschnitt 3.2). Eine Verkleinerung der Zeitscheiben und eine
Erhdhurg der Schichtenzahl fuhrt zu keiner signifikanten Veranderung der berechneten
relativen Konzentrationen.

Die zur Loésung des Differentialgleichungss/stems verwendeten Werte fur die
Querschnitte o und de Geschwindigkeitskonstanten k sind in Tabelle 12 zusammenge-
stellt. Die Bestrahlungssérke betrug fir ale phaoindwzierten Redktionsschritte
2.35x 10"°s™ em™. Von den verschiedenen Konstanten sind nur o, und ky+k, bei 13K
in Argon kekannt. o, wurde aus dem UV/Vis-Spektrum von Phend in Argonmatrix
besimmt und tetragt 2.44x 10%¥cm? Aus der experimentellen Phosphares
zenzlebensdauer 1, in Argonmatrix (s. Abschnitt 6.2) wurde nadh (kp + ki) = tp'l die
Summe der Geschwindigkeitskonstanten der Phosphareszenz kj, und aer strahlungslosen
Desaktivierung k des T-Zustands berechnet.

Die Geschwindigkeitskonstante der Fluoreszenz ks wurde aus der in EPA-Glas bei
90K gemessenen matlrlichen Fluoreszenzlebensdauer 17" = 45ns [102 berechnet. Fir
aromatische Molekile ist bel tiefer Temperatur die Annahme, dal3 de Summe der
Quantenausbeuten von Fluoreszenz und Intersystem Crossng eins ist, recht gut erfillt
(vergleiche z. B. [100]). Deshab kann mit der in EPA bei 77 K gemessenen Fluores-
zenzquantenausbeute ¢¢ = 0.40[100 und dr experimentellen Fluoreszenzlebensdauer
Tt = 14" ¢¢ die Geschwindigkeitskonstante fir das Intersystem Crossng nadh kg = Gisc T
! berechnet werden.

Abgesehen von o, sind fur die verschiedenen Querschnitte des kinetischen Mo-
dells keine gedgneten experimentellen Daten verflgbar. Die &tuellen Werte fir den
Photoionisierungsguerschnitt o; und fur den Querschnitt der phaoindwzierten Elektro-
nenabspaltung Ozq von CIHCH [ITI™ wurden duch Anpassung der berechneten an de
experimentellen bestrahlungszeitabhangigen Konzentrationen erhalten. Bemerkenswert
ist dabel, da3 de Werte durch de Anpasauing recht genau festgelegt sind. o; ist durch
die Anfangsgeigung der zeitabhéngigen Radikalkationenkoreentration hkestimmt,
wahrend o4q mal3geblich de Krimmung dieser Kurve bednfluf¥. In Analogie zu o; ist
die Geschwindigkeitskonstante der Dissziation ky durch Anpasaung an de Anfangs-
steigung der zeitabhangigen Phenoxyradikalkonzentration festgelegt.
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Tabelle 12: Querschnitte 0 und Geschwindigkeitskonstanten k aler Elementarschritte des
kinetischen Modells zur Photoionisierung von Phehol.

Reaktionsschritt o oder k
1) s of.s Lichtabsorption 0. =2.44x 10" cnf
(2 S M-S, Fluoreszenz kr=2.2x 10 s*
3) SmM-T, Intersystem Crossing kise = 3.3x 10’ s*
(4) T,IM-S Phosphoreszenz kp+tknr = 0.293s"
(5) T, OM - RK+e- Photoionisierung 0, =2.3x 10" cnt
(6) S 0 - R+H Photodissoziation ke=8.0x10°s*

(7) RK+e [ - S Kation-Elektron-Rekombination (B ks1=2.9%x 10° M*'s?
(8) RK+e [M - T, Kation-Elektron-Rekombination ¢J kr1 =3ks1

(99 R+HID - S, Radikal-Wasserstoff-RekombinationgS krso=9M™s"

(10) R+HID - T, Radikal-Wasserstoff-Rekombination;J T krr1 = 3 Krso

(11) H+H D - H, Wasserstoffrekombination kyp = 100M* st

(12) D+e- [ -~ RA Dissoziative Elektronenanlagerung Kgea= 1x 10”M™* s*
(13) RAOM - D+e- Assoziative Elektronenabspaltung Oapa= 2.6x 10" cnf

a) Zur Bestimmung der Konstanten siehe Text.

b) Es wurden folgende Symbole verwendet: Elektronenzusténde des Phenols (So, Sy, Ty), Elektron (€),
Phenol-Radikalkation (RK), Phenoxyradikal (R), Wassrstoffatom (H), Wasserstoff (H,), Dichlor-
methan (D) und komplexes Dichlormethan-Radikalanion (RA, genaue Struktur siehe Kapitel

Der fur den lonisierungsquerschnitt von Phend erhaltene Wert von
0i(254nm) = 2.3x 10" cm? entspricht dem fiir gasformiges Tolud bei 267 nm und
Anilin bei 294nm gemessnen Wert von 2.0x 101" cm? [103. Der Querschnitt der
phaoindwzierten Elektronenabspaltung von 1b bel der Anregungswell enlénge 254 nm
betragt nach der Berechnurg 2.6 x 10*° cm? Dieser Querschnitt wurde fiir das Chlo-
ridionin Gasphase ds Funktion der Well enlange gemessen [104]. Er betragt bei 254 nm
1.3x 10" cm?, félt aber zu Keinerer Photonenenergie dramatisch ab. Da die
phaoindwzierte Elektronenabspaltung von 1b in festem Argon rach [25] in desem
Bereich stattfindet, ist ein gegentiber dem Chloridion in Gasphase deutlich verringerter
Querschnitt verstandlich.

Die Geschwindigkeitskonstanten fir die Elektronenanlagerung von in flisggen
Kohlenwassrstoffen gelosten Akzeptoren betragt typischerweise 10" M™*s? bis
10 M™ st [105 106. Da ke in festem Argon auch fir andere Akzeptoren nicht
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bekannt ist, wurde fir diese Konstante eén im Hinblick auf den oben angegebenen
Wertebereich reprasentativer Wert von 1x 102 M™ s angenommen. Ein um GroRen-
ordnurgen variierter Wert fur kqeq bel gleichzeitiger Anpasaung der Geschwindigkeits-
konstanten ks; flhrt zu praktisch unwerénderten relativen Substanzkonzentrationen
(wegen der dreifachen Entartung des Triplettzustands wurde fur kr; der dreifache Wert
von kg; postuliert). Nachdem kge, festgelegt worden war, ergab sich bel der Anpasaung
der berechneten Konzentrationskurven an de eperimentellen Daten fur die
Geschwindigkeitskonstante der Kation-Elektron-Rekombination ks; der in Tabelle 12
angegebene Wert.

Die Geschwindigkeitskonstante fur die Rekombination zweier Wasserstoff atome
ki wurde in Stickstoffmatrix bei 11.5K gemessn und letragt 1.69M™ s* [107]. Bei
4.2K und ansonsten urveranderten experimentellen Bedingungen sind de Wassr-
stoffatome in Matrix stabil. Eine Rekombination der Wasrstoffatome zu Wasser-
stoff molekilen findet praktisch nicht statt. Bei einer Temperatur von 13K ist in Ar-
gonmatrix daher eine im Vergleich zur Stickstoffmatrix bel 11.5K gréfRere Konstante
k2 zu erwarten. Aus diesem Grund wurde ky, zur numerischen Lésung des Differen-
tialgleichungssystems variiert und an die experimentellen Ergebnisse angepalit.

Radikarekombinationen sind im allgemeinen dffusionskontrolli erte Reektionen.
Daher ist fur ky, en Wert in identischer Grolenordnurg wie fir die Summe der Ge-
schwindigkeitskonstanten krsop und kgt der Phenoxyradikal-Wasserstoff- Rekombina-
tion zu erwarten. Aulferdem ist zur Anpasaung von ky, dem experimentellen Befund,
da3 nach 10min keine Anderung der spektroskopisch verfolgbaren Edukt- und Pro-
duktkonzentrationen beobadhtbar ist, Rechnurg zu tragen. Die ehatene Geschwin-
digkeitskonstante ki, = 100M™ s ist erheblich gréfer als die bei 11.5K in Stick-
stoffmatrix erhaltene Konstante.

Als Produk der Radikalrekombination des Phenoxyradikals (18) mit atomarem
Wasserstoff wird Phend (17a) im Sp-Grundzustand undim Tp-Zustand erwartet. Eine
Rekombination der Radikale zu Phend im S;-Zustand ist aus energetischen Griinden
unwahrscheinlich, da die kinetische Energie des Wasserstoffatoms vor der Rekombi-
nation mindestens 0.65€eV (Es; - Eq) betragen mifte. Fir die Geschwindigkeitskon-
stanten krso und kgr1 der oben beschriebenen Elementarschritte sind keine experimen-
tellen Literaturdaten verflgbar. Die Anpasaung der berechneten an de experimentellen
Konzentrationskurven liefert fir die Summe aus krsp und kgri €nen redit genauen
Wert. Die Werte der beiden Geschwindigkeitskonstanten konren nicht ermittelt werden,
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Abbildung 12: Relative Konzentrationen o; in Abhéngigkeit von der Bestrahlungszeit bei
resonanter TPl von Phend (17a) in mit CH,Cl, (1a) datiertem festen Argon duch Hg-Nd-
Bestrahlung. Die agebil deten Kurven von 17aim Sy-Zustand, cem Phenol-Radikalkation (17b)
und dcm Phenoxyradikal (18) basieren auf den Berechnurgsergebnissen urter Bertick-
sichtigung der Elementarschritte fir die Hinregtion (---) sowie fur alle Elementarschritte (O ).
Die Datenpurkte représentieren de experimentell UV/Vis-spektroskopisch (O 17a im S-

Zustand, O 17b, x 18) und IR-spektroskopisch (® 17b, + CIHCH [ITI~ [1b]) ermittelten
relativen Konzentrationen.

da selbst bei Beriicksichtigung nur eines der beiden Elementarschritte keine Anderung
der berechneten relativen Konzentrationen festzustellen ist. Es wurde daher der
Konstanten kgr; wegen der dreifachen Entartung des Triplettzustands der dreifache
Wert von kso= 9 M™ s? zugewiesen.
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In Abbildung 12 sind de spektroskopisch ermittelten und die berechneten relati-
ven Konzentrationen a; des Edukies 17a, der Hauptproduke 17b und 1b und des
Nebenprodukts 18 als Funktionen der Bestrahlungszeit t dargestellt. Die zur Registrie-
rung der Spektren nawendigen Bestrahlungsunterbrechnurgen von etwa éner Stunde
sind auf der Zeitskala nicht bertcksichtigt.

Die relativen Konzentrationen von 17b und 1b, aggx und agra, konrten IR-spek-
troskopisch fur die verschiedenen Bestrahlungszeiten nur relativ zueinander bestimmt
werden und wurden deher auf den UV/Vis-spektroskopisch erhaltenen Wert
ORrk(4500s) kalibriert. Die aif diese Weise IR-spektroskopisch ermittelten relativen
Konzentrationen gk undogra stimmen dann kel al en Bestrahlungsunterbrechungen mit
den UV/Vis-Daten fir agg sehr gut Uberein. Die Photoionisierungsregktion von 17a
zum Radikalkation 17b verlauft unvdlstéandig und strebt einem Quasigleichgewicht mit
ca 20%igem Umsatz zu. Der Umsatz zum Nebenproduk 18 betragt zu Beginn cer
Bestrahlung ca 18% des Umsatzes zu 17b undsteigt mit zunehmender Bestrahlungszeit
auf ca. 31% bei t=4500s an.

In Abbildung 12 sind de aifgrund der Berechnurgen erhaltenen Ergebnisse unter
Berlicksichtigung der Elementarschritte der Hinreaktion (Reaktionsschritte 1 his 6 in
Tabelle 12, ---) sowie unter Berlcksichtigung aler in Tabelle 12 angegebenen
Elementarschritte (OO ) graphisch dargestellt. Die Unstetigkeitsgellen der berechneten
relativen Konzentrationen von 17a und 18 gehen auf Konzentrationsdnderungen wah-
rend der Dunkelphasen zuriick. Diese Konzentrationsanderungen beschranken sich stets
auf die esten Minuten einer Dunkelphase und camit auf einen Zeitraum, in dem die
Konzentrationen nach nicht spektroskopisch verfolgt wurden. Fir den Vergleich mit
den experimentellen Daten sind de oberen (17a) bzw. urnteren (18) Werte der
Sprungstellen zu betrachten. Im Gbrigen ergeben sich bei der Annahme kontinuierli cher
Bestrahlung Kurven, de bei nicht zu Kkeinen Bestrahlungszeiten weitgehend
deckungsgleich mit denen der Abbildung 12 sind.

Fur kurze Bestrahlungszeiten stimmen de berechneten Konzentrations-Zeit-Kur-
ven urter auschliefdlicher Berticksichtigung der Hinresktionsschritte sehr gut mit den
experimentellen Daten Uberein. Bemerkenswert ist die zu langeren Bestrahlungszeiten
auftretende deutliche Abweichung der berechneten von dn experimentell ermittelten
Konzentrationen. Die Erganzung der Kinetik durch de Rickreaktionsschritte der
einphdonenindwzierten Elektronenabspaltung, der Elektron-Radikalkation-Rekombi-
nation (Gleichurngen 3f und ) sowie der Radikalrekombination (Gleichurngen 3d und
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3e) fiihrt zu sehr guter Ubereinstimmung von Theorie und Experiment auch fiir 1angere
Bestrahlungszeiten (s. Abbildung 12).
Das photochemische Quasigleichgewicht der Redoxreaktion

o+

OH OH

2hv

+ CHCl, + CIHCH:--Cl

)
ist bel t =4500s praktisch erreicht. Aufgrund der Phatodisoziation von Phena wird
den Berechnurgen zufolge bei weiterer Bestrahlung eine langsame Abnahme der Ra-
dikalkationenkoreentration erwartet. Eine gemessene Verminderung der Radikalkat-
ionenkoreentration bei deutlich verléangerter Bestrahlungszeit [10§ ist mogli cherweise
darauf zurtickzufihren.
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7 Kinetik der Photoionisierung von TMPD in festem Argon

7.1 UV/Vis-Absorptionsspektrum des TM PD-Radikalkations

Abbildung 13 zeigt die UV/Vis-Absorptionsspektren von TMPD (16a) und TMPD"*
(16b) in ener mit CH)Cl, (1a) dcdtierten Argonmatrix. Der molare
Extinktionskoeffizient € von 16a in Argonmatrix wurde unter der Annahme ehalten,
da3 de Summe der integralen Absorptionskoeffizienten der beiden energieniedrigsten
Absorptionsbanden in festem Argon mit der in flissigem Hexan identisch ist.
Nadh 15minttiger Bestrahlung setzen sich den UV/Vis-Spektren zufolge dwa
65% des TMPD (Anfangskonzentration ¢, = 2.89x 10° M, Schichtdicke d = 73 pm,
Bestrahlungsgérke Epn=1.05x10"s'cm?) zum TMPD™* um. Sowohl nad den
UV/Vis-spektroskopischen als auch nadch IR-spektroskopischen Untersuchungen (s.

AE [ eV
5 4 3 2

e /10" Mem™

300 400 500 600 700

A/ nm

Abbildung 13: Untergrundkorrigierte UV/Vis-Absorptionsgpektren (molarer dekadischer
Absorptionskoeffizient € gegen Wellenldnge A und Absorptionsenergie AE) von TMPD (16a, --
-) und TMPD'* (16b, O) in mit Dichlormethan ddierter Argonmatrix. Das Spektrum von
TMPD'" ist ein Differenzspektrum (vgl. Text).
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Abschnitt 5.2) waren auch nach dreistindger UV-Bestrahlung bei 254nm keine
weiteren Phaotoprodukte des TMPD nachweisbar. Das UV/Vis-Spektrum von 16b wurde
durch Differenzbilduny der gewichteten Spektren vor und rach der Bestrahlung
erhalten. € von TMPD"* konrte aus den Spektren einer bestrahlten Argonmatrix unter
der Annahme, dal3 16b das einzige Photoproduk in festem Argonist, bestimmt werden.
Der so erhatene integrale Absorptionskoeffizent.-/ von TMPD"* im Bereich von 1.90-
2.90eV (653.6- 427.4nm) ist mit dem in festem 3-Methylpentan bestimmten nahezu
identisch.

Nacdh dem Photoel ektronenspektrum von 16a [109 entsprechen die Banden von
16b in festem Argonfir A > 420nm der Anregung in den ersten undzweiten angeregten
Elektronenzustand. Im Vergleich mit den in organischem Glas [110117, in
Polymermatrix [113 sowie in No-Matrix [27] registrierten UV/Vis Spektren von 16b
zeigen de Absorptionsbanden im Bereich 1.90- 2.90eV (653.6- 427.4nm) in
Argonmatrix eine deutlich ausgepragtere Schwingungsfeinstruktur. Daraus resultierend
ist auch der molare dekadische Absorptionskoeffizent am Bandenmaximum in Argon
Emax(617.6nm) = (42000+ 1200 M cm™ etwa doppelt so groR wie in den anderen
Medien.

7.2 Lumineszenzspektren von TMPD und TM PD-Radikalkation

Das Fluoreszenzspektrum von TMPD (16a) ist in den organischen Glésern Methyl-
cyclopentan/Isopentan (Verhdltnis 1:1 [114]) und 3Methylpentan [115 sowie bel
Raumtemperatur in Cyclohexan [116 und Aceonitril [117] gemessen worden. Das
Fluoreszenzspektrum und de este UV/Vis-Absorptionsbande von TMPD in festem
Argon sind in Abbildung 14 dargestellt. Die beiden Banden sind spiegelbil dlich zuein-
ander angeordnet, und de Fluoreszenzbande mit einem Maximum bei (3.16+ 0.02 eV
([392£ 2] nm) weist wie die Banden in Lit. [114117 keine eakennbare
Schwingungsfeinstruktur auf. Eine Bestimmung des 0-O-Ubergangs fir die UV-
Anregung und de Fluoreszenz ist aus diesem Grund nu schwer mdglich. Die Energie
der 0-0-Ubergange fiir die Anregung und de Emisson von TMPD wurde daher nahe-
rungsweise aus dem Schnittpunkt der UV/Vis-Absorptionsbande mit der Fluoreszenz-
bande emittelt und ketragt 3.50eV (354nm). Der so erhaltene Wert ist nur bel einer
Stokes-Verschiebung von Null genau bestimmt und ansonsten mit einem Fehler von
mindestens dem halben Wert der vorliegenden Stokes-Verschiebung behaftet.
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Abbildung 14: Fluoreszenzspektrum (---, relative Intensitét 14 gegen Wellenldnge A und

Photonenenergie AE) und UV/Vis-Absorptionspektrum (O , relatives Absorptionsvermgen A
gegen Wellenlang® und AnregungsenergisE) von TMPD (6a) in Argon bei 13K.

In Abbildung 15 ist das Phosphareszenzspektrum von TMPD in Argonmatrix
dargestellt. Die Phosphareszenzbande mit einem Maximum bei (2.70+ 0.01) eV
([459+ 1] nm) weist eine schwade Schwingungsfeinstruktur auf und ist damit der bei
4.2K in Oktan gemessenen Phosphareszenzbande [118 sehr dhnlich. Im Gegensatz
dazu weist die Phasphareszenzbande in organischen Glésern [114, 115 keine ekenn-
baren Schwingungsfeinstrukturen auf. Die 0-0-Ubergangsenergie der Phosphareszenz
betragt (2.86% 0.01) eV ([434* 2] nm) und ist damit gegentber dem in festem Oktan
gemessenen 0-0-Ubergang (2682 um 0.04eV hypsochrom verschoben.

Die Fluoreszenz-, Fluoreszenzanregungs- und UV/Vis-Absorptionsgektren von
TMPD™ (16b) in festem Argon sowie in einem iso-Pentan/Methylcyclopentan-Glas
(Mischurgsverhéltnis 1:1) bel 77K sind in Abbildurng 16 cargestellt. Die im organi-
schen Glas gemessene Fluoreszenzbande mit einem 0-0-Ubergang der Energie
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(1.93£ 0.0)) eV ([644+ 2] nm) ist mit der unter vergleichbaren Bedingungen gemes-
senen Bande in [11(Q identisch. Die Fluoreszenzanregungsbanden von 16b sind den
UV/Vis-Absorptionsbanden in Form und Lage sehr dhnlich. Die Stokes-Verschieburg
zwischen der Anregungs- und Fluoreszenzbande betragt in Argonmatred.02

AE [ eV Abbildung 15: Phosphareszenzspek-

3.00 2.75 2.50 2.25 trum (relative Intensitét |4 gegen

' T oo o Wellenlange A und Phatonenenergie

AE) von TMPD (16a) in Argon bei
13K.

rel
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A/ nm

Die Fluoreszenz-, Fluoreszenzanregungs- und UV/Vis-Absorptionsbanden von
16b in Argonmatrix weisen im Vergleich zu den im organischen Glas erhatenen
Banden deutlich ausgeprégte Schwingungsfeinstrukturen auf. Das Fluoreszenzanre-
gungsgektrum ist im Vergleich zum UV/Vis-Absorptionsgpektrum (spektrale Auflé-
sung von 0.8nm) mit einer verminderten spektralen Auflésung von 10nm gemessen
worden. Die Fluoreszenzanregungsbande ist bis auf die dadurch bedingte weniger
ausgepragte Schwingungsdruktur der UV/Vis-Absorptionsbande sehr ahnlich. Die
Fluoreszenz von 16b erfolgt aus dem ersten angeregten Dublettzustand. Die dar-
gestellten UV/Vis-Absorptionsbanden und de Fluoreszenzanregungsbanden entspre-
chen einer elektronischen Anregungen von 16b in den Dj;-Zustand und @n Do-
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Abbildung 16: Absorptionsektren von TMPD'™ (Absorptionsvermdgen A gegen
Wellenlange A und Photonenenergie AE) in (@) Argon bei 13K und (b) iso-
Pentan/Methylcyclopentan-Glas bei 77 K. Fluoreszenzspektren (O, relative Intensitét |y

gegen Wellenldange A und Photonenenergie AE) und Fluoreszenzanregungsgpektrum (---,
relative Intensitdt |4 gegen Wellenlange A und Anregungsenergie AE) von TMPD"™ in (c)
Argonmatrix und (d) iso-Pentan/Methylcyclopentan-Glas.

Zustand. Die Fluoreszenzbande mit einem absoluten Maximum bei (1.800+ 0.003 eV
([689£ 1] nm) weicht deshalb in der Bandenform vom Spiegelbild der
Fluoreszenzanregungsbande ekennber ab. Die in der Energie niedrigste Schwin-
gungsteil bande der Fluoreszenz in festem Argonist im Vergleich zum 0-0-Ubergang der
elektronischen Anregung deutlich in der Intensitdt vermindert. Dies wird auf die
partiell e Reabsorption des Lumineszenzli chtes durch de Matrix zurtickgefihrt, dadie O-
0-Ubergénge der Fluoreszenz und cder  Absorption  bei 1.996+0.003eV
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([621+ 1] nm) bzw. 2.000+ 0.006eV ([620+ 2] nm) im Rahmen der Mef3genauigkeit
mit gleicher Energie erfolgen.

7.3 Phosphoreszenzlebensdauer von TM PD

Die Mesaung der Lebensdauer des TMPD-Triplettzustands in mit CH,Cl,-do-
tierter Argonmatrix ist durch Phosphaeszenzlschung erschwert. Die gemessene
Phosphareszenzlebensdauer in Abhdngigkeit von der Bestrahlungszeit der Matrix ist in
Abbildung 17 dargestellt. Die Substanzkonzentrationen der dieser Mesaung zugrunde-
liegenden Matrix mit der Schichtdicke d=8.39x 10%cm betrugen zu Beginn der
Bestrahlung  co(TMPD) =4.96x 10°M  und  co(CH,Cl,) = 8.01x 10°M.  Die
Phosphareszenzlebensdauer wurde im Verlauf der Bestrahlung durch Phosphaes
zenzloschung von 2.47s auf ca 2.22s erniedrigt. Die ehthte Geschwindigkeit der
Phosphareszenzlschung mit dem Fortschreiten der Phatoionisierung kann mit der
Desaktivierung des TMPD-Triplettzustands durch eines oder mehrere Produkte eklart
werden. Die Phosphaeszenzléschung von 16a kdnrte durch einen himolekularen
Desaktivierungsprozess nach dem Coulomb-Mechanismus erfolgen.

Der Coulomb-Medhanismus der strahlungslosen Energielibertragung [119 vom
TMPD-Triplettzustand zum Dublettgrundzustand des Radikalkations 16b oder des
Radikalanions 1b (Gleichurng 6a und b kann Uter Entfernungen bis ca 100A wirksam
sein.

TMPD (T,) + TMPD* (Do) M - TMPD (S) + TMPD ™ (D) (6a)
TMPD (T,) + CIHCHITI™ (Dg) M - TMPD (§) + CIHCHIITI™ (D))  (6b)

In [120 wurden hierzu analoge Energielibertragungen zwischen Benzophenoren im
Triplettzustand und Nitroxylradikalen im Dublettgrundzustand rachgewiesen. Eine
Energielibertragung nach dem Coulomb-Medhanismus ist alerdings fir den Energie-
donator TMPD im T-Zustand bisher unbekannt.

Es 2ll daher geprift werden, oball e Vorausstzungen (siehe hierzu [119) fur das
Auftreten einer Energielibertragung nach desem Medanismus erfillt sind. Die
Red&ktionsgeschwindigkeit der Energielibertragung ist propartional zur Quantenausbeute
der Phosphaeszenz &, und dr Lebensdauer von 16a im Ti-Zustand [119, die mit
Tp = 2.47s verhdltnisméadig lang ist. ®;, ist in festem Argon richt bekannt, jedoch wird
aufgrund der tiefen Temperatur und einer in 3-Methylpentan bel 77 K gemessenen
Quantenausbeute fur das Intersystem-Crossng von ®;.=0.27 [12]1] eine hohe
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Abbildung 17: Phosphareszenzlebensdauer von TMPD 1, in Abhangigkeit von cer Bestrah-
lungszeit t. Die angegebenen Fehler entsprechen den bei der Bestimmung von 1, aus den
gemessenen Abklingkurven erhaltenen Standardabweichurngen. Als Ausgleichskurve wurde die
Exponentialfunktiorr, = (2.217+ 0.23&119) s berehnet.

Phosphareszenz-Quantenausbeute awartet. Die fir einen Energietransfer nach dem
Coulomb-Medhanismus notwendige Uberlappurg des Phosphareszenzspektrums des
Energiedoretors 16a mit dem Absorptionsgektrum des Energieskzeptors 16b ist im
Spektralbereich von 450- 600nm erflllt (siehe hierzu auch Abbildungen 13 und 15.
Eine Absorptionsbande von 1b ist im Energiebereich der TMPD-Phosphareszenz
unbekannt (s. Abschnitt 4.2). Eine Phosphaeszenzliéschung durch 1b nadh dem
Coulomb-Medhanismus der strahlungslosen Energielibertragung kann daher ausge-
schlossen werden. Die hier diskutierte Energielibertragung zwischen einem Triplett- und
einem Dublettmolekdl ist spinverboten, kann aber aufgrund der sehr langen Le-
bensdauer des Triplettzustands von 16a im Vergleich zur Desaktivierung des Triplett-
zustands immer noch effizient sein [122). Ob deser Medhanismus der Phosphares-
zenzloéschung von TMPD in Argonmatrix zugrunddiegt, kann aufgrund cer vorlie-
genden Ergebnisse nicht geklart werden.
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Wie flr abstandsabhdngige Desaktivierungsprozesse zu erwarten ist, fuhrt eine
Vergrolerung des mittleren Abstandes zwischen dem im angeregten Zustand befindli-
chen Energiedoretor 16a und dcem Phosphaeszenzldscher durch Verringerung der
Konzentration deser Spezies |etztendlich zum Ausbleiben der Phasphareszenzl 6schurng.
Schon de Halbierung der TMPD-Anfangskonzentration auf co(TMPD) = 2.6210° M
und de damit verbundene Vergrofierung des mittleren Abstands der Energiedoretoren
und -akzeptoren  bewirkt  bemerkenswerterweise das  Ausbleiben  der
Phosphareszenzloschung. Im Rahmen der Mef3genauigkeit ist bei fortschreitender
Photoionisierung keine Verringerung der Phasphareszenzlebensdauer festzustellen. Die
aus 33 Einzelmesaungen bestimmte Phosphareszenzlebensdauer betragt (2.45+ 0.10 s
und steht in Ubereinstimmung mit der oben bei kurzen Bestrahlungszeiten gemessenen
Lebensdauer von 2.47s. Ahnliche Werte wurden in 3-Methylpentan bei 77K mit
T, =(2.4%£0.1)s [112, 1, =2.15s [123 undt, = 2.7 s [124 gemessen.

7.4 Abhéangigket der TMPD-Radikalkationenkonzentration von der
Bestrahlungsstarke

Die durch Bestrahlung mit zwei unterschiedlichen Bestrahlungsgérken Epn (Verhdtnis
2.061) in Abhéngigkeit von der Bestrahlungsdauer ermittelten TMPD *-K onzentratio-
nen sind in Abbildung 18 dargestellt. Um vergleichbare experimentelle Bedingungen
(Schichtdicke d, Anfangskonzentration an 16a co(TMPD) und la co(CH.Cl,) sowie
optische Eigenschaften der Matrix) sicherzustellen, wurden de beiden Bestrahlungs-
rechen an zwel getrennten Matrixbereichen derselben  Matrix  (d=90um,
co(TMPD) = 1.15% 10° M und co(CH,Cl,) = 8.01x 10% M) ausgefiihrt. Die TMPD"*-
Konzentrationen waren his ca 2x 10* M (dies entspricht einem 2 %igen Umsatz an
TMPD) in beiden Matrixbereichen linea von der Bestrahlungszeit abhédngig. Die
Steigungen der berechneten Nullpunkisgeraden betragen 1.07x 10°M s* und
0.24x 10° M s. Dies entspricht einem Verhaltnis der Steigungen von 4.46:1.
Eine lineae Abhangigkeit der Konzentration c(TMPD ™) von der Bestrahlungszeit
t ist solange zu erwarten his die Ruckresktion ncht mehr zu vernadchlassgen ist.
Aufgrund des anfénglichen Absorptionsvermdgens von A = 2.7 bel der Anregungs-
wellenléange 254 nm findet die Retion, zumindest zu Beginn der Bestrahlung, haupt-
sachlich nahe der bestrahlten Oberflache der Matrix statt (siehe auch Abschnitt 7.5).
Daher sind Abweichungen in der Schichtdicke und mdgliche lokale Variationen der
Anfangskonzentration co(TMPD) fir die gemessenen Verhdtnise der Produktkon
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zentrationen nu von geringer Bedeutung. Somit ist die in beiden Matrixbereichen
gemessene 10%ige Abweichung der Anfangskonzentration co(TMPD) fur die aus
diesem Experiment zu ziehende SchluR3folgerung unbedeutend.

Das Verhdltnis der anféanglich korstanten Reektionsgeschwindigkeiten weicht mit
nur [05% unwesentlich von dm bel exakter quadratischer Bestrahlungsgérke-
abhéngigkeit erwarteten Wert ab. Daraus wird geschlossen, dal3 de Photoionisierung
von TMPD (16a) unter den gegebenen experimentellen Bedingungen ein resonanter
Zweiphotonenprozel ist (siehe auch Abschhé).
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Abbildung 18: Konzentration von TMPD"* (16b) crx in mit Dichlormethan ddierter Argon-
matrix in Abhangigkeit von der Bestrahlungszeit t. Die Datenpurkte + und % entsprechen den
gemessenen Konzentrationen crx bel den verwendeten Bestrahlungsgérken (Verhdtnis 2.061).
Die Ausgleichsgeraden (O ) und (---) wurden urter Beriicksichtigung aller Datenpurkte mit
Cre <2%10°M  erhdten. Aus der Ausgleichsgeraden (O) wurde die bel
Zweiphaonenionisierung von TMPD (16a) erwartete Funktion cre(t) fir die grofere der
verwendeten Bestrahlungsstarken ermittél(
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Die Einphdonenionisierung von 16a in mit CCl, datiertem festen Argon oder
Stickstoff bei Bestrahlung mit Photonen der Energie 3.96€V (A =313nm) nad Lit.
[27] steht im Widerspruch zu den Ergebnissen dieser Arbeit. Neue Untersuchungen
unter vergleichbaren experimentellen Bedingungen in Argonmatrix bestdtigen deses
Ergebnis nicht. Es konrnte vielmehr wie auch bel Verwendurg von CH,Cl, als Elek-
tronenakzeptor ein Zweiphaonenmedhanismus der Photoionisierung von TMPD
nachgewiesen werdehd5.

7.5 Inhomogene Vertelung der Reaktionsteilnehmer in fester
LOosung

Die Berechnurgen zur Kinetik phaochemischer Reétionen in fester Losung (siehe
auch [126]) wird duch de nadh Re&ktionsbeginn resultierende inhamogene Vertellung
der Re&ktionstellnehmer in der Bestrahlungsrichtung erschwert. Eine homogene Ver-
teilung der Edukt- und Produkmolekule ist bei einer Photoregktion néherungswelise nur
bei geringem Absorptionsvermdgen der Matrix zu erwarten. Bei den hier vorgestellten
Untersuchurgen zur Reé&ktionskinetik von TMPD (16& variieren de Absorp-
tionsvermogen bel der Bestrahlungswellenlénge von 254nm zu Beginn cer Photore-
aktion von 0.3 bs 8. Die inhamogene Verteilung der Molekile nach Bestrahlungsbeginn
kann daher bei den kinetischen Berechnungen nicht unbericksichtigt bleiben.

Die Bestrahlungsintensitét innerhalb der Matrix wird zu Beginn der Bestrahlung
aushliefdich duch de Absorption von 16a vermindert. Bei zunehmender Bestrah-
lungsdauer wirken zusétzlich nach de entstehenden Produkte 16b und 1b als ,innere
Filter undfuhren zur Verminderung der Lichtintensitdt in der Matrix. Fur 1b &3t sich
aus dem in Abschnitt 6.3 erhaltenen Absorptionsguerschnitt oaq €in vergleichsweise
geringer molarer dekadischer ~ Absorptionskoeffizient  von  ca 70
M™cm? berechren. Der Absorptionskoeffizient von 16b dagegen ist mit
(254 nm) = 8400M™ cm™ von einer vergleichbaren GréRenordnurg wie der Absorp-
tionskoeffizient des Edukts 16a(e[254 nm] = 23200M™* cm™). Die Geschwindigkeit der
Photore&tion innerhalb der Matrix ist damit auch bei langen Bestrahlungszeiten von
der Absorption des Lichtesin der Matrix beanfluf¥. Der Einflufd der ,,inneren Filter” auf
die Re&ktionskinetik ist aufgrund cer hier vorliegenden Zweiphaonenionisierung und
der damit verbuncenen quedratischen Abhéngigkeit der Re&ktionsgeschwindigkeit von
der Lichtintensitat relativ grof3.
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In Abbildung 19 ist das Absorptionsvermdgen am energieniedrigsten Absorpti-
onsmaximum des Photoprodukts 16b in Abhéngigkeit von der Bestrahlungszeit darge-
stellt. Die Argonmatrix der Schichtdicke 87 um und den Anfangskonzentrationen
co(TMPD) = 8.60x 10° M und co(CH,Cl,) = 8.01x 102 M wurde tiber 65 Minuten bei
einer Bestrahlungsgérke von Ep, = 9.64x 10" s em von der Vorderseite der Matrix
und anschlief?end 15 Minuten duch den Saphirtrager von der Rlckseite der Matrix
bestrahlt. Gegen Ende der Bestrahlung der Matrixvorderseite ist eine nur noch geringe
Zunahme der Radikakationenkonzentration festzustellen. Die anschliefRende
Bestrahlung der Matrixriickseite bel gleicher Bestrahlungsintensitét des Hg-Nd-Strahlers
fahrt zu einer etwa um den Faktor vier groferen Reektionsgeschwindigkeit. Trotz einer
durch den Saphirtréger um 18% geminderten Bestrahlungsdéarke ereicht die

1.0

0.8 - g%

0.6 | X
04 L X

02| X

X

X
0.0 ?< ) ] ) ] ) ] ) ]
0 20 40 60 80

t/ min

Abbildung 19: Absorptionsvermdgen A der energieniedrigsten TMPD *-Absorptionsbande im
Absorptionsmaximum bei 617.6nm in Abhangigkeit von der Bestrahlungszeit t. Die
Bestrahlung der Argonmatrix erfolgte bis zum Zeitpurkt t=65min von cer Vorderseite der
Matrix, anschlief3end wurde durch den Saphirtrdger von der Rickseite der Matrix bestrahlt
(experimentelle Bedingungen s. Text).
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Red&ktionsgeschwindigkeit etwa en Drittel der zu Beginn der Photoionisierung mel3be:
ren Reaktionsgeschwindigkeit. Diese experimentellen Beobadhtungen konren duch de
oben beschriebene inhamogene Verteilung der Molekile innerhalb der Matrix und de
durch 16a und 16b bedingte starke Absorption der Photonen in der Matrix erklart
werden. Das Experiment demonstriert eindrucksvoll den Einflul3 der beschriebenen
Effekte aif die hier beschriebenen Untersuchurgen, zuma die zugrundeliegende
TMPD-Anfangskonzentration im Rahmen der Experimente zur chemischen Kinetik von
mittlerer GroRRe ist (s. Tabelle 13 im nachsten Abschnitt).

Um Aufschlul® tker die Anzahl der zur Berechnurg der relativen Konzentrationen
in festem Argon ndwendigen Teil schichten zu erhalten, wurde in Beispielrechnungen
der Einflul? der gewdhlten Schichtenzahl der Matrix auf die berechneten Ergebnisse
untersucht. Dazu wurden de relativen Substanzkonzentrationen einer Matrix mit der
Schichtdicke d = 100um und einer Akzeptorkonzentration vonce(CH,Cl,) = 8.01x 10
2M bei Bestrahlung mit Licht der Energie 4.88eV (254nm) und einer
Bestrahlungsgérke von Ep, = 1.00x 10" s™ cm™ berechnet. Das Absorptionsvermagen
(t =0) der Matrix bel 254 nm wurde von 0.1 lbs 4 entsprechend einer Konzentration an
16a von 4.32x 10* M bis1.73x 10% M und de Anzahl der Teil schichten von 1 tis 200
variiert. Zur numerischen Ldsung des gekoppelten Differentialgleichungss/stems
wurden die in Tabelle 14 zusammengefaliten Geschwindige#tanten verwendet.

Fur die Bestrahlungsgérke ener Teilschicht wurde entweder die Bestrahlungs-
stdrke a der Oberflache der Teilschicht oder eine daraus berechnete mittlere Be-
strahlungsgérke E,n (Details sehe Abschritt 3.2) verwendet. Die Bestrahlungsdérke
an der Oberfladche wurde in alen Berechnurgen nach Zeitscheiben der Dauer 10x 1S,
10x5s, 10x 10s, 12x 20s, 16x 50s und 18x 100s neu berechnet. Zur Berechnurg
der Bestrahlungsdérke wurde zusétzlich de Absorption der Produke berlicksichtigt.
Der Absorptionsguerschnitt des Radikalkations wurde aus dem UV/Vis-spektroskopisch
ermittelten  Absorptionskoeffizienten €rc(254nm) = 8400M™ cm™ berechnet und
betragtork = 3.21x 10% cnt.

In Abbildung 20 ist der Einflul der Tell schichtenzahl einer Matrix mit eéinem an-
fanglichen Absorptionsvermogen von A = 1 auf die berechneten relativen TMPD -
Konzentrationen dargestellt. Fir jede Teilschicht wurde der Berechnurg die Bestrah-
lungsdéarke an der Teil schichtoberflache zugrundegelegt. Bei einer Schichtenzahl von
n<10 werden wie ewartet zu alen Bestrahlungszeiten deutlich zu grofe relative
TMPD *-Konzentrationen berechnet. Infolge der geringen Anzahl Teilschichten kann
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Abbildung 20: Relative Konzentrationen des TMPD-Radikakations (16b) ar« zu den Be-
strahlungszeiten 30s (+), 300s (%) und 2100s (*) in Abhangigkeit von der zur Berechnurg
verwendeten Anzahl der Teil schichten n. Die kinetischen Berechnurgen erfolgte (a) ohre und
(b) mit Beriicksichtigung der mittleren Bestrahlungsdérke fir die jeweili gen Teil schicht Epm :
Das Absorptionsvermigen der Matrix zu Bestrahlungsbeginn betrug 1 entsprechend einer
TMPD-Konzentration von 4.32 10° M.

die inhamogene Vertellung der Re&ktionstellnehmer innerhalb der Matrix nicht hinrei-
chend genau wiedergeben werden. Erst eine Schichtenzahl von n= 50 fuhrt zu von dbr
gewdhlten Schichtzahl unabhéngigen Ergebnissen undkann damit fir die Berechnungen
zur Photokinetik als ausreichend betrachtet werden.

Wird fir jede Schicht die berechnete mittlere Bestrahlungsgarke E,n zugrun-
degelegt (s. Abbildung 20b), dann stimmen de berechneten relativen TMPD *-Kon-
zentrationen bel Wahl nur einer Schicht erstaunlich gut mit den Ergebnissen der besten
Berechnurg (200 Schichten) Gberein. Dies ist um so bemerkenswerter, als das
Einschichtmodell die inhamogenen Vertellung der Edukte und Produlkte innerhalb der
Matrix nicht wiedergeben kann. Schon ab einer Schichtzahl von n= 10 werden Er-
gebnisse erhalten, die nahezu von der gewahlten Schichtzahl unabhéngig sind.

Die berechneten relativen TMPD *-Konzentration in Abhdngigkeit vom anfang-
lichen TMPD-Absorptionsvermdgen bei der Bestrahlungswell enlange 254 nm ist fr die
Bestrahlungszeit 300s in Abbildung 21 dargestellt. Wird de Berechnurg ohre
Aufteilung in Teilschichten und ohe Verwendurg von E,, vorgenommen (mit O
gekennzeichnet), so ergeben sich deutliche Abweichungen zur aufwendigsten kineti-
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schen Berechnurg mit 200 Teil schichten undgleichzeiti ger Verwendurg von Egn; (mit
+ gekennzeichnet). Fir Absorptionsvermdgen gegen Null sollten de Ergebnisse
Ubereinstimmen. Bei einem Absorptionsvermdgen von A = 0.1 betréagt die Abweichurng
der beiden berechneten Werte noct4.6

Bel einer Schichtenzahl von 200stimmen de ark-Werte fur die Berechnurgen
mit (mit O gekennzeichnet) und ohre Verwendurg von E,. (mit + gekennzeichnet)
unabhéngig vom jeweiligen TMPD-Absorptionsvermdgen gut Uberein. Erfolgt die
Berechnurg der TMPD *-Konzentrationen ohre Unterteilung in Schichten (mit x
gekennzeichnet) so erhdlt man Ergebnisse die gut mit den Ergebnissen bel Unterteilung
in 200 Teilschichten Ubereinstimmen.

In Abbildung 22 ist die Konzentration des Photoprodukes TMPD ", erhalten
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durch de kinetische Berechnurgen mit 200 Tell schichten und umer Verwendurg von
E,ni , fr die Bestrahlungszeiten 30s, 300s und 2100s dargestellt. Besonders bemer-
kenswert ist, dald dese Kurven bei Absorptionsvermogen von 0.9 (Bestrahlungszeit
305s) bzw. 0.6 (Bestrahlungszeiten 300s und 2100s) ein Maximum durchlaufen. Bel
kleinem Absorptionsvermégen findet die Phatoreaktion innerhalb der gesamten Matrix
statt und de TMPD *-Konzentration immt zu kieineren Absorptionsvermdgen ab. Zu
grofleren Absorptionsvermogen erfolgt die phaochemische Reaktion vawiegend rehe
der Matrixvorderseite. Die dadurch erhdhte Produktkonzentration in desem Bereich
fihrt zu einer schneller ablaufenden Riickreektion. Die beredhnete mittlere TMPD -
Konzentration der Gesamtmatrix nimmt daher zu groleren Absorptionsvermogen
wieder ab.

7.6 KinetischesModell der Zweiphotonenionisierung von TMPD

Die Kinetik der Zweiphaonenionisierung von TMPD (16a) in mit CH,Cl, (1a) dotierter
Argonmatrix wurde UV/Vis-spektroskopisch urtersucht. Die Bestrahlung der Matrix
erfolgte in Zeitintervallen der Dauer 30 s bis 1800s Uber eine Gesamtzeit von 3900s.
Die Spektren wurden wahrend der ca habstindgen Bestrahlungsunterbrechungen
zwischen den Bestrahlungsintervallen aufgenommen. Eine Verénderung der
Konzentration des Phaotoproduktes 16b war wahrend der Spektrenaufnahme nicht zu
beobadtten. Uber mehrere Stunden konrte dlerdings eine geringfligige Abnahme von
16b UV/Vis-spektroskopisch festgestellt werden. Diese Konzentrationsabnahme des
Radikakations ist vermutlich auf einen Tunrelelektronentransfer [127] vom Radikal-
anion 1b zum Radikalkation 16b zurtickzufiihren. Ein dhnliches Phanomen konrte fur
16b in einer Polymermatrix beobadctet werden [113. Die Anfangskonzentration von
16a wurde unter der Annahme bestimmt, dal3 der integrale Absorptionskoeffizient der
energieniedrigsten Absorptionsbande in Argon mit dem in Hexan bel Raumtemperatur
gemessenen integralen Absorptionskoeffizienten identisch ist. Die Bestimmung der
Konzentration von 16b ist in Abschnitt 2.3 beschrieben. Die Konzentration des Ak-
zeptors 1a zu Beginn der Bestrahlung wurde wie in Abschnitt 6.1 beschrieben bestimmt.
Eine [R-spektroskopische Konzentrationsbestimmung des Akzeptor-Radikalanions
CIHCH [T~ (1b) erfolgte nicht. Insgesamt wurde die Photokinetik an 19
verschiedenen Argonmatrizen experimentell untersucht. Die diesen Experimenten
zugrundeliegenden Eduktkonzentrationen, Schichtdicken und Bestrahlungsgérken sind
in Tabelle 13 zusammengefalit.
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Um AufschluR ller die Elementarreaktionen der Zweiphaonenionisierung zu
erhalten, sollen Energiebetrachtungen durchgefihrt werden. Die aiabatische lonisie-
rungsenergie von TMPD in Gasphase |, betragt 6.2eV [28]. Die lonisierungsenergie
von TMPD in festem Argon Ey ist unbekannt. Fir Benzol ist Eg in Argonmatrix ge-
gentber der adiabatischen lonisierungsenergie in Gasphase 1, um 0.73eV erniedrigt
([29] und darin enthaltene Zitate). Dieser Wert resultiert aus der Summe der Energie-
differenz zwischen der unteren Grenze des Leitungsbands und dem Vakuumniveau Vo
far Argon von 0.5%eV und cer Polarisationsenergie P, festen Argons gegentiber dem
Benzolradikalkation von -1.24eV. Wird fur TMPD eine analoge Verminderung der
lonisierungsenergie in Argonmatrix gegeniiber der Gasphase angenommen, so wird eine
lonisierungsenergie von ca. %Y erwartet.

co(TMPD) Co(CHCIy) d Epn Tabelle 13: Konzentrationen von
1.55x 10°  8.01x10% 90 1.09x 10 TMPD (16a, in M) undCHxCl; (1a, in
1.56 % 102 8.01x 102 90 1.06% 1@? M) zur Bestrahlungszeit t=0,
12101 10 %0 1091107 e d n i e
5.82x 10°  8.01x10% 76 1.11x10®°  lungsdérke Ey (ins™ cm”) der expe-
6.43x10°  8.01x10° 71 1.24x10®% rimentellen Untersuchurgen zur TP
7.11x10°  801x10? 73 1.13x10°  \on16ain Argonmatrix.

1.13x 10° 8.01x 10° 67 1.30x10°

1.29x 10° 8.01x10° 59 1.32x 10

1.37x 10° 8.01x10° 67 1.23x10°

1.75x 10°  8.01x10° 90 1.10x 10

2.61x10%° 8.01x10° 71 1.24x10Y

5.09x 102  8.01x 10° 71 1.21x10Y

5.81x 10° 8.01x 10° 36 1.20x 102

7.10x 102 8.01x10° 28 1.11x10Y

9.71x 10> 8.01x10° 26 1.16x10%

1.07x 102 2.00x10%2 91 1.11x10®° &) Die relaiven Konzentrationen des
8.20% 10° 4.00%x 102 91 1.11x10% Radikalkations in Abhéngigkeit von
8.68 % 103 1.60x 101 90 1.11% 1015 der Bestrahlungszet sind fir diese

Matrizen in Abbildung 24 dargestellt.

Die Anregung des TMPD erfolgt mit Photonen der Energie 4.88€eV (254nm) in

den zweiten angeregten Singulettzustand. Der S,-Zustand liegt energetisch urterhalb der
lonisierungsgrenze (siehe oben). Die Relaxation von eektronisch- und schwin-
gungsangeregten Zustdnden in den Schwingungsgrundzustand ces ersten angeregten



Kinetisches Modell der Zwei photonenionisierung von TMPD 77

Singulettzustands erfolgt im Vergleich zur Absorption des zweiten Photons sehr schnell
(siehe [10]] und drin enthaltene Literaturzitate). Bel tiefen Temperaturen ist fir
aromatische Molekile dn strahlungsloser Ubergang vom S;-Zustand in  den
Grundzustand zu vernachldssgen [100]. Die Desaktivierung des S;-Zustands erfolgt
demnach duch Fluoreszenz in den Grundzustand oder durch Intersystem Crossng in
den Triplettzustand. Wegen der relativ geringen Bestrahlungsgérke des Hg-Nd-Strahlers
wird der im Vergleich zum T;-Zustand kuzlebige S;-Zustand (1:=7.4ns [12§,
gemessen in 3Methylpentan bei 77 K) kaum popuiert. Daher erfolgt die Absorption
des zweiten Photons nahezu vdlstandig aus dem mit 1, = (2.5+ 0.1) s (s. Abschnitt 7.2)
deutlich langlebigeren¥Zustand.

Die Photoionisierung erfolgt im kinetischen Modell nadc folgender Redktions-
gleichung

AN N e
N N

2hv
hv

+ CHoCl, + CIHCH:--.ClI

AN 2N ().

Wie schon zur Untersuchung der Photokinetik von Phend in Abschnitt 6.3 wird auch
hier die Bildung des Elektronenanlagerungsprodukts CHCI,  aus den dat genannten
Griinden im Modell zur chemischen Kinetik nicht berticksichtigt. Insgesamt werden 7
Spezies betradhtet, die durch 9 Reaktionschritte miteinander verknipft sind (s. Abbil -
dung 23). Im Fall von TMPD wird, wie schon kei Phend in Abschnitt 6.3, zwischen
mehreren Spezies entsprechend den elektronischen Zusténden S, S; und T unter-
schieden.
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Abbildung 23: Energieniveaudiagramm und Reéktionschritte des phaokinetischen Modells.
Zweiphaonenionisierung von TMPD (16a; Elektronenzustande S S; und T;) zum TMPD-
Radikakation (16b, RK) und phaoindwzierte Rickregktion duch lonisierung des Elektronen-
anlagerungsprodukts CIHCH [ITI™ (1b, RA) zum Akzeptor CH,Cl, (1a, D); siehe Text und
Tabelle 14.

Die strahlungslose Desaktivierung des durch Absorption und Radikalkation-
Elektron-Rekombination popuierten S;-Zustands bleibt in Analogie zum kinetischen
Model fur Phend unberticksichtigt (siehe aich Abschnitt 6.3). Die Absorption des
Produkes TMPD* (16b) wird bei der Berechnurg der Bestrahlungsdérken beriick-
sichtigt. Elektronisch angeregte Dublettzustdnde werden im kinetischen Modell nicht
berlicksichtigt. Diese Nadherung scheint geredhtfertigt, da aufgrund der erwarteten
geringen Lebensdauer des angeregten Zustands die Konzentration von 16b im Grund
zustand wahrend der Bestrahlung nur geringfligig vermindert wird. Die zur Aufnahme
der UV/Vis-Spektren nawendigen Bestrahlungsunterbrechurgen wurden bei der
Beredhnury der relativen Konzentrationen a's Dunkelphasen mit Epn = 0 und der Dauer
1800s berticksichtigt.

Zum betrachteten kinetischen Modell gehdrt das folgende Differentialgle-
chungssystem:

da%
- =—0,Enag tkeag +(k, +K, )ag (7a)
da%
e =0,E 04 - K. s~ k.0 st Ky Coll o O (7b)
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do ;

dt "= kil s — (K, Tk )og —0 B0y + KGOl g O (7c)
da

de =0, Ey 04 - (Ksy + Kpp)Coll @ (7d)
da,

dt = o-i EphaTl - (kSl + le)Coa RKae + C)-apd Epha RA kdeacoa Dae (7e)
da

dtD = O apd EpnOra ~ KgeaCop e (7f)
da
d—FA = _Uapd EphaRA + kdeacoaDae (79)

Die Bedeutung der Indizes ist dem Abschnitt 6.3, der Abbildung 23 oder der Tabelle 14
zu entnehmen.

Um der inhamogenen Verteilung der Reaktionsteil nehmer innerhalb der Matrix in
der kinetischen Berechnurg gerecht zu werden, wurde die Matrix in 50 senkredht zur
Bestrahlungsrichtung angeordnete Teil schichten urterteilt. Die Bestrahlungsgédrke an
der Oberfladhe jeder Teil schicht wurde wie in Abschnitt 7.5 angegeben berechnet. Fur
die Bestrahlungsgéarke innerhalb jeder Teil schicht wurde die mittlere Bestrahlungsgérke
Epn hach Gleichung 2 in Abschnitt 3.2 berechnet. Nach den in Abschnitt 7.5
durchgefiihrten Modellrechnurgen ist die Schichtenzahl 50 bel gleichzeitiger
Verwendurg von E,,; fiir eine redistische Simulation der experimentell bestimmten
TMPD *-Konzentrationen in fester Losung ausreichend.
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Die zur numerischen Ldsung des Differentialgleichungss/stems verwendeten
Werte fir die Querschnitte o und de Geschwindigkeitskonstanten k sind in Tabelle 14
zusammengestellt. Von den verschiedenen Konstanten sind aul%er den in deser Arbeit
bestimmten o, und k+k, keine weiteren Konstanten in festem Argon bekannt. Die
Konstanten ki und ks wurden aus den urter vergleichbaren Bedingungen in organischen
Glasern bei 77 K gemessenen Quantenausbeuten des Intersystem Crossngs [121] und
der Fluoreszenzlebensdauer [128 berechnet. Flr kgyea Wurde wie bel der Berechnurg zur
Photokinetik von Phend der Wert 1 x 10*2M™ s verwendet (siehe hierzu Abschnitt
6.3). Die verbleibenden unbekannten Konstanten oj, ks; und ogqg wurden in oer
Berechnurg der relativen Konzentrationen als frel wéahlbare Parameter verwendet.
Aufgrund der dreifachen Entartung des Triplettzustands wurde fur kr; der dreifache
Wert der Geschwindigkeitskonstanten gostuliert.

0, wurde aus dem im UV/Vis-Spektrum von TMPD in Argonmatrix gemessenen
molaren dekadischen Absorptionskoeffizienten (254 nm) = 23200M™ cm™ berechnet
und ketragt 8.85x 10" cm? Die Summe der Geschwindigkeitskonstanten der Phos-
phaeszenz k, und cbr strahlungslosen Desaktivierung ky, des Tq-Zustands wurde nad
(kp + Knr) :rp'l aus der Phosphareszenzlebensdauer berechnet (s. Abschnitt 7.3 und

Tabelle 14: Querschnitte 0 und Geschwindigkeitskonstanten k aler Elementarschritte des
kinetischen Modells zur TPI von TMPD.

Reaktionsschritt o oder k
1) s of-.s Lichtabsorption 0, =8.85% 10" cnf
(2 S-S, Fluoreszenz ki =9.87x 10 s*
) SM-T, Intersystem Crossing kise = 3.65x 10" s*
(4) T,M-S, Phosphoreszenz ky+Knr = 0.408s"
(5) T, O - RK+e- Photoionisierung 0, =2.0x 10" cnt
(6) RK+e [M - S Kation-Elektron-Rekombination (B ks1=1.04x 10" M* st
(7) RK+e M- T, Kation-Elekton-Rekombination (1) kr1 =3ks1

(8) D+e- M - RA Dissoziative Elektronenanlagerung Kgea= 1% 10”M™* s*
(9) RAOM - D+e- Assoziative Elektronenabspaltung Oappa= 5.0x 10" cnt

a) Zur Bestimmung der Konstanten siehe Text.

b) Es wurden folgende Symbole verwendet: Elektronenzustdnde des TMPD (S,, S, T1). Elektron (€).
TMPD-Radikalkation (RK), Dichlormethan (D) und komplexes Dichlormethan-Radikalanion (RA)
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Tabelle 14).

Die Geschwindigkeitskonstante des Intersystem Crossng kann urter der Voraus-
setzung, dald3 de Quantenausbeute der Fluoreszenz und s Intersystem Crossng unter
den gegebenen Bedingungen eins ist (vergleiche z.B. [100), nach ke = @i Tr be-
rechnet werden. Aus der in 3Methylpentan bei 77K gemessenen Quantenausbeute
@i = 0.27 [12]] und d&r Fluoreszenzlebensdauer 1; = (7.4+ 1.1) ns [128 wurde die
Geschwindigkeitskonstante ki = 3.65% 10’ s* berechnet. Die Geschwindigkeitskon-
stante der Fluoreszenz wurde nagh kisc ®; ®isc* berechnet und betragt 9.870" s™.

Die Werte fur die Querschnitte o; und 044 wurden duch Anpassung der beredh-
neten an de eperimentellen zeitabhéngigen Konzentrationen erhalten. Der lonisie-
rungsquerschnitt von 16a o; ist nahezu urebhéngig von der gewahlten TMPD-An-
fangskonzentration co(TMPD) redit genau duch de Anfangsgeigung der zeitab-
hangigen Radikalkationenkorzentration festgelegt. Der Querschnitt der phaoindu
zierten Elektronenabspaltung ogg von CIHCH'IITI™  beanflu® mal3geblich de
Krimmung der Kurve und wurde wie aich de Konstante der Kation-Elektron-Re-
kombination ks; an de Experimente mit kleinen TMPD-Anfangskonzentrationen an-
gepaldt. Die GroRenordnurg der beiden Konstanten o4 UNd ks ist eindeutig festgel egt;
eine genauere Bestimmung ist aufgrund cer teilweise deutlichen Abweichung der
berechneten von dn experimentell bestimmten TMPD *-Konzentrationen nicht mog-
lich.

Der fur den lonisierungsquerschnitt ¢;(254nm) fur TMPD erhaltene Wert von
2.0x10*°cm? ist deutlich groRer as der entsprechende Wert fiir Phendl
(2.3x 10%" cm?). Der erhatene Querschnitt der phatoinduwzierten Elektronenabspaltung
von 1b ist im Vergleich zur Photokinetik von Phend mit 5 x 10° cm? nahezu um
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Abbildung 24: Relative Konzentrationen des TMPD-Radikalkations (16b) ogrgk in
Abhangigkeit von der Bestrahlungszeit bei resonanter TPl von TMPD (16a) in mit CH,CI,
(1a) dotiertem Argon mit TMPD-Anfangskonzentrationen (a) co(TMPD) = 1.55% 10° M,
(b) co(TMPD)=6.43x 10°M und (c) cTMPD)=5.81x10°M. Die UV/Vis
spektroskopisch ermittelten arc sind als Datenpurkte (x), und de ais der Berechnurg
erhaltenen arx unter Berlicksichtigung der Elementarschritte fur die Hinreaktion (---) sowie
aller Elementarschritté{) sind als Kurven dargestellt.
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den Faktor 2 grofier, obwohl derselbe Wert zu erwarten ist. Eine Entscheidung, welcher
der erhatenen Querschnitte redistischer ist, kann al erdings nicht getroffen werden. Der
fur die Geschwindigkeitskonstante der Kation-Elektron-Rekombination ks; erhatene
Wert von 1.04x 10"*M™ s* ist dem firr Phend erhaltenen Wert (0.29x 10 M™ s™)
sehr ahnlich.

In Abbildung 24 sind de spektroskopisch ermittelten und die berechneten relati-
ven Konzentrationen von dei Matrizen mit (a) co(TMPD)=1.55x 10°M, (b)
co(TMPD) = 6.43x 10°M und (¢) co(TMPD)=5.81x 10°M signifikant unter-
schiedlichen Anfangskonzentrationen (siehe auch Tabelle 13) in Abhéngigkeit von cer
Bestrahlungszeit t dargestellt. Die experimentellen Daten legen nahe, dal3 kel den
verschiedenen Konzentrationen de Photoionisierung offensichtlich  unvdlstandig
verlauft und vermutlich einem Gleichgewicht zustrebt. In Abbildung 24a ist das
Gleichgewicht schon rach einer Bestrahlungszeit von ca 1500s nahezu vdlstéandig
erreicht, der Umsatz betrégt etwa 75 % der TMPD-Anfangskonzentration von 1.55< 10
®M. Bel den den Abbildurgen 24b und 2d zugrunddliegenden hoteren
Anfangskonzentrationen ist das Gleichgewicht nach 2700s noch nicht vollstandig
erreicht, wird aber anhand der Daten bei einem prozentualen Umsatz von ca 35% bzw.
ca. 25% erwartet.

Die berechneten relativen Konzentrationen sind als Kurven in Abbildung 24 car-
gestellt. Die Berechnurg der ogk(t) erfolgte unter Berlicksichtigung der Elementar-
schritte der Hinresktion (Reaktionschritte 1 his 5 in Tabelle 14, ---) sowie dler Ele-
mentarschritte des zugrundeliegenden Modells (s. Tabelle 14; [1). Die berechneten
relativen Konzentrationen bei ausschliedlicher Berticksichtigung der Hinregtions-
schritte stimmen fir sehr kleine Bestrahlungszeiten mit den Mel3werten gut Gberein. Die
Abweichungen zwischen den beiden Experimenten mit hoheren TMPD-Anfangs
konzentrationen deuten auf einen schon kel der kurzen Bestrahlungszeit von 30s
nennenswerten EinfluR der Rickreektion(en) hin. Die Ubereinstimmung der beredh-
neten mit den experimentell ermittelten TMPD *-Konzentrationen ist im Experiment
mit der geringsten TMPD-Anfangskonzentration (Abbildung 24a) Gber den gesamten
Bestrahlungszeitbereich sehr gut. Die kinetische Berechnurg zur Phatoionisierung einer
Matrix mit mittlerer TMPD-Konzentration zeigt zu langer werdenden Bestrah-
lungszeiten deutliche Abweichurgen vom Experiment. Im Experiment mit weiter
erhbhter TMPD-Anfangskonzentration (s. Abbildung 24c) weichen de Ergebniss noch
starker voneinander ab. Hier wird, trotz redit guter Ubereinstimmung bis 90s,
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Abbildung 25: Berechrete relative TMPD *-Konzentrationen Osmuaion iN Abhdngigkeit von
den experimentell ermittelten relativen Konzentrationen des TMPD-Radikalkations (16b) ogyp
bei Bestrahlungszeiten von (a) 30s, (b) 300s owie (c) 2100s. Die Anfangskonzentration des
Akzeptors 1a betrug 1.60x 10*M (), 8.01x 10°M (x), 4.00x 10°M und 2.00x 10° M

(0).
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schon rach 150s eine deutlich zu hoke TMPD *-Konzentration kerechnet. Bei 2700s
wird dann eine um 5@ zu grof3e Radikalkationenkonzentration erhalten.

In Abbildung 25 sind de beredhneten relativen TMPD*-Konzentrationen gegen
die entsprechenden experimentellen Werte fir die Bestrahlungszeiten (a) 30s, (b) 300s
und (c) 2100s aufgetragen. Nach kurzer Bestrahlungszeit von 30s ist eine recht gute
Ubereinstimmung der berechneten orq mit den experimentell ermittelten Kon-
zentrationen festzustellen. Einzig fir die Experimente mit verringerten CH.Clo-
Anfangskonzentrationen von 4.00x 10°M und 2.00x 10°M werden bei 30s, aber
auch bei 300s und 2100s Bestrahlungszeit deutlich zu kleine ark berechnet. Fir alle
weiteren Experimente streuen de Daten um die in Abbildung 25 dargestellten Geraden
fir exakte Ubereinstimmung von Experiment und Berechnurg. Die Ursadhe fir diese
Abweichungen konrte auf unterschiedliche optische Eigenschaften (z.B. Streuung bzw.
Reflexion des Anregungslichtes) der verschiedenen Argonmatrizen zuriickzufiihren
sein. Mit wadsenden TMPD-Konzentrationen werden bei 300s und 2100s
Bestrahlungszeit zunehmende Abweichungen zwischen dem Experiment und cer Be-
rechnung festgestellt.

Das kinetische Modell kann dfensichtlich de experimentellen Beobachtungen
nicht in der angestrebten Genauigkeit beschreiben. Besonders deutliche Abweichungen
der berechneten Daten von dn experimentell bestimmten Daten werden bel hohen
Akzeptor- und TMPD-Anfangskonzentrationen festgestellt. Offensichtlich sind de im
Rahmen des Modedlls zur Re&tionskinetik getroffenen Vereinfachungen (s. oben) zu
weitreichend, um eine bessere Ubereinstimmung zwischen Experiment und Theorie zu
erzielen.

So wurde neben dem im Modell berticksichtigten CIHCH [T~ (1b) in Kapitel 4
als weiteres Elektronenanlagerungsprodukt das Anion CHCI, (2b) nachgewiesen. Die
Berlicksichtigung nur eines der Produkte im kinetischen Modell kann eine Ursache fir
die Abweichurgen zwischen berechneten und gemessenen relativen TMPD *-Konzen-
trationen bel veranderten Akzeptorkonzentrationen sein. Besonders bel der durch
asziative Elektronenabspaltung von 1b initii erten Rickregtion konrie die Berlick-
sichtigung vor2b im kinetischen Modell zu anderen Ergebnissen fihren.

Die Abweichurngen zwischen Theorie und Experiment bei héheren TMPD-An-
fangskonzentrationen sind mogli cherweise auf die Phasphareszenzléschung von TMPD
zurlckzufiihren sein. Die Geschwindigkeit der Phosphareszenzléschung von TMPD
durch das Radikalkation TMPD ™ ist u.a. von cer TMPD*-Konzentration abhéngig. Die
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bei hoéheren TMPD-Anfangskonzentrationen hauptsacilich nahe der bestrahlten
Oberflache der Matrix ablaufende Photoionisierung fuhrt dort zu lokal erhdhten
Produktkonzentrationen. Die hohe TMPD*-Konzentration erhéht die Geschwindigkeit
der Phosphaeszenzloschung nahe der Matrixvorderseite und fuhrt gegentber
Experimenten mit etwas geringerer TMPD-Anfangskonzentration zu einer
Verminderung der mittleren TMPBKonzentration der Matrix.

Abschlief3end Heibt festzuhalten, dal? trotz der notwendigen Vereinfachungen im
kinetischen Modell die berechneten relativen Konzentrationen de experimentellen
Ergebnise qualitativ zutreffend vaaussagen. Das hier vorgestellte Modell beschreibt
die der Photoionisierung zugrundeli egende Kinetik im grofen undganzen richtig, erfaft
aber offensichtlich nicht alle Elementarschritte der Reéektionskinetik. Eine deutlich
bessere Ubereinstimmung von Theorie und Experiment kann wegen der komplizierten
Kinetik der Zweiphaonenionisierung von TMPD in mit CH,Cl-datierter Argonmatrix
nicht erzielt werden.
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8 Zusammenfassung

In deser Arbeit wurden Untersuchurgen zu phdoindwzierten Elektronentransferre-
aktionen in Argonmatrix durchgefiihrt. Zur Interpretation experimenteller Resultate
wurden sowohl kinetische Berechnurgen as auch quantenchemische Redhnurgen
durchgefuhrt. Hervorzuheben sind folgende Ergebnisse der vorliegenden Arbeit:

» Als Elektronenanlagerungsprodukte von CH,CI, in festem Argon konrien das
Dichlormethan-Radikalanion CIHCH [ITI~ und s Dichlormethananion CHCI,~
IR-spektroskopisch nachgewiesen werden. Das Dichlormethan-Radikalanion kann
als Komplex eines Chlormethylradikals CH,Cl- mit einem Chloridion aufgefal}
werden. Die Bindurg des Chloridions erfolgt Gber eine Wasserstoffbriicke an das
Kohlenstoffatom des Radikals. Die berechneten molekularen Energien deuten dar-
auf hin, dal3 CIHCH' [[TI™ auch in Gasphase sowohl hinsichtlich der Dissoziationin
CH.CIl" undCI™ ds auch hinsichtlich der Elektronenabspaltung stabil sein kénrte.
Das Reduktionsprodukt CHCI,  besitzt im Singulettgrundzustand eine pyramidale
Struktur  (Punktgruppe Cs). Die CH-Valenzschwingungsbanden der Produkte
CIHCH T~ (3108cm™ und 288xm™) und CHCl,~ (2764cm™) sind im
Vergleich zu den entsprechenden Banden des EdukiSI&€¥bn hoher Intensitat.

* Die nach VUV-Phatoionisierung von CH,Cl, in Argonmatrix im IR-Spektrum
auftretenden Banden bei 3108cm™ und 2882Zm™ sind rach den Ergebnissen der
Experimente dieser Arbeit nicht wie in [14] angegeben dem Komplex (CH,CI™)Cl
zuzuordnen, sondern dem Radikalanion CIHCHI .

» Die in [64] getroffenen Zuordnurgen der nach VUV-Photoionisierung von
Chloroform in Argonmatrix erhaltenen IR-Banden bei 2720cm™, 2498cm™,
1271cm™ und 838&m™ zum Anion CHCl,” miisen aufgrund der quantenchemi-
schen Berechnungen angezweifelt werden.

» Dasaus UV/Vis- und ESR-Spektren bekannte Radikalanion des Tetradchlormethans
wurde estmals in einem IR-Spektrum beobachtet (Banden bei 926cm™ und
851cm™). Das Radikalanion weist im Gegensatz zu der in ESR-Untersuchurgen
[18, 19] beobadteten Cg-Struktur die CsStruktur CI,CCI'IITI™ auf. Dieses
Radikalanion kann als ein locker an ein CCls -Radikal gebundenes Chloridion
verstanden werden. Neben dem as Elektronenanlagerungsproduk  von
Tetrachlormethan seit langem bekannten Trichlorradikal CCl3® wurde auch das
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entsprechende Anion |R-spektroskopisch beobadhtet (Bande bei 868cm™). Das
Anion CICCIIITI™ besitzt im Singulettgrundzustand ebenfalls eig&ttuktur.

Die Zweiphaonenionisierung und de parale verlaufende Photodissoziation von
Phend in Argonmatrix wurden in Abhéngigkeit von der Bestrahlungszeit sowohl
UV/Vis alsauch IR-spektroskopisch urtersucht. Das in [11] vorgestellte kinetische
Modell der Zweiphaonenionisierung wurde um die Disziation vonPhena zum
Phenoxyradikal erweitert. Die nadch dem kinetischen Model beredchneten
Substanzkonzentrationen stehen im gesamten urtersuchten Zeitbereich in sehr guter
Ubereinstimmung mit den experimentell bestimmten Konzentrationen.

Die phaoindwzierte lonisierung von TMPD in mit CH,Cl, datierter Argonmatrix
wurde estmals detailli ert untersucht. Untersuchungen der TMPD *-Konzentration
in Abhangigkeit von der Bestrahlungszeit erbrachten den Nachweis, dal3 de loni-
sierung von TMPD nach einem resonanten Zwel phaonenmecdanismus erfolgt. Die
Kinetik der Photoresktion wurde insbesondere fur verschiedene TMPD-An-
fangskonzentrationen verfolgt. Kinetische Berechnurgen wurden urter Verwen-
dung eines einfachen Modells durchgefiihrt. Die Zweiphaonenionisierung erfolgt
unter den gewdahlten experimentellen Bedingungen nahezu aus<chliefdlich tber den
Ti-Zustand als resonante Zwischenstufe. Im Model wird de Bildung von
CIHCH I~ as Elektronenanlagerungsprodukt des Akzeptors CH,Cl, beriick-
sichtigt. Als Ruckregtion wird im Modell die Rekombination des durch Elektro-
nenabspaltung vom komplexen CIHCH [Tl gebil deten Elektrons mit dem Radi-
kalkation TMPD"" beriicksichtigt. Die nach dem kinetischen Modell berechneten
relativen Konzentrationen zeigen bei kurzen Bestrahlungszeiten gute Uberein-
stimmungen mit den experimentellen Ergebnissen.
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