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Leon the electron was not sure just to where he'd been blasted
when the photon struck, but the indicators suggested he was now
in one of the atom's degenerate orbitals.
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1 Einleitung

Die elektronische Anregung eines vielatomigen Molekiils durch die Absorption von Licht
setzt eine Reihe von Prozessen in Gang, um die erhaltene UberschuBenergie wieder ab-
zubauen (siehe z. B. Ref. 1-5). Diese sind photophysikalischer Natur, wenn das Edukt
regeneriert wird, oder photochemischer Natur, wenn verdnderte Produkte entstehen. Die
Desaktivierung der angeregten Spezies kann dabei radiativ, d. h. unter Wiederaussendung
von Licht, oder strahlungslos und sowohl intramolekular als auch — bei Beteiligung weiterer
Molekiile — intermolekular erfolgen. Die Zeitskalen dieser Vorgénge reichen von Sekunden
bis zu Femtosekunden.

Das Verstéindnis des Ablaufs solcher photoinduzierten Prozesse hat in den letzten Jah-
ren ernorm zugenommen. Auf experimenteller Seite trugen hierzu insbesondere die Ent-
wicklungen auf dem Gebiet der Ultrakurzzeitspektroskopie bei: Mit Hilfe von Femtosekun-
denlasern konnen chemische Reaktionen in Echtzeit verfolgt oder sogar gesteuert werden;
man spricht deshalb auch von ,Femtochemie“ (siehe z. B. Ref. 6, 7). ,Fiir seine Studi-
en von Ubergangszustinden chemischer Reaktionen mittels Femtosekundenspektroskopie®
erhielt Ahmed H. Zewail 1999 den Nobelpreis in Chemie [8]. Parallel dazu gingen auch
von theoretischer Seite her neue Impulse aus: Als Beispiele hierzu seien die quantenche-
mische Identifizierung konischer Durchschneidungen (siehe z. B. Ref. 9 und darin zitierte
Veroffentlichungen) und die Wellenpaketdynamik auf gekoppelten Potentialflichen (siehe
z. B. Ref. 10 und darin zitierte Veroffentlichungen) genannt.

Neben chemischen, physikalischen und spektroskopischen Untersuchungen geben heute
quantenchemisch berechnete Reaktionswege und Molekiileigenschaften wichtige Anhalts-
punkte fiir die Mechanismen molekularer Prozesse; haufig initiieren sie experimentelle Stu-
dien, ermoglichen deren Auswertung oder bilden die Grundlage fiir weitergehende dyna-
mische Betrachtungen. Durch die rapide angewachsene Computerleistung und das stetig
erweiterte Methodenspektrum sind fiir viele isolierte polyatomare Systeme im Grundzu-
stand zahlreiche Groflen mit verldfllicher Genauigkeit und oft routineméfig zugénglich
(siche z. B. Ref. 11-15). Auch hier soll auf die Nobelpreise in Chemie 1998 fiir Walter
Kohn ,fiir seine Entwicklung der Dichtefunktionaltheorie* und John A. Pople ,fiir seine
Entwicklung von Rechenmethoden in der Quantenchemie“ hingewiesen werden [8].

Die entsprechende Behandlung elektronisch angeregter Zustédnde stellt hingegen immer
noch eine Herausforderung dar: In der Regel liegen mehrere Zustéinde energetisch dicht
beieinander, mufl eine Reihe von Elektronenkonfiguration beriicksichtigt werden und spielt
generell die Elektronenkorrelation eine gréfiere Rolle als im Grundzustand. Wahrend so bis
vor wenigen Jahren mittelgrole organische Molekiile weitgehend nur mit semiempirischen
Verfahren berechnet werden konnten, stehen hierfiir inzwischen auch einige ab initio- und
Dichtefunktionalmethoden zur Verfiigung.
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Noch komplexer werden die Systeme, wenn zusétzlich Losungsmitteleffekte beriicksich-
tigt werden miissen. Diese konnen vielfdltiger Natur sein, da das Solvens mit den elektro-
nischen Zusténden einer Verbindung unterschiedlich wechselwirken, Reaktionskanéle und
Kinetik beeinflussen oder direkt am Photoprozef3 beteiligt sein kann, was zudem oft noch
von den Eigenschaften des Losungsmittels abhéngt [16]. Dadurch vermogen sich sowohl die
optischen Spektren — man spricht von ,,Solvatochromismus“ — als auch der Ablauf und
die Ausbeuten photophysikalischer und photochemischer Reaktionen &dndern. Die theo-
retische Berechnung solcher Losungsmittelwirkungen ist schwierig, da die Gréfle des zu
behandelnden Systems — und damit die Menge der quantenchemisch zu behandelnden
Elektronen — und die Anzahl der moglichen Anordnungen der Teilchen stark zunehmen.
Noch wurde hierfiir keine optimale Vorgehensweise gefunden [17]: Auf der einen Seite ste-
hen makroskopische Modelle, die das Solvens als dielektrisches Kontinuum beschreiben;
auf der anderen Seite werden die Losungsmittelmolekiile explizit beriicksichtigt, wobei dies
héufig zusitzlich mit statistischen oder dynamischen Verfahren gekoppelt wird.

Ein elementarer photophysikalischer Prozef, der aber photochemische Reaktionen zur
Folge haben kann, ist der photoinduzierte Elektronentransfer [18]: Eine elektronisch ange-
regte Spezies wirkt als reduzierendes oder oxidierendes Zentrum, d. h. als Elektronendonor
oder -akzeptor, wodurch ein Elektron iibertragen wird. Ist die Summe der Ladungen der
beteiligten Partner null, spricht man auch von ,Ladungstransfer, wobei oft Radikalio-
nenpaare gebildet werden. Sind Donor- und Akzeptorgruppe durch einen sog. , Spacer*
kovalent verbunden, so erhilt man einen intramolekularen Ladungstransfer. In Abhéngig-
keit von der Flexibilitdt und dem Charakter des Spacers kann die Elektroneniibertragung
dann through space oder through bond erfolgen. Photoinduzierte Elektronentransferprozesse
besitzen grofie Bedeutung in Chemie, Biologie und Technik; man denke etwa an Photosen-
sibilisierung, Photosynthese, Solarenergiespeicherung, Bilderzeugung und Informationsver-
arbeitung; vielfach stellen sie Quenchingkanéle dar. Wegen der erheblichen Ladungsumver-
teilung spielt das umgebende Medium beim Elektronentransfer eine zentrale Rolle (siehe
z. B. Ref. 19-21). Rudolph A. Marcus entwickelte fiir den Zusammenhang zwischen Ener-
getik und Kinetik ein instruktives, wenn auch statisches Konzept, das als ,,Marcus-Theorie*
bekannt wurde (siehe z. B. Ref. 22 und darin zitierte Veroffentlichungen); ,fiir seine Bei-
trdge zur Theorie von Elektronentransferreaktionen in chemischen Systemen® erhielt er
1992 den Nobelpreis in Chemie [8].

4-(N,N-Dimethylamino)benzonitril (DMABN, siehe Abb. 1.1) ist der Prototyp ei-
ner Familie organischer Donor-Akzeptor-Verbindungen, die oft ein aromatisches -
Elektronensystem als Spacer besitzen. Thnen gemeinsam ist die sog. , duale Fluoreszenz*
[23-28]: Neben der in der Gasphase und in unpolaren Losungsmitteln auftretenden ,norma-
len“ Emission gewinnt in polaren Losungsmitteln eine zweite, stark rotverschobene ,,anoma-
le* Bande an Intensitét. Derartige Molekiile werden deshalb auch als Fluoreszenzsonden
genutzt [26, 28, 29].

Obwohl dieses Phénomen bereits seit vierzig Jahren bekannt ist [30] und intensiv
spektroskopisch und theoretisch untersucht wurde, konnte man die zugrundeliegenden
photophysikalischen Vorgénge bislang nicht endgiiltig aufkldren. Da sich intermolekula-
re Mechanismen als nicht stichhaltig erwiesen, fithrt man die duale Fluoreszenz auf einen
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Abb. 1.1: Strukturformeln der in dieser Arbeit behandelten Molekiile.

intramolekularen Ladungstransferproze zuriick. Die beiden Banden werden dabei einem
lokal angeregten (locally excited, LE) und einem Ladungstransfer (charge transfer, CT)-
Singulettzustand zugeordnet. Zunéchst ging man von einer einfachen solvensinduzierten
Zustandsumkehr aus [30]. Am weitesten verbreitet ist heute jedoch das twisted intramol-
ecular charge transfer (TICT)-Modell [31], das von einer Ladungstrennung in Verbindung
mit einer senkrechten Verdrillung von Donor- und Akzeptorgruppe ausgeht. Dieser Vor-
gang dhnelt der , plotzlichen Polarisierung® bei der cis-trans-Isomerisierung von Olefinen
und kann iiber Biradikaloide beschrieben werden [1, 4]. Inzwischen werden vielen Ver-
bindungen derartige ,, TICT-Zusténde“ zugesprochen; dazu gehoren verschiedene Farb-
stoffe und sogar die an Sehprozefl und Photosynthese beteiligten Molekiile [26, 28]. Bei
DMABN wurden aber auch andere interne Reaktionskoordinaten fiir die duale Fluores-
zenz verantwortlich gemacht, was zu weiteren Vorschlidgen fiir den Mechanismus fiihrte: Das
wagged intramolecular charge transfer (WICT)- [32] und das planar intramolecular charge
transfer (PICT)- [33] Modell gehen von einer Pyramidalisierung bzw. Planarisierung der
elektronenliefernden Dimethylaminogruppe, das rehybridized intramolecular charge trans-
fer (RICT)-Modell [34] von einer Rehybridisierung der elektronenziehenden Nitrilgruppe
aus.

Da Experimente allein bisher keinen der Erkldrungsansétze zweifelsfrei beweisen oder
widerlegen konnten, griff man bereits frithzeitig [35] auf theoretische Berechnungen vor
allem an DMABN zuriick. Diese haben jedoch oft nur begrenzte Aussagekraft: Die meisten
der Untersuchungen verwendeten semiempirische, einfache ab initio- oder Dichtefunktional-
methoden, betrachteten in erster Linie den Verlauf von Potentialkurven und Molekiileigen-
schaften entlang des TICT-Reaktionspfades und beriicksichtigten die Losungsmitteleffekte
in der Regel mit dielektrischen Kontinuumsmodellen (siehe z. B. Ref. 36-39 und darin zi-
tierte Veroffentlichungen); die Reaktionsdynamik wurde gelegentlich mit makroskopischen
stochastischen Rechnungen erfafit (siche z. B. Ref. 40, 41 und darin zitierte Veroffentli-
chungen). Aufler der vorliegenden Arbeit behandelten nur einzelne Studien die isolierte
Verbindung mit fiir angeregte Zustdnde dieser Grofle moglichst genauen, aufwendigen ab
initio-Methoden [42, 43] und verglichen alle vorgeschlagenen Mechanismen anhand der im
jeweiligen elektronischen Zustand optimierten Geometrien [44]; die molekulare Beschrei-
bung der Solvatisierung geschah zuvor nur auf Grundlage einfacher ab initio-Potentiale fiir
die intramolekulare Dynamik [45, 46].
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Ziel ist es hier also, anspruchsvolle theoretische Methoden geeignet zu kombinieren,
um damit die mit dem photoinduzierten intramolekularen Ladungstransfer in DMABN
verbundenen Prozesse — sowohl im Vakuum als auch in Losung — auf mikroskopischer
Ebene qualitativ richtig und moglichst umfassend wiederzugeben; so sollte es moglich
sein, den der dualen Fluoreszenz zugrundeliegenden Mechanismus zu identifizieren. Fiir
das freie Molekiil konnte dazu an vorangegangene ab initio-Berechnungen von Sobolew-
ski und Domcke mit Konfigurationswechselwirkungs- und Multikonfigurationsverfahren
(34, 47, 48] angekniipft werden. Zur Beriicksichtigung der Solvatation bietet es sich an,
die quantenmechanische (QM) Beschreibung des Solutes mit einer molekularmechanischen
(MM) Beschreibung der Losungsmittelmolekiile zu verbinden, wie dies in den z. Z. inten-
siv entwickelten , QM/MM*“-Methoden geschieht [49-52]. Weil jedoch eine direkte Kopp-
lung aufgrund des hohen Niveaus der ab initio-Rechnungen zu aufwendig ist, wurden die
quantenchemischen Ergebnisse aus dem Vakuum zunéchst parametrisiert und dann nach
dem Vorbild von Solvatationsdynamik-Berechnungen [53, 54] klassische Molekulardynamik
(MD)-Simulationen der Losungen durchgefiihrt.

Einen Uberblick iiber die Vorgehensweise gibt Abb. 1.2: Zuerst wurden fiir das iso-
lierte DMABN quantenchemisch mit der Hartree-Fock (HF)-Methode und Mgller-Plesset-
Storungstheorie zweiter Ordnung (MP2) fiir den Grundzustand sowie mit configuration in-
teraction with single excitations (CIS) [55] fiir die elektronisch angeregten Zusténde signifi-
kante Einzelgeometrien, idealisierte TICT-, WICT- bzw. PICT- und RICT-Reaktionswege
sowie ausgewihlte Kombinationen dieser Wege erzeugt. An diesen wurden dann mit
complete active-space self-consistent field (CASSCF) [56, 57] Dipolmomente und Oszil-
latorstéirken sowie mit complete active-space second-order perturbation theory (CASPT2)
[58, 59] korrigierte Energien berechnet. Zum Vergleich wurden fiir die angeregten Zusténde
teilweise auch time-dependent density-functional theory (TDDFT)-Rechnungen durch-
gefiithrt. Dabei erwies es sich als sinnvoll, DMABN an einigen Stellen seine nicht dual fluo-
reszierenden Derivate 4-Aminobenzonitril (ABN) und 4-(N,N-Dimethylamino)benzethin
(DMABE) gegeniiberzustellen (siehe Abb. 1.1).

Entlang des in der Gasphase vielversprechendsten Reaktionspfades von DMABN wur-
den dann die MP2- und CIS-Molekiilgeometrien, CASSCF-Partialladungen* und CASPT2-
Potentialkurven mit empirischen van der Waals-Potentialen kombiniert. Diese setzte man
fiir klassische MD-Simulationen in verschiedenen, vor allem polaren Solvenzien ein, de-
ren intermolekulare Wechselwirkungen ebenfalls molekularmechanisch beschrieben wur-
den. Mit Simulationen im Gleichgewicht (GG) jedes elektronischen Zustands konnten In-
formationen iiber die Energetik und die Struktur der Losungen gewonnen werden; zur
Untersuchung der Solvatations- und Reaktionsdynamik dienten non-equilibrium molecular
dynamics (NEMD)-Simulationen, die auch mit Ergebnissen aus der linear response-Nahe-
rung verglichen wurden. Zunéchst kam dabei ein starres, spéter ein flexibles Kraftfeldmodell
von DMABN zum Einsatz.

*Die Aufteilung der CASSCF-Rechnungen fiir Dipolmomente und Oszillatorstirken und fiir an das
elektrostatische Potential gefittete Atomladungen (siehe Abb. 1.2) hatte technische Griinde.
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Abb. 1.2: Uberblick iiber die verschiedenen in dieser Arbeit eingesetzten Methoden und deren Verbin-
dungen zueinander.

Von den hier vorgestellten Ergebnissen dieser Berechnungen wurde ein Teil bereits
durch drei Artikel in Fachzeitschriften, fiinf Poster auf Tagungen und fiinf Vortridge der
Offentlichkeit zuginglich gemacht; drei weitere Publikationen und ein Konferenzbeitrag,
die z. T. iiber den Rahmen dieser Arbeit hinausgehen, sowie ein Programmanual sind
in Vorbereitung. Eine Auflistung der Verdffentlichungen findet sich in Anhang B. Um
eine laufende Erwéhnung zu vermeiden, wurden sie nicht in das Literaturverzeichnis in
Anhang A aufgenommen und werden im weiteren nicht mehr einzeln zitiert.

Der Rest der Arbeit gliedert sich wie folgt: Nach Teil I mit dieser Einleitung gibt
Teil 1T einen Uberblick iiber die hier besonders relevanten Grundlagen der Photophysik
und Photochemie (siehe Kap. 2) sowie iiber die bisher verdffentlichten experimentellen
und theoretischen Untersuchungen zum photoinduzierten intramolekularen Ladungstrans-
fer in DMABN und seinen Derivaten (sieche Kap. 3). AnschlieBend werden die eigenen
Studien an diesem System dargestellt, erst in Teil III die quantenchemischen Berechnun-
gen im Vakuum, dann in Teil IV die MD-Simulationen im Losungsmittel. Beide Teile sind
parallel aufgebaut und beginnen mit einer Erlauterung der im jeweiligen Bereich bekannten
Methoden und der Motive, die zur Auswahl einer Vorgehensweise fiihrten (siehe Kap. 4
und 9). Im AnschluB8 werden die theoretischen Grundlagen der ausgewihlten Verfahren
umrissen (siche Kap. 5 und 10) sowie beschrieben, wie die Methodik konkret umgesetzt
wurde (siehe Kap. 6 und 11). Den jeweiligen Schwerpunkt bilden darauf die Ergebnisse, die
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getrennt nach Einzeluntersuchungen vorgestellt werden (siehe Kap. 7 und 12). Auf dieser
Basis diskutieren die zwei Teile schliellich die Giite der angewendeten Verfahren und die
Folgerungen fiir den der dualen Fluoreszenz zugrundeliegenden Mechanismus (siehe Kap. 8
und 13). Am Ende der Arbeit werden in Teil V die Resultate beider Herangehensweisen
zusammengefafit, ihr Beitrag zur Aufklirung der dualen Fluoreszenz von DMABN beur-
teilt und abgeschéitzt, inwieweit sich die entwickelte Methodik auch fiir die Berechnung
anderer Photoprozesse in Losung eignet. Teil VI enthélt den Anhang mit dem Verzeichnis
der verwendeten Literatur (siche Anhang A), der Auflistung der aus diesen Untersuchun-
gen bereits hervorgegangenen Veroffentlichungen (sieche Anhang B), einigen Anmerkungen
allgemeiner Art (siehe Anhang C) sowie einem Dank an alle, die zur vorliegenden Arbeit
beigetragen haben (siche Anhang D).
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2 Photoinduzierte Prozesse

2.1 Vorbemerkungen

Photophysik und Photochemie stellen ein umfangreiches Fachgebiet dar. Deshalb werden
hier nur die fiir diese Arbeit relevanten Aspekte zusammengefafit; quantenmechanische
Konzepte behandelt Kap. 5 noch eingehender. Die Darstellung erfolgt zum grofien Teil
anhand der Lehrbiicher Ref. 1-5, die im weiteren nicht mehr explizit erwdhnt werden. Auf
ausgewihlte Monographien, Ubersichtsartikel und Originalversffentlichungen zu spezielle-
ren Fragestellungen wird — falls erforderlich — im Text hingewiesen.

2.2 Elektronische Anregung

2.2.1 Zustandsiiberginge

Licht kann man entsprechend dem Welle-Teilchen-Dualismus sowohl als elektromagneti-
sche Strahlung als auch als Strom von Photonen auffassen. Seine klassischen, wellenartigen
Eigenschaften lassen sich mit oszillierenden elektrischen und magnetischen Feldern, die
senkrecht aufeinander und auf der geraden Ausbreitungsrichtung des Lichts stehen, er-
klaren*. Die Frequenz v bzw. Wellenldnge A ihrer Schwingungen, die iiber

c=vA (2.1)

mit der Ausbreitungsgeschwindigkeit des Lichts ¢ verkniipft sind, bestimmen seine Farbe.
Im quantenmechanischen Teilchenbild hat jedes Lichtquant die Energie

E=hv (2.2)

mit dem Planckschen Wirkungsquantum h; eine andere héufig benutzte, der Energie pro-
portionale Grofle ist die Wellenzahl 7 = 1/A.

Die Energien von chemischen Verbindungen als quantenmechanischen Teilchen sind
ebenfalls gequantelt und werden mit &, = &y, &1, &, ... bezeichnet. Entsprechend der
zeitunabhéngigen, nichtrelativistischen Schrodingergleichung GIl. 5.1 sind sie {iber Wel-
lenfunktionen ¥, = W, W, Wy, ... beschriebenen stationidren Zustdnden n = 0,1,2,...
zugeordnet; den jeweils energieirmsten bezeichnet man als Grundzustand, die dariiber-
liegenden als ersten, zweiten usw. angeregten Zustand. Ein radiativer Ubergang zwischen

*Je nach dem Verhalten der Felder in Raum und Zeit erhélt man z. B. linear, zirkular oder elliptisch
polarisiertes Licht.
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2 Photoinduzierte Prozesse

einem Anfangszustand n; und einem Endzustand ny, z. B. eine Anregung vom Grund- in
einen angeregten Zustand, ist nur unter Absorption oder Emission eines — bei Multipho-
tonenprozessen mehrerer — entsprechenden Strahlungsquants

A ny = Eny — Eny = hv (2.3)

f
moglich. Da die Gesamtwellenfunktion eines Zustands ¥, (r, R) von den Raumkoordina-
ten aller Elektronen r und Atomkerne R des Systems abhéngt, kénnen bei einem Zu-
standsiibergang in einem polyatomaren Molekiil elektronische, vibronische, rotatorische
und translatorische* Moden an- oder abgeregt werden. Die Born-Oppenheimer-Néherung
Gl. 5.7 erlaubt es, aufgrund der gegeniiber den Elektronen erheblich gréferen Masse der
Atomkerne Elektronen- und Kernbewegung zu separieren und damit die einzelnen Frei-
heitsgrade getrennt zu behandeln. Zu den entsprechenden Ubergéngen gehéren in der Regel
unterschiedliche Energiedifferenzen; diejenigen fiir die hier interessierenden elektronischen
Anregungen liegen im ultravioletten (UV) und sichtbaren (visible, VIS) Bereich, also zwi-
schen A = 700 nm und 200 nm, 7 = 14826 cm™! und 50000 cm~! bzw. AE = 1.77 eV
und 6.20 eV (fir Anmerkungen zu den in dieser Arbeit verwendeten Einheiten siehe An-
hang C.3).

Dariiber, wie elektronische Zustéinde quantenchemisch dargestellt werden kénnen, gibt
Kap. 5.2.2 weitere Auskunft; iiblicherweise handelt es sich um Linearkombinationen ver-
schiedener Elektronenkonfigurationen. Zu den wichtigsten Merkmalen eines elektronischen
Zustands gehort seine Spinmultiplizitat 25 + 1, also die Anzahl der Einstellungsméglich-
keiten fiir den Gesamtspin der Elektronen. Bei S = 0 handelt es sich um einen Singulett-,
bei S = 1/2 um einen Dublett-, bei S = 1 um einen Triplettzustand usw.; diese bezeich-
net man ihrer energetischen Reihenfolge entsprechend z. B. als Sy fiir den Grundzustand,
S1, 59,53, ... fir die angeregten Singulettzustdnde und Ty,7T5, T3, ... fiir die Triplettzu-
stande. Eine andere Moglichkeit zur Kennzeichnung eines elektronischen Zustands ist die
Angabe seiner irreduziblen Darstellung in der Punktgruppe des Molekiils, die aus der Sym-
metrie der besetzen Orbitale folgt [60]. Dazu stellt man {iblicherweise zusétzlich eine die
energetische Reihenfolge kennzeichnende Nummer und S als hochgestellten Index voran; so
sind z. B. 1'A;,2'A;,1' A5, 1' By, 11 B,, . . . einige der Singulettzustinde einer Verbindung
mit Cy,-Symmetrie.

Gerade fiir vielatomige, niedrigsymmetrische Molekiile beinhalten diese Bezeichnun-
gen jedoch nur wenig Informationen {iber den Charakter eines elektronisch angeregten Zu-
stands. Deshalb benutzt man hiufig nach Kasha [61] die an einem elektronischen Ubergang
hauptséchlich beteiligten Orbitale zur Benennung, indem man den Typ des im Grundzu-
stand besetzten und im angeregten Zustand unbesetzten sowie des im Grundzustand unbe-
setzten und im angeregten Zustand besetzten Orbitals angibt. Typische angeregte Singu-
lettzustéinde von organischen Verbindungen sind etwa !(o, 0*),! (7, 7*),! (n, 0*),! (n, %), . ..
Bei solchen Anregungen von , bindenden® oder , nichtbindenen® in ,,antibindende“ Valenz-
orbitale spricht man von sog. ,, Valenzzustinden“. Anregungen von Elektronen in knapp

*Diese sind als einzige nicht quantisiert.
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2.2 Elektronische Anregung

unterhalb der Ionisierungsenergie liegende, volumindse Orbitale mit hoher Hauptquanten-
zahl resultieren hingegen in sog. ,,Rydberg-Zusténden*, die sich héufig wie Radikalkationen
verhalten. Insgesamt konnen angeregte Molekiile vollkommen andere Eigenschaften — also
Gleichgewichtsgeometrien, Dipolmomente, Aciditdten, Basizitdten usw. — als im entspre-
chenden Grundzustand besitzen. Aus historischen Griinden wird in der vorliegenden Arbeit
zumeist die Nomenklatur von Platt [62] verwendet, die aus dem Perimetermodell fiir cycli-
sche m-Systeme folgt und deren angeregten Singulettzustinde z. B. als ' B,,! By,! Ly,t Ly, . ..
bezeichnet. Da hier in der Regel nur Singulettzustéinde von Interesse sind, wird der fithrende
hochgestellte Index ,,1“ im weiteren weggelassen.

2.2.2 Ubergangswahrscheinlichkeit

Licht kann selbst bei passender Energie entsprechend Gl. 2.3 von einem Molekiil nur ab-
sorbiert oder emittiert werden, wenn das Ubergangsmoment

Mni—mf = <lI,nf|M|\I’m> (2~4)

zwischen den beiden beteiligten Zustédnden nicht verschwindet. Der Operator M bezieht
sich dabei eigentlich auf die Summe aus elektrischem Dipolmoment, magnetischem Dipol-
moment, elektrischem Quadrupolmoment usw; da bei den hier interessierenden elektro-
nischen Ubergéngen jedoch ersteres bei weitem iiberwiegt, werden in dieser Arbeit nur
elektrische Ubergangsdipolmomente mit dem Dipolmomentoperator fi beriicksichtigt (sie-
he Kap. 5.5.1). Diese Bedingung sorgt fiir eine Reihe von Auswahlregeln fiir formal ,er-
laubte“* und ,,verbotene“ Zustandsiibergénge: So verschwindet das Integral (¥, f\M\\Iln)
etwa fiir Mehrphotonenprozesse, fiir Zustinde unterschiedlicher Spinmultiplizitéit!, wenn
das direkte Produkt der irreduziblen Darstellungen fiir die drei Integranden nicht die to-
talsymmetrische Darstellung enthilt?, und wenn die an der Anregung beteiligten Orbitale
der beiden Zustinde nicht rdumlich iiberlappen.

Da das Ubergangsmoment M,,, _.,, ; eine vektorielle Grofe ist, resultiert eine Orientie-
rungsabhéngigkeit fiir die Absorption und Emission von linear polarisiertem Licht!l; man
spricht von der ,,Polarisierungsrichtung* und in bezug auf die Hauptachsen der betrachteten
Verbindung von einem entlang der langen oder der kurzen Achse polarisierten Ubergang.
Experimentell ermittelt wird dies durch die Einstrahlung von polarisiertem Licht, indem

*Diese kénnen trotzdem ein nur geringes Ubergangsdipolmoment besitzen.

"Diese kénnen aber durch starke Strahlungsfelder erlaubt werden.

fDurch Spin-Bahn-Kopplung kommt es — besonders bei schweren Atomen (,,heavy atom effect*) —
allerdings immer zu einer Mischung der Multiplizitéten.

$Leichte geometrische Verzerrungen durch Schwingungsbewegungen konnen bereits die Symmetrie er-
niedrigen.

IDies gilt jedoch nie exakt.

IDie Ubergangswahrscheinlichkeit ist proportional zum Quadrat des Skalarprodukts der Vektoren fiir
das Ubergangsdipolmoment und das elektrische Feld.
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2 Photoinduzierte Prozesse

man bei der Absorption die Molekiile in einem orientierenden Medium einschliet bzw. bei
der Lumineszenz die parallel und senkrecht ausgestrahlten Anteile bestimmt.

Spektroskopisch gemessen wird bei Absorptionsvorgéngen iiblicherweise die eine Probe
verlassende Intensitét I, die {iber das Lambert-Beersche Gesetz

log(Iy/I) =ecd  bzw. =1, 107 (2.5)

mit der eingestrahlten Intensitédt Iy, dem molaren Extinktionskoeffizienten ¢, der Proben-
konzentration ¢ und der Probendicke d zusammenhéngt. Weil € von der Frequenz abhéngt,
erhélt man erst nach Intergration iiber die gesamte Bande ein Maf fiir die Wahrscheinlich-
keit eines Zustandsiibergangs. In der Regel ermittelt man dazu die dimensionslose Oszilla-

torstarke )
dmceyln 10 o

m. ist die Elektronenmasse, ¢y die Dielektrizitatskonstante des Vakuums, N die Avoga-
drozahl und e die Elementarladung. Das Integral muf allein iiber die Absorptionsbande des
interessierenden Zustands genommen werden, was i. allg. nicht eindeutige Integralgrenzen
zur Folge hat. Bei GauB3-artiger Kurvenform kann man es allerdings iiber

/5(17) dv =~ 5‘“‘”‘AD% (2.7)
aus dem Extinktionskoeffizienten €™ am Bandenmaximum und der Halbwertsbreite Aﬂ%
abschétzen. Deshalb wird hiufig auch nur e™** angegeben. Auf theoretischer Seite berech-
net sich die Ostzillatorstirke nach Storungsentwicklung durch

8T
fni_’”f - Wyni_’nf’Mni_’an (28)

aus der Wellenzahldifferenz und dem Quadrat des Ubergangsdipolmoments fiir den Zu-
standsiibergang.

Rein elektronische Ubergiinge — z. B. bei Atomen — miifiten zu Strichspektren fithren.
Durch Wechselwirkung mit der Schwingungsbewegung kommt es jedoch — insbesondere
in Losung (siehe Kap. 2.4.1) — zu einer Aufspaltung bzw. Verbreiterung der Linien. Im
Rahmen der Born-Oppenheimer-Néherung aus Kap. 5.2.1 kann man dies so verstehen,
dafl aufgrund der unterschiedlichen Massen die Elektronenbewegung sehr viel schneller,
namlich auf einer Zeitskala von 107!° s, als die Kernbewegung verlduft, die ca. 10713 s
benotigt. Deshalb darf man annehmen, daB ein elektronischer Ubergang vertikal, d. h. nur
unter Anderung der Elektronen-, aber ohne Anderung der Kernkonfiguration, erfolgt, wie
in Abb. 2.1 gezeigt ist. Dies wird auch als ,Franck-Condon-Prinzip“ [63, 64] bezeichnet.
Je nach Verschiebung der Potentialflichen der beiden betrachtenen Zustdnde gegenein-
ander werden dabei unterschiedliche vibronische Energieniveaus populiert. Die Intensitét
eines Schwingungsiibergangs ist proportional zum Quadrat des Uberlappungsintegrals der
Kernwellenfunktionen der zwei Zusténde, den sog. ,Franck-Condon-Faktoren“ (fiir eine
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Abb. 2.1: Schematische Darstellung der Absorption und Fluoreszenz im Rahmen der Franck-Condon-
Né&herung. Breite Linien fiir Potentialkurven und schmale Linien fiir Schwingungsenergieniveaus.

ausfithrlichere Behandlung siehe z. B. Ref. 65). Da der elektronische Grundzustand ent-
sprechend einer Boltzmann-Verteilung iiberwiegend auch im vibronischen Grundzustand
vorliegt, wird bei der Absorption vor allem der vertikal dariiberliegende ,, Umkehrpunkt*
eines hoheren Schwingungsenergieniveaus des angeregten Zustands erreicht usw., so dafl
im Spektrum eine sog. ,,Schwingungsprogression vieler vibronischer Ubergéinge entsteht.

2.3 Photophysik

2.3.1 Intramolekulare Prozesse

Nach der elektronischen Anregung eines Molekiils wird seine iiberschiissige Energie ent-
weder zur chemischen Umwandlung benutzt oder durch photophysikalische Prozesse dis-
sipiert, so dal die Verbindung am Ende wieder ihre urspriingliche Identitédt zuriickge-
winnt. Nur letzteres ist in der vorliegenden Arbeit von Interesse. Man unterscheidet zwi-
schen unimolekularen Vorgéngen, in denen die Energie radiativ oder nichtradiativ ab-
gegeben wird, und bimolekularen Vorgéngen, in denen die Energie auf andere Molekiile
iibertragen wird. Einen schematischen Uberblick iiber die verschiedenen méglichen uni-
molekularen photophysikalischen Prozesse in einer typischen organischen Verbindung gibt
das sog. ,Jablonski-Diagramm® [66] in Abb. 2.2. Es zeigt den Singulettgrundzustand .S,
die angeregten Singulettzustdnde S; und S; und die iiblicherweise jeweils etwas stabile-
ren Triplettzusténde 77 und 7% mit ihren in Richtung des Kontinuums enger werdenden
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Energie

Abb. 2.2: Jablonski-Diagramm (in Ablehnung an Ref. 4). Breite Linien fiir Potentialflichen und schmale
Linien fiir Schwingungsenergieniveaus.

Schwingungsenergieniveaus®; strahlende Ubergénge sind mit durchgezogenen und strah-
lungslose mit gestrichelten Pfeilen gekennzeichnet.

Die Absorption (A) von Licht ist streng nur zwischen Zustdnden gleicher Multipli-
zitét, also Sy — S1, So — Sa, Ti — T3 usw., erlaubt (siehe Kap. 2.2.2); sie erfolgt —
wie beschrieben — in der Regel aus dem Schwingungsgrundzustand schnell innerhalb von
1071 s. Nach dem Franck-Condon-Prinzip erreicht man dabei in den elektronisch angereg-
ten Zustanden eine Reihe vibronischer Energieniveaus, die aber besonders in kondensierter
Materie durch Schwingungsrelaxation' (vibrational relazation, VR) iiber Wirmeaustausch
mit der Umgebung in 1071* s bis 1072 s wieder in den entsprechenden vibronischen Grund-
zustand iibergehen. In 107" s bis 107® s kénnen durch interne Konversion (internal conver-
sion, 1C) isoenergetische Schwingungsenergieniveaus eines Zustands gleicher Multiplizitét,
also Sy — 51, Si — Sy, To — Ty usw., oder in 107'* s bis 10" st durch intersystem
crossing (ISC) isoenergetische Schwingungsenergieniveaus eines Zustands anderer Multi-
plizitat, also Sy — T3, Sy — 17, S1 — 11, T7 — Sy usw., besetzt werden; diese werden

*Auf das Eintragen der Rotationsenergieniveaus wurde wie in Abb. 2.1 verzichtet.

"Es sind auch ,heiBe“ Reaktionen aus héheren Schwingungsenergieniveaus bekannt.

'Die langsamere Zeitkonstante folgt aus dem eigentlich spinverbotenen Charakter dieses Ubergangs
und héngt von der Spin-Bahn-Kopplung ab.
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wiederum vibronisch relaxieren. In einigen Fillen wird dadurch der Schwingungsgrundzu-
stand von Sy bereits nichtradiativ wieder erreicht. Diese Relaxationsprozesse erfolgen aufler
fiir Ubergénge in den Sy-Zustand — wegen seines groBen Energieabstands — iiblicherweise
so schnell, dafl nach der Regel von Kasha [61] radiative Vorgéinge nur aus dem jeweils nied-
rigsten angeregten Zustand einer Multiplizitdt erfolgen. Spinerlaubte Lumineszenz, also
z. B. S; — Sy, wird als Fluoreszenz (F) bezeichnet und benétigt 1075 s bis 1079 s; spinver-
botene Emission, also z. B. T} — Sy, heifit Phosphoreszenz (P) und hat Zeitkonstanten von
107% s bis 10% s. Dadurch wird der T}-Zustand so langlebig, da8 er z. T. thermisch aktiviert
und durch inverses intersystem crossing in den S;-Zustand iibergehen kann; aus diesem
erfolgt dann sog. ,,verspitete Fluoreszenz“. Die einzelnen unimolekularen Prozesse folgen
einer Kinetik erster Ordnung, so dafl die Population der Zustéinde exponentiell abnimmt
und ihre Lebensdauern umgekehrt proportional zu den Geschwindigkeitskonstanten sind.
Der Quotient der produktiven zur Summe der abbauenden Ratenkonstanten bestimmt die
Quantenausbeute eines Prozesses, also das Verhéltnis der umgesetzten Molekiile zur Anzahl
absorbierter Photonen.

Normalerweise ist also die Energie eines elektronisch angeregten Zustands, bevor Lumi-
neszenz stattfinden kann, in kondensierten Medien soweit strahlungslos dissipiert, daf er
sich im Schwingungsgrundzustand von S; oder 77 befindet. Wie in Abb. 2.1 zu erkennen,
ist deshalb die Emissions- in der Regel unabhéngig von der Absorptionswellenldnge und
rotverschoben. Die vibronische Struktur der Fluoreszenz — wie auch der Phosphoreszenz
— kann man damit ebenso entsprechend dem Franck-Condon-Prinzip analysieren; haufig
ist sie ein Spiegelbild des Absorptionsspektrums, wenn Grund- und angeregter Zustand
dghnliche Schwingungsfrequenzen besitzen. Die Energiedifferenz zwischen Absorptions- und
Emissionsmaximum bezeichnet man als ,,Stokes-Shift“. Erfolgen beide Vorgéinge zwischen
den gleichen Potentialminima, sollten sich die 08—Ubergénge zwischen den jeweiligen vibro-
nischen Grundzustédnden decken. Ist dies nicht der Fall, sprich man von einer ,,anomalen*
Stokes-Verschiebung; diese kann aus der Relaxation intermolekularer Wechselwirkungen
(siche Kap. 2.4.1) oder aus intermediéren internen Konversionen resultieren. Die Quanten-
ausbeute der Fluoreszenz wird im wesentlichen vom Ubergangsdipolmoment zwischen den
So- und Si-Zustanden bestimmt.

2.3.2 Intermolekulare Prozesse

Die Desaktivierung kann auch iiber intermolekulare, in der Regel bimolekulare Vorgéinge
verlaufen, bei denen die UberschuBenergie auf ein zweites, sich zunéichst im Grundzustand
befindendes Teilchen {ibertragen wird. Fiir das urspriinglich angeregte Molekiil handelt es
sich dabei um ,,Loschungs-“ oder ,,Quenchingprozesse®, die mit der normalen Lumines-
zenz konkurrieren; ihre Kinetik wird iiber die Stern-Volmer-Gleichung beschrieben. Aus
Sicht des weiteren beteiligten Molekiils kommt es hingegen zu einer Sensibilisierung, nach
der es nun selbst diverse photophysikalische oder photochemische Prozesse durchlaufen
kann. Je nachdem, ob es sich bei dem Quencher um die gleiche oder um eine andere che-
mische Spezies handelt, spricht man von Selbst- bzw. Konzentrationsquenching oder von
Verunreinigungsquenching. Die meisten dieser Desaktivierungsvorgénge laufen iiber Stofe

17



2 Photoinduzierte Prozesse

zwischen den Partikeln ab und folgen daher der Wigner-Witmer-Spinerhaltungsregel [67],
nach der sich der Gesamtspin wihrend der Reaktion nicht &ndert. Ein Beispiel hierfiir ist
die Triplett-Triplett-Annihilierung zu zwei Singulettzustdnden, die ebenfalls zu verzoger-
ter Fluoreszenz (siehe Kap. 2.3.1) fithren kann. Andererseits kann durch geeignete Partner
auch das intersystem crossing erhoht werden.

Vielfach bilden sich im Verlauf der Reaktion Additionsverbindungen wie Excimere (ex-
cited dimers) oder — in der Regel 1:1 — Exciplexe (ezcited complexes). Da Excimere und
Exciplexe oft nur im angeregten Zustand existieren, fallen sie hdufig durch strukturlose,
rotverschobene Emissionsbanden auf; manchmal stellen sie auch Vorstufen photochemi-
scher Prozesse dar. Insbesondere in polarer Losung vermag es im Exciplex oder bereits
im Stoflkomplex zu einem Elektronentransfer zwischen den beiden Teilchen kommen, die
darauthin zu einem Radikalionenpaar im Dublettzustand dissoziieren kénnen. Dabei fun-
giert das urspriinglich angeregte Molekiil je nach Partner entweder als Elektronendonor
oder als Elektronenakzeptor, da elektronisch angeregte Zusténde ein niedrigeres Ionisie-
rungspotential und eine hohere Elektronenaffinitéit als der Grundzustand aufweisen. Die
zugehorigen freien Energiedifferenzen lassen sich durch die Rehm-Weller-Gleichung [68] aus
der Summe der Halbwellenpotentiale von Donor und Akzeptor, der Anregungsenergie und
der Coulomb-Wechselwirkung der entstehenden Ionen abschétzen. Die Lésungsmitteleffek-
te auf Elektronentransferprozesse werden in Kap. 2.4.2 ausfiihrlicher behandelt.

SchlieBllich vermag es zu verschiedenen Arten des elektronischen Energietransfers kom-
men, bei denen das urspriinglich angeregte Molekiil in den Grundzustand zuriickfillt und
sein Partner in einen anderen elektronischen Zustand iiberfithrt wird. Beim radiativen
Energietransfer geschieht dies ohne direkten Kontakt der beiden Teilchen, indem das er-
ste Molekiil ein Photon emittiert, das bei passender spektraler Uberlappung vom zweiten
wieder aufgenommen wird; so etwas kann auch zu Selbstquenching fithren. Der nichtra-
diative Energietransfer ist hingegen ein einstufiger Prozef3, der entweder durch Coulomb-
Wechselwirkung ohne Verdnderung des Spins (Forster-Energietransfer) oder durch Aus-
tauschwechselwirkung unter Giiltigkeit der Wigner-Witmer-Regel (Dexter-Energietransfer)
erfolgt. Elektronen- und Energietransfer sind z. T. auch {iber lange Distanzen und intra-
molekular moglich.

2.3.3 Konische Durchschneidungen

Die Born-Oppenheimer-Ndherung in Kap. 5.2.1 definiert als Losung der Schrodingerglei-
chung fiir jeden Zustand eine , adiabatische* Potentialhyperfliche E2**(R) in Abhingigkeit
von den Kernkoordinaten. Diese besitzt Minima, die Gleichgewichtsgeometrien entsprechen
(sieche Kap. 5.5.2), Sattelpunkte erster Ordnung, denen Ubergangsstrukturen zuzuordnen
sind, Sattelpunkte hoherer Ordnung und Maxima; die Bewegung auf ihr nennt man ei-
ne adiabatische Reaktion. In photoinduzierten Vorgidngen treten jedoch — wie beschrie-
ben — viele solcher Flachen fiir die Zustinde Sy, S1, 52,55, ... und 11,715, T3, ... auf. Sie
konnen sich nahe kommen, was man als sog. ,, vermiedene Kreuzung® (avoided crossing)
bezeichnet, oder sich sogar beriihren, was — bei gleicher Spinmultiplizitdt — in Form sog.
,konischer Durchschneidungen® (conical intersection) geschieht. Diese ,, Trichter (funnels)
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Abb. 2.3: Schematische Darstellung einer konischen Durchschneidung (unter Verwendung von Ref. 26).

spielen eine bedeutende Rolle fiir die Photophysik und Photochemie, da an ihnen entspre-
chend Fermis goldener Regel fiir erstere bzw. des Landau-Zener-Modells fiir letztere bevor-
zugt strahlungslose Uberginge zwischen den verschiedenen Potentialflichen méglich sind.
Findet wahrend eines Prozesses ein solcher Wechsel statt, spricht man von einer ,,nichta-
diabatischen* Reaktion. An den Trichtern &ndert sich der Charakter der adiabatischen
Wellenfunktion oft rapide. Da die Dynamik dort manchmal schnell ist — ca. 107% s bis
107 s an vermiedenen Kreuzungen, aber 10712 s bis 107!® s an konischen Durchschneidun-
gen —, kann es zu nicht-Born-Oppenheimer-Effekten, d. h. zur Wechselwirkung zwischen
Elektronen- und Kernbewegung, kommen. Deshalb empfiehlt sich haufig die Definition*
sog. ,diabatischer* Wellenfunktionen [10, 69|, die ihre physikalische Natur nicht wechseln,
und deren zugehorige diabatische Potentialkurven sich an solchen Stellen kreuzen (fiir ein
Beispiel siehe Abb. 2.5); koppelt man sie geeignet, enthélt man wieder die adiabatischen
Fléchen.

In zweiatomigen Molekiilen sind Beriihrungen oder Kreuzungen von Potentialkurven
fiir Zustande gleicher Symmetrie streng verboten (noncrossing rule). Diese Regel gilt je-
doch nicht fiir polyatomare Molekiile, und seit etwa zehn Jahren konnte die Beteiligung von
konischen Durchschneidungen — zumeist zwischen elektronischem Grund- und angeregten
Zustand — an immer mehr ultraschnellen Photoreaktionen quantenchemisch nachgewiesen

*Diese ist nicht eindeutig moglich.
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werden (siehe Ref. 9 und darin zitierte Veroffentlichungen). Abb. 2.3 zeigt ihr schematisches
Aussehen: Die Beriihrungsstelle ist ein Punkt innerhalb des von zwei unabhéngigen Kernko-
ordinaten aufgespannten Unterraums (branching space), im vollstdndigen f-dimensionalen
Geometrieraum jedoch eine f — 2-dimensionale Hyperlinie (intersection space), mit de-
ren Energieminimum sie in der Regel assoziiert wird. Ahnlich wie bei der Optimierung
von Ubergangsstrukturen stellt die Identifizierung der branching space-Koordinaten ein
Hauptproblem beim Auffinden von konischen Durchschneidungen dar. Héufig sucht man
zunéchst entlang von Normalkoordinaten oder Reaktionswegen in Grund- bzw. angeregten
Zustanden nach Anzeichen fiir eine Kreuzung der interessierenden Potentialkurven; dies
definiert die sog. ,,Reaktionskoordinate” (sieche Abb. 2.3). Die zweite Geometrieinderung
sollte dann zu einer moglichst grofien Aufspaltung der Energieprofile unter Ausbildung
eines Doppelminimums fithren, entspricht also einer ,, Kopplungskoordinate*.

2.4 Losungsmitteleffekte

2.4.1 Solvatochromismus

Der Ubergang von der Gasphase in eine Losung oder der Wechsel des Losungsmittels ver-
mag die Position, Intensitdt und Form von optischen Absorptions- und Emissionsspektren
zu veréndern (fiir einen Uberblick siche z. B. Ref. 16, 17). Insbesondere im Zusammen-
hang mit Absorptionsbanden spricht man von Solvatochromismus; eine bathochrome oder
Rotverschiebung mit Erhéhung der Polaritdt des Solvens bezeichnet man als positiven,
eine hypsochrome oder Blauverschiebung als negativen Solvatochromismus. Diese Effek-
te kénnen zum einen von intermolekularen Prozessen mit den Losungsmittelmolekiilen
herriihren, die bereits in Kap. 2.3.2 diskutiert wurden. Zum anderen werden durch die
unterschiedlichen Eigenschaften von Grund- und angeregten Zustdnden bei einer elektro-
nischen Anregung verschiedene weniger spezifische Solute-Solvens-Wechselwirkungen be-
einflufit; dazu gehoren van der Waals-, elektrostatische und Polarisationskréfte, aber auch
Wasserstoffbriicken.

Zur Erklarung der Auswirkungen wird das Franck-Condon-Bild aus Kap. 2.2.2 auf
das Losungsmittel erweitert, dessen Kernpositionen also wie die des gelosten Teilchens
bei einem elektronischen Ubergang als unverindert angenommen werden (siehe Abb. 2.4).
Experimentell fand man heraus — wie inzwischen auch theoretisch nachvollzogen werden
konnte (siehe Ref. 16, 17 und in Kap. 9.2 zitierte Literatur) —, dafl der wichtigste Faktor
fiir die Bandenlage die Verédnderung des Dipolmoments mit der elektronischen Anregung
ist: Je polarer ein Zustand ist, desto stidrker wird er von einem polaren Solvens stabilisiert.
Dabei spielt nicht nur das permanente, sondern auch das gegenseitig induzierte Dipol-
moment eine Rolle. Ist der angeregte Zustand polarer als der Grundzustand, kommt es
bei der Absorption zu positivem, im umgekehrten Fall zu negativem Solvatochromismus.
Wichtige Beispiele fiir ersteres sind viele 7, 7*-, fiir letzteres viele n, 7*-Ubergéinge; bei CT-
Ubergiingen hingt die Richtung der Energieinderung von der Art des Ladungstransfers
ab (siehe folgendes Kapitel). Derartige Effekte kann man einerseits fiir Polaritéitsskalen
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Abb. 2.4: Schematische Darstellung des Losungsmitteleinflusses auf Absorptions- und Fluoreszenzspek-
trum eines dipolaren Molekiils mit Umkehr des Dipolmoments im elektronisch angeregten Zustand ohne
Beriicksichtigung der Schwingungsenergieniveaus (in Ablehnung an Ref. 16, 17).

von Losungsmitteln bzw. zur Charakterisierung der Mikroumgebung nutzen; andererseits
vermag die Solvensabhiingigkeit der Bandenlage auch zur Identifizierung des angeregten
Zustands dienen. Demgegeniiber wirken die generell in Losung auftretenden Dispersions-
wechselwirkungen auf alle Zusténde dhnlich; zumeist resultieren sie nur in kleinen batho-
chromen Verschiebungen der Absorption.

Auch die Ostzillatorstirken und Bandenformen werden beeinflufit: So konnen auf-
grund der Symmetriebrechung durch das umgebende Losungsmittel eigentlich verbote-
ne Ubergiinge erlaubt werden, was man auch ,, Ham-Effekt* [70] nennt; ebenso vermogen
die Richtungen der Ubergangsdipolmomente von denjenigen in der isolierten Verbindung
abzuweichen. Generell werden die Banden durch die vielfiltigen, nicht energiegleichen An-
ordnungen der Solvensmolekiile um das Solute in Losung im Vergleich zur Gasphase ver-
breitert. Durch eine Verdnderung der Gleichgewichtsgeometrien — z. B. aufgrund von
Wasserstoffbriicken — konnen sich zudem entsprechend dem Franck-Condon-Prinzip aus
Kap. 2.2.2 die einzelnen vibronischen Komponenten — und damit auch das Bandenmaxi-
mum — verschieben. Es ist deshalb experimentell oft nicht einfach, zwischen den verschie-
denen Einfluifaktoren zu unterscheiden.

Neben diesen in Absorptions- wie Emissionsspektren gleichermaflen geltenden Prinzipi-
en kommen bei der Lumineszenz noch Auswirkungen des Losungsmittels auf die Quanten-
ausbeute und die Lebensdauer des angeregten Zustands hinzu. In fliissigen Losungen ist die
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Solvensrelaxation (SR) mit einer Zeitskala von etwa 107! s bis 107!° s &hnlich wie die intra-
molekulare (sieche Kap. 2.3.1) normalerweise schnell genug, um vor Fluoreszenz, Phospho-
reszenz oder anderen weitergehenden photophysikalischen bzw. photochemischen Prozessen
thermisches Gleichgewicht einzustellen. Vielfach 148t sie sich aber auch mit zeitabhéngigen
Fluoreszenzspektren direkt verfolgen; eine ausfiihrliche Darstellung gibt Kap. 2.4.3. Dabei
wird der elektronisch angeregte Zustand stabilisiert und der Grundzustand destabilisiert,
so da} zu dem vibronischen ein Stokes-Rotshift durch das Losungsmittel hinzukommt. In
Abb. 2.4 ist dies am hypothetischen Beispiel einer Umkehrung des Dipolmoments zwischen
den beiden Zustidnden gezeigt. Finden im angeregten Zustand gleichzeitig weitere interne
Umlagerungen, Geometrieinderungen mit groem Raumbedarf, bimolekulare Reaktionen
o. d. statt, kann die Viskositédt des Losungsmittels eine zusétzliche kinetische Barriere auf-
bauen; ein Beispiel dafiir liefert das néchste Kapitel.

2.4.2 Elektronentransfer und Marcus-Theorie

In Kap. 2.3.2 und 2.4.1 wurde die Bedeutung des intra- und intermolekularen Elektronen-
bzw. Ladungstransfers fiir photophysikalische Prozesse insbesondere in Losung sichtbar.
Die Ubertragung von Elektronen ist jedoch ein fundamentaler chemischer Vorgang und
findet nicht nur photoinduziert, sondern auch spontan radiativ oder nichtradiativ bzw.
thermisch statt (siehe z. B. Ref. 18, 71). Beispiele reichen vom Selbstaustausch zwischen
Metallionen unterschiedlicher Oxidationsstufen in wéfiriger Losung iiber verschiedene anor-
ganische, organische und elektrochemische Reaktionsmechanismen bis zu Korrosion, Halb-
leitern, Molekularelektronik und biologischen Elektronentransferprozessen (fiir einen Uber-
blick siehe z. B. Ref. 18-22 und darin zitierte Veroffentlichungen). In formaler Form 148t
sich der Elektronentransfer (ET) zwischen einem solvatisierten Elektronendonor D und
einem solvatisierten Elektronenakzeptor A durch

+ AT L Pl AGDY (2.9)

solv solv solv

D

solv

ausdriicken, wobei ¢ und j die Ladungszahlen der Reaktanden sind. Gilt ¢ = j, spricht man
auch von Ladungstransfer; sind D und A durch einen flexiblen oder starren Spacer ver-
bundene Donor- und Akzeptorgruppen eines Molekiils, ist die through space- oder through
bond-Reaktion intra- statt intermolekular (siehe Kap. 1). Dabei hat man festgestellt, daf
die Geschwindigkeit der Elektroneniibertragung exponentiell mit dem Abstand von D und
A abnimmt, was typisch fiir einen Tunnelprozef ist.

Rudolph A. Marcus entwickelte ab 1956 [72, 73] — urspriinglich fiir Redoxreaktionen
von Metallionen — eine nach ihm benannte einheitliche Theorie fiir Elektronentransfer-
prozesse in Losung (siehe Ref. 22, 74, 75 und darin zitierte Veréffentlichungen) fiir die er
1992 mit dem Nobelpreis in Chemie ausgezeichnet wurde [8]. Die Edukte D'~ + A’* und

solv
Produkte D= + AV~ * stellen zwei Minima der durch die innere Konformation des

solv solv

Solutes und die &uflere Anordnung des Solvens multidimensionalen Potentialflache des Sy-
stems dar. Diese ,,inner sphere“- und ,, outer sphere“-Freiheitsgrade projiziert man auf eine*

solv

*Es existiert auch ein analoges zweidimensionales Modell [76, 77].
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Abb. 2.5: Schematische Darstellung des Modells fiir den Elektronentransfer nach Marcus (in Anlehnung an
Ref. 19-21). Durchgezogene Linien fiir diabatische und gepunktete Linien fiir adiabatische Potentialkurven.

effektive Reaktionskoordinate. Abweichungen des Systems von der Gleichgewichtslage der
Edukte und Produkte werden durch diabatische, harmonische Funktionen der freien Ener-
gie® mit gleicher Kraftkonstante beschrieben; dies entspricht einem linear response-Ansatz.
Damit erhdlt man das in Abb. 2.5 dargestellte Bild. Bei thermischer Induzierung findet
der nichtadiabatische Elektronentransfer am Schnittpunkt der beiden Kurven statt; aus
Sicht der Edukte muB also eine Aktivierungsenergie von AG* aufgebracht werden. Insge-
samt wird bei dem Vorgang eine Reaktionsenergie von AGgr frei bzw. verbraucht; parallel
dazu stabilisiert sich das System aus Sicht der Produkte um die Reorganisationsenergie
A. Diese setzt sich aus einem Schwingungs- und einem Loésungsmittelanteil (s. 0.) zusam-
men; Marcus nédherte sie durch die Summe der Normalmoden und einen dielektrischen
Kontinuumsausdruck an. Beim photoinduzierten Elektronentransfer wird die Produktpo-
tentialfliche Franck-Condon-artig vertikal vom Minimum der Edukte erreicht, wozu eine
Energie von

eingestrahlt werden muf3.

*In dieser Arbeit wird der angelséichsischen Nomenklatur folgend unter der ,freien Energie“ in der
Regel die Gibbssche freie Enthalpie verstanden und das Symbol G verwendet. Natiirlich héngt die real
gemessene oder berechnete Grofie vom vorliegenden thermodynamischen Ensemble ab. Zudem wird in der
Marcus-Theorie die Entropie iiblicherweise vernachléssigt.
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Unter diesen Voraussetzungen kann man den Zusammenhang*
P 1 2
AGH = B\ (A + AGgr) (2.11)

zwischen freier Aktivierungs- und Reaktionsenergie herleiten. Nach der Gleichung von Ar-
rhenius erhilt man daraus fiir die Geschwindigkeitskonstante von Elektronentransferpro-
zessen

2.12
ANkgT ( )

2
bor = Acxp {_M_(H} ;
der praexponentielle Faktor A ist ein Maf fiir die Haufigkeit, mit der die Barriere iiber-
schritten wird, kg die Boltzmann-Konstante und T die Temperatur. Der Verlauf des Lo-
garithmus der Ratenkonstante mit der Differenz der freien Energien der Produkte und
Edukte entspricht also einer nach unten offenen Parabel. Dies bedeutet, dafl der Elektro-
nentransfer vergleichbarer Systeme oder an Elektroden mit einem grofleren freiwerdenden
Energiebetrag als treibender Kraft zunéchst schneller wird, sich nach Uberschreitung des
Scheitelpunktes bei —AGgr = A\ aber wieder verlangsamt; letzteres bezeichnet man als
sinverted region*. Dadurch ist es etwa moglich, Lichtenergie mittels photoinduziertem
Elektronentransfer zu speichern, indem eine Rekombination der Ladungen kinetisch ge-
hemmt wird; dies ist Grundlage der Photosynthese. Die inverted region kann auch durch
thermischen Ubergang in einen elektronisch angeregten Zustand umgangen werden, aus
dem dann Chemilumineszenz erfolgt.

Die wichtigsten Folgerungen aus der klassischen Marcus-Theorie wurden inzwischen ex-
perimentell bestétigt [18-22]. Abweichungen treten in den Messungen z. B. dann auf, wenn
die Reaktionen diffusionskontrolliert’ sind, iiber Exciplexe ablaufen oder quantenmecha-
nische Prozesse wie Tunneleffekt, adiabatische Zustandskopplung und interne Konversion
an Bedeutung gewinnen. Es gibt eine Reihe von Ansétzen, die die Marcus-Theorie in diese
Richtungen erweitern [18-21]. Die harmonische Form der Potentialkurven im Losungsmittel
wurde inzwischen auch durch Simulationsrechnungen nachvollzogen (siche z. B. Ref. 78).

2.4.3 Solvatationsdynamik

Die Marcus-Theorie liefert trotz Berechnung der Reaktionsgeschwindigkeit als kinetischer
Grofle ein statisches Bild von Elektronentransfer- und verwandten Prozessen. In Kap. 2.4.1
wurde jedoch deutlich, dal das Zeitverhalten von Fluoreszenzphénomenen in Lésung, wie
sie in der vorliegenden Arbeit von Interesse sind, stark an die Solvatationsdynamik gekop-
pelt ist. Diese entspricht der Zeitskala, die ein Losungsmittel braucht, um nach der instan-
tanen Verdnderung eines in ihm gelosten Teilchens wieder ein Gleichgewicht herzustellen.
Man kann sie seit einigen Jahren experimentell mit Hilfe von ultraschnellen Laserpulsen

*Dabei sind die vorwiegend elektrostatischen Energieterme zur Annéherung der Edukte und Trennung
der Produkte bei bimolekularen Reaktionen weggelassen.
fRehm und Weller postulierten dafiir eine empirische Beziehung [68].
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sowie theoretisch mit Hilfe von analytischen Theorien oder Computersimulationen unter-
suchen (fiir einen Uberblick siehe z. B. Ref. 53, 54 und darin zitierte Versffentlichungen).
Wihrend Kap. 9.2 eine Ubersicht iiber die dafiir zur Verfiigung stehenden theoretischen
Methoden gibt, sollen hier vor allem die Ergebnisse der Messungen und Berechnungen
dargestellt werden.

Als eines der direktesten Experimente zur Verfolgung der Solvatationsdynamik ha-
ben sich zeitabhéngige Fluoreszenzstudien herausgestellt; fiir andere Ansétze sei etwa auf
Ref. 79, 80 verwiesen. Dazu regt man mit einem moglichst kurzen — in der Regel einige
zehn bis hundert Femtosekunden dauernden — Laserpuls ein sich zunéchst im Gleichge-
wicht mit dem Losungsmittel befindendes lumineszierendes Molekiil aus dem Grundzustand
iiblicherweise in den ersten elektronisch angeregten Zustand an. Die Fluoreszenz der Probe
sollte dabei idealerweise einen starken Solvatochromismus zeigen. AnschlieSend beobachtet
man — entweder durch direkte Messung des Gesamtspektrums oder durch seine Rekon-
struktion mittels Fit an den Verldufen fiir einzelne Wellenldngen (spectral reconstruction,
SR) — die dynamische Frequenzverschiebung o(t) des Mittelwertes oder Maximums des
Emissionsspektrums®. Daraus 148t sich die normierte Stokes-Shift-Antwortfunktion

p(t) — V(o)

S(t) = 7(0) — v(00)

(2.13)
bilden; alternativ beobachtet man das Abklingverhaltens bei nur einer Wellenldnge
(single wavelength, SW). S(t) gibt die Losungsmitteldynamik unter der Annahme wieder,
daBl die interne Schwingungsrelaxation der Testverbindung nur eine geringe Rolle spielt,
die Eigenschaften seines angeregten Zustands wie Dipolmoment und Oszillatorstiarke weit-
gehend konstant bleiben und es nicht zu inhomogener Kinetik kommt.

Um zwischen verschiedenen Solutes und Solvenzien sowie mit theoretischen Verfahren
vergleichen zu konnen, extrahiert man aus der Stokes-Shift-Antwortfunktion héufig die
1/e-Solvatationszeit 71 bei

1
S(ry) = — ~ 36.8% (2.14)

und die mittlere oder integrale Solvatationszeit

(1) = /OOO S(t)dt. (2.15)

Zwischen vergleichbaren fluoreszierenden Probemolekiilen findet man nur leichte Unter-
schiede, was die Giiltigkeit der Annahmen bestétigt. Die Differenzen zwischen verschie-
denen Losungsmitteln sind mit Solvatationszeiten zwischen wenigen zehntel bis mehreren
hundert Picosekunden erheblich grofler. Dies ist aufgrund der in ihnen wirkenden, ganz
unterschiedlichen intermolekularen Wechselwirkungen — Dispersion, Elektrostatik, Was-
serstoffbriicken usw. —, die sich etwa auch in ihrer Viskositit ausdriickt, zu erwarten. Man
kann spezielle Testverbindungen auswéhlen, um einzelne Beitrage zur Solvatationsdynamik

*Gleichzeitig verdndern sich auch seine Intensitéit und Breite.
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zu erforschen; meistens untersucht man jedoch vor allem Dipol-Dipol-Wechselwirkungen.
Eine Zusammenstellung einiger Messungen fiir die beiden in dieser Arbeit interessieren-
den polaren Losungsmittel Acetonitril (MeCN) und Methanol (MeOH) findet sich in
Tab. 2.1. Zu beriicksichtigen ist, dall gerade bei MeCN die Relaxationszeiten oft nahe
an die Zeitauflosungen der Experimente heranreichen.

Die generellen Trends der Solvatationszeiten kénnen bereits mit verschiedenen ana-
lytischen dielektrischen Kontinuums- und Integralgleichungsverfahren gut wiedergegeben
werden. Eine der wichtigsten Eigenschaften der experimentellen Losungsmittelantwort ist
jedoch ihr zweiphasiger Verlauf mit einem schnellen, spétestens innerhalb einer Picose-
kunde abgeschlossenen und einem langsamen, sich iiber viele Picosekunden erstreckenden
Anteil. Erst mit Hilfe von MD-Simulationen im Gleichgewicht und NEMD-Simulationen
gelang es, dies direkt nachzuvollziehen und auf molekularer Ebene zu verstehen (siehe z. B.
Ref. 53, 54, Kap. 9.2 und dort zitierte Literatur). Wie sich aus den Computersimulationen
ebenso S(t)-Funktionen gewinnen lassen, dariiber informieren Kap. 10.3.10 und 10.3.11.

Die wichtigsten Vorgénge spielen sich in der innersten Solvathiille um das geloste Teil-
chen ab. Der frithe Abschnitt des Solvensrelaxation ist auf eine sog. ,inertiale® Antwort
zuriickzufiithren, also auf die von intermolekularen Kréften zunéchst wenig geddmpfte,
,freie Rotation einzelner Losungsmittelmolekiile in der ersten Solvatationssphéire um weni-
ge zehn Grad (free streaming). Diese 1a8t sich gut mit einer zeitabhingigen Gauf-Funktion
fitten, was jedoch im Experiment nicht immer aufgelost oder von der elektronischen Pola-
risierung iiberdeckt wird. Daran schlieBt sich der Ubergang zu einer kollektiven, ,librato-
rischen Bewegung durch Wiederankopplung an die Nachbarpartikel iiber Kollisionen an.
Dieser dufiert sich in den S(¢)-Verlaufen aus MD-Simulationen in vielen Solvenzien beson-
ders bei kleinen Solutes in Form von Oszillationen, ist bei den Messungen iiblicherweise
aber nicht zu sehen. Der spéte Abschnitt der Losungsmittelantwort stammt schlieSlich von
aktivierten ,,diffusiven” Vorgéngen, bei denen durch stark gedampfte, dissipative Trans-
lationen der Solvensmolekiile die gesamte Solvathiille umstrukturiert wird. An diese kann
man in der Regel eine oder mehrere exponentiell abfallende Kurven anpassen, so daf§ als
gesamte Fitfunktion

(1) = ag exp (-ﬁ) 4 Nza exp (—i> (2.16)

2 T;
i=1 ¢

resultiert. w ist die inertiale Solvatationsfrequenz und die 7; die Zeitkonstanten der ein-
zelnen diffusiven Exponentialfunktionen; fiir die Vorfaktoren der Linearkombination gilt
aufgrund der Normierung

Nsy
a; >0 firalle i€{G,1,...,Ng} und > a=1. (2.17)
=G

Tab. 2.2 enthélt einige Beispiele fiir aus MD-Simulationen bestimmte Losungsmittelrela-
xationskurven von MeCN und MeOH.
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2 Photoinduzierte Prozesse

Tab. 2.2: Uberblick iiber die Fits und Zeitkonstanten von Stokes-Shift-Autokorrelations- und Antwortfunktionen aus

MD-Simulationen im Gleichgewicht und aus NEMD-Simulationen in MeCN und MeOH.

Fitparameter Zeitkonstanten
aG/ wa/ a1/ n/ a2/ T/ (r)/
Solvens  Solute Methode Ref. % ps~! % ps % ps ps ps
MeCN  atomar?® GG 91 ~80 13.1-19.6 20-30 0.5-1 0.1-0.5 =z B.0.17
92 38-90 6.9-16.0 0.6-3.1
diatomar®” GG 92 22-79 4.6-10.2 0.9-1.8
Benzol® GG 92 52-82 7.0-12.6 0.78-1.7
93 7.7-11.8
C153° GG 92 59-66 8.1-10.1 0.16-0.26 1.0-1.2
MeOH  atomar?® GG 92 39-69 23-39 1.8-4.8
atomar GG 94 22.3-28.5
95 18-25 3.5-7.5
diatomar®® GG 92 34-55 18.2-31.0 1.8-5.0
diatomar ~NEMD 96 ~ 0.1 ~ 0.5
Benzol® GG 92 27-45 28-39 2.3-3.3
AMBOY NEMD 97 1.3 5.3
C153°¢ GG 92 31-44 24-28 0.35-1.18 1.8-3.1

& unbeweglich
b polarisierbar
¢ Coumarin-153

4 7-Amino-3-methyl-1,4-benzoxazin-2-on
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3 Intramolekularer Ladungstransfer

3.1 Vorbemerkungen

Die duale Fluoreszenz von DMABN und seinen Derivaten ist ein experimentell wie theo-
retisch ausfiihrlich untersuchter photophysikalischer Prozef3. So ergibt beispielsweise allein
eine Suche nach den Abkiirzungen ABN or DMABN or DMABE or TICT or WICT or PICT
or RICT in den Datenbanken SCIENCE CITATION INDEX von 1993 bis 2001 bzw. CURRENT
CONTENTS von 1997 bis 2001 524 bzw. 267 Eintrdge. Demzufolge kann das Thema hier
nicht in seiner ganzen Breite behandelt werden; es wurden nur die Aspekte ausgewéhlt, die
fiir die vorliegende Arbeit von direkter Relevanz sind, also beispielsweise die drei betrachte-
ten Substanzen ABN, DMABN und DMABE (siche Abb. 1.1) betreffen. Fiir detailliertere
Darstellungen sei auf die Ubersichtsartikel von Grabowski et al. [23-25], Rettig et al. [26-
29] und anderen [98, 99] verwiesen, die im folgenden nicht mehr explizit erwihnt werden;
einen guten Uberblick gibt auch Ref. 100. Leider beschrinken sich diese teilweise einseitig
auf das TICT-Modell, das als verbreitetste Erklarung fiir den photoinduzierten intramole-
kularen Ladungstransfer auch bereits in Lehrbiichern der Photochemie Erwahnung findet
(siche z. B. Ref. 1, 4, 18). Auf einzelne Punkte wird auch im Zusammenhang mit den
eigenen Ergebnissen in Kap. 7 und 12 noch ausfiihrlicher eingegangen. In diesem aktiven
Forschungsgebiet wurden viele der in den folgenden Kapiteln zitierten Studien erst wahrend
der Erstellung dieser Arbeit publiziert. Da ebenso ein Teil der hier gewonnenen Resultate
bereits vorveroffentlicht wurde (sieche Anhang B), gibt es zwischen den Untersuchungen
dynamische Wechselbeziehungen, die nicht im einzelnen dargestellt werden konnen.

3.2 Experimentelle Studien

3.2.1 Duale Fluoreszenz

1961 berichteten Lippert et al. [30] erstmals iiber das Phdnomen der dualen Fluoreszenz
bei DMABN. In dieser und spéteren Veroffentlichungen [101-103] konnten sie zeigen, dafl
die Verbindung in Abhéngigkeit von der Polaritét des Solvens Licht bei zwei verschiedenen
Wellenlédngen emittiert: In unpolaren Losungsmitteln tritt nur Lumineszenz mit normalem
Stokes-Shift (siehe Kap. 2.3.1) auf, die senkrecht zur Langsachse in der Ebene des Molekiils
polarisiert ist. In polarer Umgebung hingegen iiberwiegt eine anomal stark rotverschobene
Fluoreszenz, deren Polarisationsrichtung entlang der Léngsachse verlduft. Mit Solvenzien
abgestufter Polaritét lassen sich die beiden Banden in verschiedenen Intensitéitsverhalt-
nissen erzeugen. Aufgrund ihres unterschiedlichen Solvatochromismus werden sie einem
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3 Intramolekularer Ladungstransfer
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Abb. 3.1: Beispiele fiir normierte optische Spektren von DMABN in Losung. (a) Stationdre Absorption
und Fluoreszenz in n-Hexan (nHex) mit durchgezogenen Linien und in MeCN mit gestrichelten Linien
(unter Verwendung von Ref. 106); (b) Zeitabhéngigkeit der LE-Fluoreszenz unterhalb von 400 nm und
der CT-Fluoreszenz oberhalb von 450 nm in MeCN bei Anregung mit einem 500 fs Laserpuls bei 285 nm
(unter Verwendung von Ref. 107). Ordinaten in willkiirlichen linearen Einheiten.

LE- und einem CT-Zustand zugeschrieben und entsprechend bezeichnet (siehe Kap. 1).
Gleichzeitig fanden Lippert et al., daB auch das Absorptionsspektrum eine Uberlagerung
von zwei Banden darstellt, einer lingerwelligen, senkrecht polarisierten in den L,-Zustand,
die nur als Schulter auftritt, und einer kiirzerwelligen, léngspolarisierten in den L,-Zustand
mit hoher Intensitidt. Abb. 3.1(a) zeigt beispielhafte stationdre Absorptions- und Lumi-
neszenzspektren von DMABN. Tab. 3.1 gibt einige Ubergangsenergien fiir die Absorpti-
on und Emission in hier interessierenden Losungsmitteln wie Kohlenwasserstoffen, MeCN
und MeOH an; zur Einschitzung ihrer Polaritéit sind ebenfalls Dielektrizitdtskonstanten
und Dipolmomente angegeben. Auflistungen fiir weitere Solvenzien finden sich z. B. in
Ref. 101, 104, 105.
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3.2 Experimentelle Studien

Tab. 3.1: Maxima der Absorptions- und Fluoreszenzspektren von DMABN in ausgewéhlten Losungs-
mitteln bei Raumtemperatur und Normaldruck. Unsichere Werte in Klammern.

Dielektrizitdts- Dipol- Energiedifferenz AU /eV

konstante® momentP Absorption Fluoreszenz
Solvens € 1/D  Ref. Ly L, LE CT
1Pen® 1.845 0.13 101 4.41 3.60
nHex 1.8865 ~ 0 105, 108-112 3.92-4.05 4.40-4.42 3.63 (2.91)
CHex4 2.0243 ~ 0 32, 101, 104, 113-116 4.04 4.37-4.41 3.54-3.65 (3.22)
MeCN 36.64 3.924 23, 24, 104, 105, 113, 116-121 (3.72) 4.26 3.42-3.53 2.52-2.65
MeOH 33.0 1.70 101, 105, 113, 115, 116, 121 4.273.45-3.50 2.44-2.61

& bei 20°C, aus Ref. 122

b in der Gasphase, aus Ref. 122
¢ 1s0-Pentan

4 Cyclohexan

Die Polarisationsrichtungen der beiden Absorptionsbanden von DMABN konnten durch
Lineardichroismusspektren bestétigt werden [123]. Auch die Anisotropie der Fluoreszenz-
polarisation wurde aufiihrlich in verschiedenen Medien in Abhéngigkeit von Zeit und Tem-
peratur untersucht [124-127]. Die Ergebnisse sind uneinheitlich, decken sich aber — aufler
in sehr polaren viskosen Medien — grob mit denen von Lippert et al. (s. o.). Bei der norma-
len Emissionsbande wird jedoch eine vibronische Kopplung von LE- und CT-Zustand und
bei der anomalen eine leichte Abweichung der Parallelitit des Ubergangsdipolmoments von
der L,-Absorption vermutet. Die Grofle von letzterem ist unabhéngig von der Polaritét des
Losungsmittels [121].

Mit steigender Temperatur nimmt die Wellenzahl des Absorptionsmaximums von
DMABN zu und seine Intensitét ab; bei der Fluoreszenz bleibt die Wellenzahl der norma-
len Bande etwa gleich, aber ihre Intensitdt durchlauft ein Minimum, wéhrend die anomale
Bande zu hoheren Wellenzahlen verschoben wird und an Intensitiat gewinnt. Deshalb geht
man bei der dualen Fluoreszenz iiblicherweise von einem thermisch aktivierten Prozef§ vom
LE- zum CT-Zustand aus. Fiir diesen wurde das Reaktionsschema

S, A LE = CT

(3.1)

LE-F || 1C, 1SC CT-F || 1C, 1SC
vorgeschlagen, in dem entsprechend der Regel von Kasha (siehe Kap. 2.3.1) nach der Ab-
sorption zunéchst der LE-Zustand populiert wird. Die Umwandlung in den CT-Zustand
ist in unpolarer Losung endotherm, in polarer Losung aber vermutlich exotherm [128].
Rettig, Braun et al. [129, 130] konnten aus der Druck- und Temperaturabhéngigkeit von
kinetischen Daten in polaren viskosen Solvenzien ableiten, daf§ die Aktivierungsbarriere
zwischen beiden nur auf Diffusionseffekte des Losungsmittels zuriickzufiihren ist, wahrend
die entsprechenden intramolekularen Vorgénge barrierelos ablaufen.

31



3 Intramolekularer Ladungstransfer

Eine grofle Anzahl von Studien untersuchte die Pico- und Nanosekundendynamik der
dualen Fluoreszenz von DMABM in verschiedenen Solvenzien — vielfach hoheren Alko-
holen. Genannt werden sollen hier etwa die Arbeiten von Struve und Rentzepis [131-133],
Huppert et al. [134, 135], Eisenthal et al. [136-139], Heisel, Miehé et a. [115, 140-142], Su
und Simon [143, 144] und anderen [107, 145-147]; zusétzliche zeitabhédngige Lumineszenz-
spektren finden sich in weiteren in Kap. 3.2 und 3.3 zitierten Veroffentlichungen. Auch diese
verdeutlichen die starke Abhéngigkeit der Kinetik von der Relaxation des Losungsmittels
entsprechend Kap. 2.4.3; dabei wurde sowohl der Einflufl seiner Viskositét als auch seiner
Polaritdt auf die Barrierenhohe herausgestellt. Andererseits vermutete man auch eine Be-
teiligung intramolekularer Koordinaten, da die Umwandlung vom LE- in den CT-Zustand
nicht mit der Antwortzeit der Solvenzien iibereinstimmt. Ein typisches zeitabhéingiges Fluo-
reszenzspektrum in MeCN zeigt Abb. 3.1(b).

Gemeinsam ist den bisherigen Messungen, dafl die normale Emission innerhalb der
jeweiligen Zeitauflosung instantan auftritt. Danach fillt ihre Intensitdt auf der gleichen
16sungsmittelabhidngigen Picosekunden-Zeitskala ab wie diejenige der anomalen Fluores-
zenz ansteigt. Dies unterstreicht das ,, Vorgénger-Nachfolger“-Verhéltnis zwischen LE- und
CT-Zustand aus GIl. 3.1. Die entsprechenden Zeitkonstanten betragen — bei ausreichend
zeitaufgelosten Experimenten — weniger als 10 ps [134] bzw. 6 ps [107] in MeCN und
weniger als 10 ps [134], 20 ps [143] bzw. 8 ps bis 9 ps [107] in MeOH. Zusitzlich besitzen
beide Lumineszenzbanden jedoch eine auf der gleichen Nanosekunden-Zeitskala abklingen-
de Komponente; LE- und CT-Zustand werden also wahrscheinlich iiber denselben strah-
lungslosen Prozefl desaktiviert. Dies spricht ebenso wie der bei kurzen Zeiten gefundene
isosbestische Punkt [148] dafiir, daf sich noch wéhrend der Emission ein Gleichgewicht
zwischen den zwei Zustédnden einstellt.

Die transienten S; — S,-Absorptionsspektren [121, 148, 149] von DMABN sehen
in unpolaren und polaren Solvenzien unterschiedlich aus, lassen sich bei mittlerer Pola-
ritdt jedoch aus den Grenzfillen mischen. Auch innerhalb der ersten Picosekunden nach
der Anregung finden sich in allen Losungsmitteln Hinweise, dal LE- und CT-Zustand
parallel vorliegen (s. 0.). Das Spektrum in polaren Solvenzien dhnelt dem des Benzonitril-
Radikalanions, was den CT-Charakter des dort vorliegenden Zustands unterstreicht. Nach
mehreren Nanosekunden geht es in das transiente 77 — T),-Absorptionsspektrum iiber.
Unabhéngig vom Losungsmittel wird sowohl die LE- als auch die CT-Fluoreszenz von
DMABN (s. o.) hauptséchlich durch intersystem crossing in den T}-Zustand und anschlie-
Benden nichtradiativen Ubergang in den Grundzustand desaktiviert [120, 150-153]. Die
elektronische und geometrische Struktur des Triplettzustands dhnelt dabei wahrscheinlich
eher dem LE- als dem CT-Zustand.

Von besonderem Interesse fiir den Vergleich mit quantenchemischen Rechnungen sind
experimentelle Studien von einzelnen Molekiilen oder Aggregaten ohne das umgebende
Medium. Dazu wurden etwa in der Gasphase die Absorptions- [105, 109, 154], Emissions-
[109] und electron energy loss (EEL)-Spektren [155] von ABN [154] und DMABN [105, 109,
155] bestimmt. Eine weitaus groere Anzahl von Arbeiten untersuchte ABN [116, 156-165]
und seine Cluster mit Solvensmolekiilen [116, 156, 160, 166] sowie DMABN [109, 116, 156,
160, 161, 163, 164, 167-177] und seine Cluster mit Solvensmolekiilen [109, 116, 156, 160,
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3.2 Experimentelle Studien

Tab. 3.2: Og-Ubergéinge bzw. Maxima der Absorptions- und Fluoreszenzspektren von freiem ABN und
DMABN.

Energiedifferenz AE/eV

Absorption® Fluoreszenz
Molekiill  Medium Ref. Ly L, LE
ABN Molekularstrahl® 105, 116, 156-159, 161-163, 165 4.15 3.87-3.89
Gasphase® 154 4.15
DMABN  Molekularstrahl® 105, 109, 116, 161, 163, 167-175, 178 4.00-4.01 3.76
Gasphase®d 105, 109, 155 3.99-4.25 4.53-4.56 3.76

a 08—Ubergang bzw. Maximum

b LIF-, TOFMS-, R2PI- und dispersed fluorescence-Spektroskopie
¢ Absorptionsspektroskopie

4 EEL-Spektroskopie

167, 168, 170-173, 176, 178] im Molekularstrahl. In der Regel wurden dazu vibrations-,
z. T. auch rotationsaufgeloste laser-induced fluorescence (LIF)-Anregungs- und dispersed
fluorescence-Emissionsspektren aufgenommen; seltener analysierte man die Aggregate iiber
time-of-flight mass spectroscopy (TOFMS) [116, 163, 164, 171-173, 178] bzw. ion dip-
Spektren [178] oder setzte resonant two-photon ionization (R2PI)-Spektroskopie [163-165]
ein. Eine Auflistung der gemessenen Ubergangsenergien enthilt Tab. 3.2.

Weder ABN noch DMABN zeigen unter isolierten Bedingungen duale Fluoreszenz.
Die ABN-Anregungs- und Emissionsspektren werden von der Aminoinversionsmode domi-
niert, sind nicht vollkommen spiegelbildlich zueineinder und dhneln denen von Anilin. In
DMABN fiihren die Rotationen der Methylgruppen zu einer komplexeren Linienstruk-
tur; aber auch hier wurden Parallelitdten zu Dimethylanilin beobachtet, so daf§ die pa-
ra-stéandige Nitrilgruppe nur geringen Einflufl ausiibt. Die auftretende kurzwellige, teil-
weise strukturierte Lumineszenz ordnet man dem LE-Zustand des Monomers, eine langer-
wellige, unstrukturierte Bande Dimer- bzw. Excimer-Zustdnden und hoheren Komplexen
[109, 163, 169, 170] zu. Aufgrund der Analyse der Rotationskontur von LIF-Peaks und
der fehlenden Spiegelbildsymmetrie von Anregung und Fluoreszenz wird jedoch auch eine
Kopplung der angeregten Zustdnde und eine interne Konversion in einen stabileren, stark
verdrillten Zustand vermutet [175].

Cluster von ABN mit verschiedenen und von DMABN mit unpolaren Losungsmit-
telmolekiilen und Wasser erniedrigen etwas die Energie des 03-Ubergangs, veréindern die
LIF-Spektren sonst aber kaum. Die 1:1-Aggregate von DMABN mit anderen polaren Sol-
venzien besitzen hingegen hiufig unterschiedliche Geometrien, die in den Anregungsspek-
tren entweder nur eine schwache Blauverschiebung oder eine deutliche Rotverschiebung
unter Verlust der Struktur ergeben. Dabei wird wahrscheinlich in ersteren die Nitril- und
in letzteren die Dimethylaminoseite komplexiert und der LE- oder der l6sungsmittelsta-
bilisierte CT-Zustand spektroskopiert. Die Fluoreszenz kleiner Cluster unterscheidet sich
nicht wesentlich von der der freien Molekiile, ist aber energiedrmer; protische Losungsmittel
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3 Intramolekularer Ladungstransfer

scheinen den strahlungslosen Zerfall zu erh6hen. Komplexiert man allerdings DMABN mit
fiinf oder mehr polaren Solvensmolekiilen, tritt eine zweite, stark rotverschobene Bande
im Spektrum auf, die man einem CT-Zustand zuordnen kann [116]. Die Femtosekundendy-
namik fiir die Bildung der LE- und CT-Zusténde in polaren Losungsmittelclustern wurde
leider erst fiir ein Esterderivat von DMABN untersucht [179].

3.2.2 Molekiileigenschaften

Die mechanistische Untersuchung der dualen Fluoreszenz — sowohl bei den in Kap. 3.3 dar-
gestellten Studien als auch in dieser Arbeit — erfordert Kenntnisse iiber die Eigenschaften
des elektronischen Grundzustands und der beteiligten angeregten Zustdnde von DMABN
und seinen Derivaten. Zu den wichtigsten Eigenschaften gehoren die Molekiilstrukturen.
Diese konnen im Grundzustand fiir die Festkorper relativ einfach und umfassend bestimmt
werden; so liegen fiir ABN und DMABN Daten aus Rontgenbeugung® (z-ray diffraction,
XRD) [181, 182, 184, 185] in verschiedenen temperaturabhiingigen Phasen und aus '#N-
Kernquadrupolresonanz (nuclear quadrupole resonance, NQR) [180] an Einkristallen vor.
In Fliissigkeit oder Losung wurde bisher noch keine Geometrie ermittelt.

*Diese wurden der CAMBRIDGE STRUCTURAL DATABASE 5.20 [183] entnommen.

Tab. 3.3: Mit unterschiedlichen Methoden ermittelte experimentelle Geometrien von ABN.

Zustand So Ly
Methode NQR XRD LIF LIF
Ref. 180 181, 182 161, 162* 161, 162*
Abstand R/A C1Cq, C1Cs 1.382-1.409
C2Cs, C5Cs 1.366-1.377
C3Cy, C4Cs 1.396-1.416
C,Cr 1.430-1.431
C7No 1.142-1.148
CsNy 1.360-1.370
N,H, N;H”  1.0-1.1 0.809-0.915
Winkel — 71/° 4.7-22.2
T2/° —21.1- - 2.8
6/° 0.5-1.0
6/° 3.8-21.6
8/° 12.5 10.5-36.0 34 34
v/° 0.5-2.5
Rotationskonstante ~A/MHz 9533.9-5579.3  5262.7-5367.9
B/MHz 968.9-990.3  968.9-1001.1
C'/MHz 825.9-841.4 825.9-841.5

& siehe auch Ref. 159, 164
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3 Intramolekularer Ladungstransfer

Bei isolierten Molekiilen kénnen sowohl der Sy-Zustand als auch der niedrigste ange-
regte Singulettzustand L, untersucht werden, es lassen sich jedoch nur die Rotationskon-
stanten oder wenige gefittete Strukturparameter angeben. Die Daten stammen aus rota-
tionsaufgeloster Mikrowellen-Absorptionsspektroskopie (MWS) [176], Rotationskonturfits
an LIF-Anregungsspektren [161, 162, 175, 176] und Franck-Condon-Analyse von TOFMS-
Anregungsspektren [172; 187, 188] im Molekularstrahl sowie aus Photoelektronenspektro-
skopie (PES) [110, 186] in der Gasphase.

Die wichtigsten Werte, wie alle Bindungsldngen zwischen Kohlenstoff- und Stickstoff-
atomen, ausgewahlte Bindungs- und Diederwinkel sowie die Rotationskonstanten, sind in
Tab. 3.3 fiir ABN und in Tab. 3.4 fiir DMABN aufgefiihrt; eine Definition der geometri-
schen Parameter erfolgt in Kap. 6.1.2. Bei beiden Verbindungen hat der Benzolring im
Grundzustand chinoiden Charakter, und die Aminogruppen sind ungetwistet und leicht
pyramidal; die Rotationskonstanten im L,-Zustand deuten in erster Linie auf eine Ex-
pansion des Benzolrings nach auflen hin. Eine ausfiihrlichere Diskussion der Geometrien
erfolgt zusammen mit den quantenchemischen Ergebnissen dieser Arbeit in Kap. 7. Anzu-
merken ist, daB ABN im Kristall Wasserstoftbriicken bildet und sich mit Réntgenbeugung
die Wasserstoffpositionen ohnehin schlecht bestimmen lassen. Fiir DMABE wurde bisher
noch keine experimentelle Strukturbestimmung durchgefiihrt.

Eine weitere interessante Eigenschaft sind die Dipolmomente, da sie Auskunft {iber den
Charakter der elektronischen Zustiande geben. Deshalb versuchte man in einer Reihe von
Studien, die Polaritét des Grundzustands und der an der dualen Fluoreszenz beteiligten an-
geregten Zustdnde von DMABN und seinen Derivaten zu bestimmen. Im Grundzustand ist
dies iiblicherweise durch einfache dielektrische Messung moglich [189]. Demgegeniiber sind
die Dipolmomente der elektronisch angeregten Zustidnde nur indirekt zugénglich. Dazu
benutzte man die Abhédngigkeit der Absorptions- oder Emissionsspektren von der Pola-
ritdt des Losungsmittels, d. h. Solvatochromismus [101, 105, 190-194], von einem #ufle-
ren elektrischen Feld, d. h. Elektrochromismus [23, 195-198], von der Temperatur, d. h.
Thermochromismus [110, 199, 200], oder vom Druck [117, 201]. Ein spektrenunabhéngiges
Verfahren beruht auf der zeitaufgelosten Mikrowellenleitféhigkeit (time-resolved microwave
conductivity, TRMC) [32, 202-204]. Die Auswertung dieser Mefimethoden geschieht in der
Regel iiber verschiedene dielektrische Kontinuumsgleichungen.

Die so erhaltenen Dipolmomente sind fiir ABN und DMABE in Tab. 3.5 und fiir
DMABN in Tab. 3.6 aufgelistet. Bei ihrer Verwendung ist zu beachten, ob sie bei der
Absorption oder bei der Fluoreszenz bestimmt wurden, d. h. die Zustdnde im Grundzu-
stand oder im jeweils angeregten Zustand relaxiert waren. Auch das Losungsmittel beein-
fluflt die Werte, da sie je nach seiner Polaritdt unterschiedlich hohe, auf die Polarisierung
des elektronischen Zustands zuriickgehende Anteile beinhalten. In einigen Untersuchun-
gen konnte nicht zwischen den beiden angeregten Zustdnden L, und L, bzw. LE und CT
aufgelost werden; dort sind die gemeinsamen Daten angegeben. Wie zu erwarten, liegen
die Dipolmomente fiir den LE- nur wenig iiber denen des Grundzustands, wihrend sie
im CT-Zustand recht hoch sind. Die Polaritit des Sp-Zustands nimmt im Verhéltnis zum
Gleichgewichtswert bei Messung iiber die anomale Fluoreszenz — also vertikal unter dem
CT-Zustand liegend — deutlich ab. Eine weitere Diskussion der Daten erfolgt zusammen
mit den quantenchemischen Ergebnissen dieser Arbeit in Kap. 7.
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Tab. 3.5: Mit unterschiedlichen Methoden ermittelte experimentelle
Dipolmomente von ABN und DMABE in verschiedenen elektronischen
Zustianden. Jeweils vorgegebene Werte in Klammern.

Dipolmoment /D
Molekiil  Methode Ref. Solvens So 51 LE

ABN TRMC 32 CHex (6.6) 8.0 8.0
Benzol (6.6) 8.5 8.5
Dioxan® 6.6° 8.3 8.3

DMABE  Solvatochromismus 1059 (2.7) 7

2 wenn keine Zuordnung méglich oder Mischung von LE und CT
b 1,4-Dioxan

¢ dielektrisch gemessen

4 bei der Fluoreszenz

Zusétzliche Informationen iiber den Charakter der verschiedenen elektronischen
Zustéande erhédlt man aus deren Normalschwingungsfrequenzen. Diese konnen zum einen
mit Hilfe von Infrarot (IR)- und Raman-Spektroskopie ermittelt werden. So sind die Vibra-
tionsspektren des Grundzustands von ABN [205-208] und DMABN [208-210] z. T. schon
seit langerem bekannt, auch wenn sich die Zuordnungen der Banden etwas verdnderten. Da-
bei verhalt sich ABN eher wie ein typisches para-substituiertes Benzolderivat, wiahrend bei
DMABN durch die Methylgruppen eine stérkere Mischung zwischen den Dimethylamino-
und Ringmoden auftritt.

Die Normalschwingungsfrequenzen der angeregten Zustdnde sind iiber zeitaufgeloste
transiente IR- [44, 211-215] oder Resonanz-Raman-Spektroskopie [148, 216-218] zugéing-
lich, ein in der letzten Zeit sehr aktives Forschungsgebiet. Eines ihrer wichtigsten Ergebnisse
ist die Rotverschiebung der Nitrildreifachbindungs-Streckschwingung von DMABN vom S-
zum CT-Zustand in polaren Losungsmitteln um 120 em™" [211], 103 em™" [44, 212, 213]
bzw. 114 cm™! [217], begleitet von einer Erhohung ihrer Intensitéit. Fiir die Benzolring-
Aminogruppenbindung wurde im CT-Zustand Einfachbindungscharakter vermutet; erst
vor kurzem konnte gezeigt werden, daB sie tatséichlich um 96 cm™! rotverschoben ist [218].
Fiir den Benzolring schlug man eine benzoide, chinoide oder gelockerte Struktur vor. Die
Bildung des CT-Zustands in MeCN benotigt nach den Vibrationsspektren eine Zeit von
4 ps [44, 212, 213] bzw. 10 ps [214]. Bei Anregung in den LE-Zustand von DMABN und
ABN é&ndern sich die Schwingungsfrequenzen nur wenig, allerdings nimmt bei ersterem
die Intensitét einiger Banden ab. Der Benzolring-Aminogruppenbindung wird Doppelbin-
dungscharakter zugeordnet.

Eine andere Moglichkeit, Normalschwingungsfrequenzen zu erhalten, stellen schwin-
gungsaufgeloste Absorptions- und Anregungs- bzw. Fluoreszenzspektren von ABN [154,
156-160, 164, 165] und DMABN [160, 164, 168, 172, 175] in Gasphase oder Molekular-
strahl dar. Diese enthalten alle Informationen iiber die Vibrationsenergieniveaus im an-
geregten LE- bzw. im Grundzustand. Fiir die Zuordnung der Schwingungsbanden wurden
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3 Intramolekularer Ladungstransfer

Tab. 3.6: Mit unterschiedlichen Methoden ermittelte experimentelle Dipolmomente von
DMABN in verschiedenen elektronischen Zusténden. Jeweils vorgegebene Werte in Klammern.

Dipolmoment z/D

Methode Ref. Solvens So S LE CT
Solvatochromismus 101" (6) (6) 23
190b-¢d (6.60) 8.0-17.8
1914 12.2
1924 (5) 18
1934 (6.6) 10-13 17-24
194> (6.6) 12.3-13.0
Elektrochromismus 1959 Dioxan 6.56¢ 11.1-14.9
196¢ Dioxan 6.6° 12.5
23 nHep® 10.94 11.3¢
Dioxan® 7.6° 9.9 14.2
Dioxan? 0.7 11.2 16.2
197 Vakuum®® 6.06-7.37 8.00-14.7
Vakuum®:8 0.75 5.73-16
nHep®f 8.00 13.7
Dioxan® 8.84-9.0° 17.6
Dioxan? 0.9 20
198 CHex 6.2°
Dioxan 11.0
Thermochromismus 1994 THF" (5.5) 10 19.5
nBuOH! (5.5) 22
1104 THF" (0-5) 19.0-21.8
nBuOH! (0-5) 19.1-22.0
2004 EtAc) (5.5-6.75) 5.5-6.75 15.7-16.2
Druckabhingigkeit 2014 MeCN (0-5) 20.7-25.7
TRMC 202 CHex (6.54) 13
Dioxan (6.54) 13.7
203 CHex (6.6) 9.1
Dioxan (6.6) 9.1-10.3  13.7-15.0
204 Benzol (6.6) 13.0-14.2
Dioxan (6.6) 13.0-15.4
32 CHex (6.6) 9.9 9.7 (17)
Benzol (6.6) 12.2 (9.7) 15.1
Dioxan 6.6° 15.1 (9.7) 16.1

2 wenn keine Zuordnung méglich oder Mischung von LE und CT
b aus Stokes-Shift

¢ bei der Absorption

4 bei der Fluoreszenz

¢ dielektrisch gemessen

f n-Heptan

€ extrapoliert

b Tetrahydrofuran

' n-Butanol

J Ethylacetat
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3.3 Erklarungsmodelle

unabhéngig von der Mefmethode hiufig quantenchemische Rechnungen hinzugezogen (sie-
he Kap. 3.4.1).

3.3 Erklarungsmodelle

3.3.1 Intermolekulare Mechanismen

Zur Erklarung der dualen Fluoreszenz von DMABN — d. h. zur Identifizierung der zu den
LE- und CT-Zusténden fithrenden Prozesse und ihres geometrischen und elektronischen
Charakters — wurde in der Literatur eine Reihe von Modellen vorgeschlagen. Diese lassen
sich entsprechend Kap. 2.3.1 und 2.3.2 grob in intra- und intermolekulare Ansétze untertei-
len. Da sich die vorliegende Arbeit im wesentlichen nur mit dem internen Ladungstransfer
beschéftigt, soll hier zundchst die Relevanz intermolekularer Mechanismen diskutiert wer-
den; die in Frage kommenden intramolekularen Mechanismen werden im néchsten Kapitel
vorgestellt.

Khalil et al. [219-221] ordneten die anomale Lumineszenz einem Excimer von DMABN
zu, nachdem sie zusétzliche Absorptions- und Emissionsbanden mittlerer Wellenldngen
gefunden hatten; diese erkldrten sie durch Dimerabsorption und -fluoreszenz. Es wurde
jedoch gezeigt, dafl diese Beobachtungen auf eine Verunreinigung zuriickzufithren und die
Absorptions- und Emissionspektren nicht konzentrationsabhéngig sind [113]. Deshalb kann
die Bildung von Excimeren in Losungen iiblicher Konzentration ausgeschlossen werden.
Allerdings sind sie wahrscheinlich fiir das Auftreten einer rotverschobenen Lumineszenz
von DMABN im Molekularstrahl (siche Kap. 3.2.1) verantwortlich [109, 163, 169, 170].

Kosower und Dodiuk [104] fanden einen erhohten Anteil der anomalen Fluoreszenz
von DMABN bei Deuterierung von Wasser und Alkoholen und schrieben sie deshalb einer
protonierten Spezies zu. Cazeau-Dubroca et al. [222, 223] vermuteten hinter ihr wasser-
stoffbriickenverbundene Komplexe, die durch Verunreinigung mit Wasser auch in nicht-
protischen Solvenzien entstehen sollen. Die Notwendigkeit einer Beteiligung von Protonen
bzw. Wasser konnte jedoch u. a. durch das Auftreten dualer Lumineszenz in speziell ge-
trocknetem MeCN widerlegt werden [224]. Dennoch werden derartige Effekte in protischen
Losungsmitteln eine Rolle spielen; so beobachtet man dort héufig eine starke Léschung der
Gesamtfluoreszenz.

Varma et al. [114, 193, 202, 203, 225-228] gingen von einem fritheren Vorschlag von
Chandross et al. [229] aus und versuchten zu zeigen, da§ die anomale Emission aus 1:1-
Exciplexen von DMABN mit dem Losungsmittel resultiert. So fanden sie einen Anstieg
der Intensitat der CT- relativ zur LE-Bande mit der Konzentration eines polaren Solvens
in unterschiedlichen Losungsmittelmischungen sowie den bekannten Isotopeneffekt (s. o.)
und fithrten verschiedene Messungen der Lumineszenzkinetik und der Dipolmomente sowie
quantenchemische Rechnungen durch, die sie im Rahmen ihres Exciplexmodells interpre-
tieren konnten. Die meisten dieser Ergebnisse erlauben es jedoch nur schwer, zwischen den
vermuteten spezifischen und allgemeinen Solvatationseffekten zu trennen, wie sie auch in
den anderen vorgeschlagenen Mechanismen von Bedeutung sind. Ref. 26, 28 listen eine
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3 Intramolekularer Ladungstransfer

Reihe von Griinden auf, warum Exciplexe nicht als einziger Grund fiir die duale Fluores-
zenz in Frage kommen (siehe auch das folgende Kapitel).

3.3.2 Intramolekulare Mechanismen

Alle fiir die duale Fluoreszenz von DMABN in polaren Losungsmitteln vorgeschlagenen
intramolekularen Erklarungsmodelle gehen von &hnlichen Pramissen aus: Sie nehmen an,
dal der nach der elektronischen Anregung als tiefliegendster Singulettzustand zunéchst
erreichte LE-Zustand durch einen intramolekularen Ladungstransfer in Form einer adia-
batischen Photoreaktion in einen CT-Zustand iiberfithrt wird. In den meisten Féllen sind
dabei LE- und CT-Zustand mit den bei der Absorption gefundenen L,- und L,-Zustéinden
verbunden. Mit zunehmender Polaritdt des Solvens wird der hochpolare CT- stéirker als
der moderat polare LE stabilisiert, so daf§ die normale Fluoreszenz abgeschwicht wird
und zunehmend anomale Fluoreszenz auftritt. Abb. 3.2 skizziert das diesen Vorstellun-
gen zugrundeliegende Potentialbild. Allerdings wird in den Modellen hinter dem Prozef3
eine jeweils andere intramolekulare Reaktionskoordinate vermutet, die sowohl als treiben-
de Kraft dient als auch — neben der Losungsmittelrelaxation — den moderat polaren
Grundzustand ausreichend destabilisiert, um stark rotverschobene Emission zu erreichen.

Energie

A\ 4

Reaktionskoordinate
Solvatationskoordinate

Abb. 3.2: Schematische Darstellung des den Mechanismen fiir den photoinduzierten intramolekularen
Ladungstransfer von DMABN in polarer Lésung zugrundeliegenden Potentialbildes. Die gepunkteten Li-
nien deuten die Moglichkeit eines intern barrierelosen Elektronentransfers durch vibronische Kopplung der
beiden elektronisch angeregten Singulettzustinde an (siehe Abb. 2.3).
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Abb. 3.3: Schematische Darstellung der Zustandsinversions- (a), TICT- (b), WICT- (c), PICT- (d) und
RICT- (e) Mechanismen fiir die duale Fluoreszenz von DMABN in polarer Losung. Gezeigt sind jeweils
die vermuteten Strukturen der LE- und CT-Zusténde.

Deshalb unterscheiden sich die fiir die LE- und CT-Zustédnde vorgeschlagenen geometri-
schen und elektronischen Strukuren. Eine Zusammenstellung aller bisher veroffentlichten
intramolekularen Ladungstransfermechanismen gibt Abb. 3.3.

Bereits bei der Entdeckung der dualen Lumineszenz von DMABN 1961 (siche
Kap. 3.2.1) entwarfen Lippert et al. [30, 101] ein erstes Erklarungsmodell. Danach re-
sultiert das Phdnomen aus der solvensinduzierten Zustandsumkehr der bei der Absorption
gefundenen L,- und L,-Zustédnde, die somit den LE- und CT-Zustédnden gleichzusetzen
sind. Der Ladungstransfer im L,-Zustand folgt allein aus seiner chinoiden Struktur (siehe
Abb. 3.3(a)). Dieser Vorschlag bendtigt also keine zusétzliche interne Reaktionskoordinate.

Die TICT-Hypothese wurde erstmals 1973 von Rotkiewicz, Grabowski et al. geduBert
[31] und in spateren Studien weiter ausgebaut (siehe z. B. Ref. 23, 230-233 und ihre in
Kap. 3.1 zitierten Ubersichtsartikel). Die Bezeichnung ,, TICT“ tauchte zum ersten Mal in
Ref. 234 auf. In den letzten Jahrzehnten wurde das Modell vor allem durch die Untersu-
chungen von Rettig et al. gestiitzt (siehe z. B. Ref. 106, 108, 111, 235-239 und ihre iibrigen
in Kap. 3 zitierten Verdffentlichungen). Beim TICT-Mechanismus wird der Reaktionsko-
ordinate ein ,, Twist® der Dimethylaminogruppe von einer Lage in zu einer Stellung senk-
recht zur Molekiilebene zugeordnet (siehe Abb. 3.3(b)). Damit geht ein Elektronentransfer
vom freien n-Elektronenpaar des Aminstickstoffs zu den konjugierten 7%-Orbitalen der
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3 Intramolekularer Ladungstransfer

Benzonitrileinheit* einher. Durch die im entstehenden TICT-Zustand zueinander orthogo-
nale Position der beteiligten Orbitale kann man von einer vollstéandigen Entkopplung der
beiden Molekiileinheiten ausgehen, die also einer ,Regel minimaler Uberlappung® folgen.
Deshalb sollte die TICT-Fluoreszenz auch eigentlich verboten sein.

Der wichtigste Nachweis fiir das TICT-Modell ist das Verhalten einiger Modellsub-
stanzen fiir DMABN: So zeigen Verbindungen mit durch ortho-Substituenten am Benzol-
ring sterisch gehinderten oder durch Alkylbriicken senkrecht zur Molekiilebene fixierten
Aminogruppen vorzugsweise oder ausschlie§lich — z. T. sogar bereits in der Gasphase —
anomale Fluoreszenz, wihrend Molekiile mit durch Alkylbriicken in der Molekiilebene fest-
gehaltenen Aminogruppen nur normal emittieren. Die Beteiligung einer intermolekularen
Torsion wird zudem dadurch nahegelegt, dal die relative Intensitéit der beiden Lumines-
zenzbanden bzw. die Kinetik der Reaktion nicht nur von der Polaritdt und Viskositét des
Losungsmittels sowie der Temperatur, sondern auch von der molekularen Flexibilitdt des
Solutes, der Symmetrie der rotierenden Hélften, dem Volumen der verdrdngten Solvens-
molekiile sowie einem moglichen Pretwist im Grundzustand abhédngen. Ein Hinweis auf die
Entkopplung im TICT-Zustand ist, dafl man ihn als Radikalionenpaar bei konstantem Ab-
stand anndhern und sich die Fluoreszenzenergien durch eine Rehm-Weller-artige Gleichung
aus der Differenz der Redoxpotentiale bzw. aus lonisierungspotential und Elektronenaffi-
nitdt von Elektronendonor und -akzeptor, einem Coulomb-Term fiir ihre Wechselwirkung
und einem Reaktionsfeldterm fiir die relative Solvatisierung abschétzen lassen (aber s. u.).
Auch entsprechen in einigen Féllen die transienten Absorptionsspektren der Summe der
Spektren fiir die Radikalionen von Donor- und Akzeptorgruppe (siehe auch Kap. 3.2.1).
Dariiberhinaus lassen sich viele von den in anderen Kapiteln erwidhnten experimentellen
und theoretischen Aspekten des photoinduzierten intramolekularen Ladungstransfers von
DMABN in Einklang mit dem TICT-Modell bringen; ausfiihrlicher als hier wird dies in den
in Kap. 3.1 zitierten Ubersichtsartikeln diskutiert. TICT-Zustéinde vermutet man inzwi-
schen bei einer Reihe von Verbindungsarten; dazu gehéren neben aromatischen Dialkylami-
nen wie in dieser Arbeit — auch mit anderen elektronenziehenden para-Substituenten —
Arylaniline, Stickstoff-Heteroaromaten, Biaryle, Stilbenoide, Spirane, verschiedene Farb-
stoffsysteme und sogar Organobor-, Organosilicium- und Organometallverbindungen so-
wie die an Photosynthese und Sehprozef beteiligten Molekiile. Auf den Zusammenhang
mit den bei getwisteten Doppelbindungen entstehenden Biradikaloiden bzw. Zwitterionen
wurde bereits in Kap. 1 hingewiesen.

Den WICT-Reaktionsweg erwéhnten erstmals 1992 Schuddeboom et al. [32]; seinen Na-
men erhielt er spater von Gorse und Pesquer [240]. Er entspricht einem ,, Wagging* der Di-
methylaminogruppe von einer planaren zu einer pyramidalen Struktur (siehe Abb. 3.3(c)).
Die Ladungstrennung erfolgt &hnlich wie im TICT-Modell durch einen Elektronentrans-
fer vom freien n-Elektronenpaar des Aminstickstoffs zu den 7%-Orbitalen der Benzoni-
trileinheit. Durch die Rehybridisierung der Dimethylaminogruppe von sp? zu sp® kommt
es ebenfalls zu einer Entkopplung der beiden Molekiilteile, die jedoch nicht so vollstéindig

*Urspriinglich wurde eine Uberfithrung in das in der Molekiilebene liegende TI"T -Orbital der Nitrilgruppe
[31] oder ein Rydberg-Zustand [231] postuliert.
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stattfinden kann wie im TICT-Zustand. Bisher fehlen Beweise fiir den WICT-Mechanismus,
auch wenn sich viele Effekte nur schwer von denen fiir die TICT- und PICT-Reaktionswege
trennen lassen werden. Bereits die quantenchemischen Studien von Gorse und Pesquer sa-
hen den WICT-Zustand als zwar polar, aber hochenergetisch und den Proze3 daher als
wenig wahrscheinlich an, was durch nachfolgende Elektronenstrukturrechnungen bestéatigt
wurde (siehe Kap. 3.4).

Der PICT-Ansatz wurde ab 1993 in zwei Schritten von Zachariasse et al. entwickelt.
Zunéchst nahmen sie an, dafl die duale Fluoreszenz durch eine solvensinduzierte vibronische
pseudo-Jahn-Teller-Kopplung zwischen den L~ und L,-Zustinden entsteht [33, 118, 241];
wichtigste Bedingung ist eine ausreichend kleine Energiedifferenz zwischen den beiden
Zusténden. Als Reaktionskoordinate wurde die Inversionsmode der Dimethylaminogrup-
pe vermutet. Spater wandelte sich dies in das PICT-Modell, fiir das die gleiche Bedin-
gung gilt [112, 241-245]. Hier sind Sp- und LE-Zustand zu Beginn pyramidal, und die
Ladungstrennung geschieht durch ,, Planarisierung® der Dimethylaminogruppe von sp?- zu
sp>-Hybridisierung, wobei eine chinoide Struktur entwickelt wird (siehe Abb. 3.3(d)). Die
Molekiiluntereinheiten sind im PICT-Zustand also stérker als zuvor gekoppelt; auflerdem
wird eine intramolekulare Aktivierungsbarriere postuliert. Deswegen stiitzt sich die PICT-
Hypothese vor allem auf Beweise gegen das kontrédre TICT-Modell: So fand man, dafl
die Redoxpotentiale der Donor- und Akzeptoreinheiten bzw. ihre Differenz — ohne weitere
Terme — nicht linear mit der CT-Emissionsenergie korrelieren, wie dies bei einer vollstandi-
gen Entkopplung zu erwarten wire (aber s. 0.). Zudem zeigen stationére und zeitabhéngige
Fluoreszenzstudien von Verbindungen mit weniger Aminomethylgruppen als DMABN und
von meta-substituierten Derivaten selbst in polarer Losung nur normale und keine anoma-
le Lumineszenz; ein Beispiel hierfiir ist ABN [32, 33, 105, 106, 147, 238, 239]. Schlielich
steigt die Effizienz der CT-Emission mit hoheren Alkylgruppen an der Aminogruppe und
ihrem Einbau in groflere Alkylringsysteme an, was mit einer Erniedrigung der Inversions-
barriere einhergeht. Die beiden letzten Begriindungen lielen sich allerdings auch mit dem
TICT-Mechanismus in Einklang bringen.

Das RICT-Modell wurde 1996 von Sobolewski und Domcke [34, 47, 48] aufgrund quan-
tenchemischer Untersuchungen (sieche Kap. 3.4.1) vorgeschlagen. Es beinhaltet eine La-
dungstrennung zwischen Dimethylaminogruppe und Benzolring als Elektronendonor und
der Nitrilgruppe als Elektronenakzeptor, wobei ein Elektron von den 7, - in ein 7T|*—Orbital
transferiert wird (siche Abb. 3.3(e)). Dadurch kommt es zu einer , Rehybridisierung® des
Nitril-Kohlenstoffatoms von sp zu sp?, was mit einer Abwinklung der Gruppe und einer
Verldangerung der Bindung zum Stickstoffatom einhergeht. Bereits frither gab es dhnliche
Vermutungen [31, 246]. Die Hypothese wurde durch die Beobachtung dualer Fluoreszenz
mit einer breiten, rotverschobenen Emission bei Benzonitril und 4-Tolunitril im Mole-
kularstrahl scheinbar bestétigt [247], in denen nur ein RICT-; aber kein TICT-Prozefl
moglich ist. Die Elektronenstrukturrechnungen sagten in diesen sowie in ABN, DMABN,
DMABE und weiteren Molekiilen den RICT-Zustand als Minimum auf der Potentialfliche
des Si-Zustands in Vakuum voraus, das aber nur in DMABE und anderen Benzethinde-
rivaten zum globalen Minimum der angeregten Singulettzustdnde wird. Entgegen dieser
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Voraussage stellte man bei DMABE weder in unpolarer noch in polarer Losung
anomale, sondern nur normale Lumineszenz fest [105]; die LE-Fluoreszenz erreicht die
Nanosekunden-Zeitskala. Allerdings nehmen Abklingzeit und Quantenausbeute in polaren
Solvenzien und bei hoherer Temperatur stark ab, so dal vermutlich ein strahlungsloser
Desaktivierungskanal geoffnet wird. Inzwischen wurde auch gezeigt, dal die bei Benzoni-
tril und 4-Tolunitril beobachtete breite Emissionsbande bei hoherer Auflésung aus einer
Uberlappung vieler scharfer Peaks besteht [248]. Gegen den RICT-Mechanismus als all-
gemeine Erkldrung fiir die duale Fluoreszenz spricht auch, dafl viele Verbindungen ohne
para-stindige Dreifachbindung dieses Phdnomen zeigen (s. o.).

Die letzten vier Modelle beziehen sowohl eine Solvatations- als auch eine Reaktionsko-
ordinate in das Geschehen ein. In polarer Losung sind also den LE- und CT-Zustédnden
von DMABN zwei verschiedene Minima auf der niedrigsten angeregten Singulettpotential-
fliche zuzuordnen, wie dies in Abb. 3.2 angedeutet ist. Auch Kombinationen mehrerer der
genannten Reaktionswege sind moglich. Gleichzeitig vermutet man eine Kreuzung der L;-
und L,-Flachen. Symmetrieerniedrigung durch eine Schwingungsmode oder das Lésungs-
mittel sollte so zu einer konischen Durchschneidung fithren, wie dies in Kap. 2.3.3 erldutert
wurde. Ein Potentialflichenschema der am photoinduzierten intramolekularen Ladungs-
transfer beteiligten angeregten Zustédnde hétte man sich also analog Abb. 2.3 vorzustellen.
Unklar ist bisher, was die erforderliche Kopplungskoordinate darstellen kénnte.

3.4 Theoretische Studien

3.4.1 Rechnungen im Vakuum

Wie bereits im vorherigen Kapitel deutlich wurde, stellt die Aufkldrung des Mechanis-
mus der dualen Fluoreszenz von DMABN und seinen Derivaten auch fiir theoretische
Methoden eine interessante Herausforderung dar. Zunéchst untersuchten die meisten Stu-
dien — wie diese Arbeit — das Verhalten der isolierten Donor-Akzeptor-Molekiile mit
Hilfe quantenchemischer Verfahren. Nur wenige beschiftigen sich ausschliefilich mit der
elektronischen und geometrischen Struktur [156, 249, 250], Potentialkurven [239, 251]
bzw. -flichen [252] fiir die Torsion und Pyramidalisierung der Aminogruppe, Schwin-
gungsspektren [208, 210, 249] und intermolekulare Wechselwirkungen [253] von ABN
[156, 208, 239, 250, 252] und DMABN [208, 210, 239, 249-253] im elektronischen Grund-
zustand, wozu semiempirische [156, 208, 239, 249, 252, 253, ab initio- [210, 249-253] und
Dichtefunktionalansétze [210, 249] verwendet wurden. Es zeigte sich wie im Experiment
(sieche Kap. 3.2.2) eine ungetwistete und pyramidale Struktur sowie eine deutliche Rotati-
onsbarriere der Verbindungen im Sy-Zustand.

Der Schwerpunkt der Untersuchungen lag erwartungsgeméfl auf der Berechnung der
elektronisch angeregten Zustdnde. Dabei kamen semiempirische Methoden wie Hiickel und
extended Hiickel theory (EHT) [198, 254], Pariser-Parr-Pople (PPP) [23, 255, 256], mol-
ecules in molecules (MIM) [257], complete neglect of differential overlap (CNDO) [35, 103,
225, 257-262], intermediate neglect of differential overlap (INDO) [123, 151, 246, 263—
267), modified neglect of diatomic overlap (MNDO) [260, 261], Austin model one (AM]1)
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3.4 Theoretische Studien

Tab. 3.7: Mit der CASSCF-Methode optimierte Geometrien fiir die Grundzustéinde von ABN und
DMABN. Es ist jeweils 6 = 0°.

Molekiil ABN DMABN
aktiver Raum (4,4) (10,9) (4,4) (10,9)
Basissatz 6-31G(d) DZPp 6-31G(d) DZP
Ref. 44, 212 42 44, 212 42
Symmetrie C, Cay Cs Cs
Zustand 1A' 14, 1A' 1A'
Dipolmoment /D 6.0 6.89 6.6 6.40%
Abstand R/A  C;C,, C,Cg 1.396 1.399 1.394 1.399
C2C3, C5Cq 1.386 1.391 1.385 1.391
C3Cy, C4Cs 1.393 1.399 1.401 1.406
C,Cr 1.444 1.446 1.444 1.446
C7Ny 1.136 1.158 1.137 1.157
CyNy 1.391 1.367 1.386 1.388
N,H', N;H”; Ny C/, N, C” 0.997 0.989 1.447 1.460
Winkel n=-T=20/° 25.6 0 13.6 21.2
8/° 41.6 0 22.2
v/° 0.0 0 0.0 0.0

Methylgruppenkonformation anti—gauche  anti—gauche

2 mit ANO-S[3s2pld/2s]|-Basissatz

(36, 119, 151, 240, 262, 268, 269] und parametric method three (PM3) [159] — zumeist
in Kombination mit verschiedenen configuration interaction (CI)-Verfahren —, ab initio-
Methoden wie CI(3 x 3) [258], CIS [34, 37, 39, 47, 48, 164, 165, 215, 216, 270], configuration
interaction with single, double and triple excitations (CISDT) [45], configuration interaction
by perturbation with multiconfigurational zeroth-order wavefunctions selected by an iterative
process (CIPSI) [39], CASSCF [34, 42, 44, 47, 48, 212, 213, 271], CASPT2 [34, 42, 47, 48,
271], multireference Moller-Plesset perturbation theory of n-th order (MR-MPn) [272] und
similarity transformed equation-of-motion coupled cluster with single and double excitations
(STEOM-CCSD) [43] sowie dichtefunktionaltheoretische (DFT) Methoden wie TDDFT
[270] und Kombinationen mit single excitations configuration interaction (DFT/SCI) [38,
155] bzw. multireference configuration interaction (DFT/MRCI) [273-275] zum Einsatz.
Uber die Giite der einzelnen Ansitze informiert Kap. 4.

In der Regel wurden signifikante Einzelgeometrien [34, 35, 37, 43, 44, 47, 48, 103, 123,
151, 155, 159, 164, 165, 198, 212, 213, 215, 216, 225, 246, 256, 261-263, 271-273, 275
oder vollstindige Reaktionswege [23, 38, 42, 119, 240, 254, 255, 257-260, 264-270, 274]
entlang der den TICT- [23, 35-38, 4244, 47, 119, 151, 198, 212, 213, 215, 216, 225, 240,
246, 254, 255, 257-261, 263-270, 274, 275], WICT- bzw. PICT- [38, 42, 240, 268, 275]
und RICT- [34, 38, 44, 47, 48, 212, 213, 246] Modellen entsprechenden Reaktionsko-
ordinaten betrachtet; erst wenigen Studien gelang die Untersuchung ganzer Potential-
flichen entlang von Twist und Wagging der Dimethylaminogruppe [36, 39, 45]. Dabei
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3 Intramolekularer Ladungstransfer

Tab. 3.8: Mit der CIS-Methode optimierte Geometrien fiir die angeregten Singulettzustinde von
DMABN.

Zuordnung original LE PICT TICT RICT
hier L, L, L, S3
Basissatz 6-31G(d,p) D95 6-31G(d) 3-21G 6-31G(d) 6-31G(d,p) 3-21G
Ref. 37, 216 164 215 47 215,270 37,216 34,47
Symmetrie Cl Cl CQU CQU CQU CS C;’
Zustand 2A 2A 241 14, 14, 14" 1A”
relative Energie ~ E*!/eV 5.54*  5.56% 6.30 6.14*  5.44
Ubergangsenergie AE /eV 5.20 4.77
Dipolmoment /D 8.62 9.57 9.1 13.71 12.4
Oszillatorstirke — f 0.52 0.000 0.006
Abstand R/A C1Cy, C1Cq 1.451 1.443  1.413 1.415 1.405P
CsCs3, C5Cg 1.369 1.357  1.350 1.353 1.365P
C3Cy, C4C5 1.449 1.443 1.468 1.465 1.416°
C:Cy 1.403 1.402  1.407 1.421 1.424
C7Ng 1.170 1.153  1.147 1.143 1.298
Cy4N; 1.377 1.366  1.344 1.342 1.355
N, C’, N, ¢ 1.464 1.446  1.476 1.455 1.466P
Winkel 7/° 44 22 0 90 90 0
To/° 6 =22 0 90 90 0
0/° 25 =~ 22 0 90 90 0
§/° 19 ~0 0 0 0 0
B/° ~0 0 0 0 0 0
v/° 0 0 0 53.6
Methylgruppenkonformation anti—gauche anti syn + anti  anti

2 relativ zum entsprechenden mit HF optimierten pyramidalen Grundzustand
b Mittelwert

wurden zumeist Energien E?P*, Ubergangsenergien AEy, ., , Dipolmomente p,, und Os-
zillarorstirken f,,, .., berechnet; Ref. 261 beschéiftigt sich mit den Hyperpolarisierbarkei-
ten der verschiedenen elektronischen Zustédnde. In der Regel benutzte man dazu ideali-
sierte [23, 35, 123, 151, 225, 246, 257-259, 263, 264] oder im Grundzustand optimier-
te Molekiilstrukturen [155, 261, 262, 271, 272] mit starren [38, 42, 45, 254, 267] oder
relaxierten [36, 43, 119, 151, 260, 268, 269, 274, 275] Koordinaten entlang der Reakti-
onswege. Die bisher aufwendigsten Geometrieoptimierungen im Sy-Zustand wurden auf
CASSCF-Niveau durchgefithrt; einen Uberblick iiber deren Ergebnisse gibt Tab. 3.7.
Nicht so héufig optimierte man die Molekiilstrukturen in den angeregten Zustdnden
(34, 36, 37, 39, 44, 47, 48, 159, 164, 165, 212, 213, 215, 216, 240, 265, 266, 270]. Auf
ab initio-Niveau war dies bisher nur mit den CIS- und CASSCF-Methoden moglich,
deren Resultate fiir DMABN in Tab. 3.8 und 3.9 dargestellt sind. Bei den CASSCEF-
Optimierungen erhélt man fiir jeden der in Kap. 3.3.2 vorgeschlagenen intramolekularen
Ladungstransfermechanismen ein zugehoriges Minimum. In der CIS-Néherung hingegen ist
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3.4 Theoretische Studien

Tab. 3.9: Mit der CASSCF/6-31G(d)-Methode optimierte Geometrien fiir die angeregten
Singulettzustinde von DMABN aus Ref. 44, 212.

Zuordnung original LE PICT TICT RICT
hier Ly L, L, S3
aktiver Raum (4,4) (4,4) (4,4) (6,5) (4,4)
Symmetrie Coy C, Coy Csy cl
Zustand 1B, 1A" 24, 14, 1A"
relative Energie Erel/eve 5.73 5.79 6.24 5.39 5.39
Ubergangsenergie AFE/eVP 4.5 5.7 4.2 4.7
Dipolmoment w/D 9.6 6.0 13.1 15.6 13.8
Abstand R/A C1Cs, C1Cg 1.384 1.465 1.448 1.429 1.426¢
CyC3, C5Cg 1.448 1.446 1.385 1.361 1.356¢
C3Cy, C4C5 1.432 1.395 1.438 1.423 1.431¢
C.Cr 1.450 1.415 1.402 1.417 1.430
C7N,y 1.137 1.141 1.151 1.145 1.249
CyNq 1.369 1.393 1.351 1.433 1.340
N,C’, N, C” 1.456 1.448 1.453 1.457 1.458°¢
Winkel T1/° 0 15.4 0 90 0
To/° 0 —15.4 0 90 0
0/° 0 0.0 0 90 0
6/° 0 15.4 0 0 0
B8/° 0 25.0 0 0 0
7/0 0 0.0 0 0 54.6
Methylgruppenkonformation anti anti—gauche anti anti anti

2 relativ zum entsprechenden mit CASSCF(4,4)/6-31G(d) optimierten pyramidalen Grund-
zustand (siehe Tab. 3.7)

b CASSCF(12,11)/6-31G(d)-Energiedifferenz

¢ Mittelwert

eine leicht getwistete und pyramidalisierte Geometrie, die meist dem LE-Zustand zugeord-
net wurde, das globale Minimum der angeregten Singulettzustinde, und die TICT-Struktur
stellt einen Ubergangszustand dar. Auch Normalkoordinatenanalysen wurden mit diesen
(37, 44, 164, 165, 212, 213, 215, 216] und einem semiempirischen Verfahren [159] durch-
gefiihrt.

Das meistuntersuchte Molekiil ist erwartungsgemid3 DMABN [23, 34-39, 42-45, 47,
103, 119, 123, 151, 155, 164, 198, 212, 213, 215, 216, 225, 240, 246, 254-275] als Pro-
totyp dual fluoreszierender Substanzen; seine in dieser Arbeit ebenfalls betrachteten
Abkommlinge ABN [34, 35, 42-44, 159, 164, 165, 212, 213, 225, 256, 258, 261, 269, 275]
und DMABE [47, 48] wurden seltener beriicksichtigt. Es gibt auch eine Reihe von Stu-
dien zu anderen Derivaten derartiger Donor-Akzeptor-Verbindungen, auf die hier je-
doch nicht weiter eingegangen werden kann; ein Beispiel fiir eine Untersuchung auf
dhnlichem quantenchemischen Niveau wie die vorliegende Arbeit ist Ref. 276. Die
meisten der bisherigen Veroffentlichungen unterstiitzen das TICT-Modell fir DMABN
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3 Intramolekularer Ladungstransfer

23, 36-39, 42-45, 119, 151, 198, 212, 213, 216, 240, 246, 254, 255, 257-260, 263-
267, 269, 270, 274, 275]. Einen Uberblick iiber die Ergebnisse ausgewéhlter semiempirischer,
ab initio- und Dichtefunktionalrechnungen an Anfang und Ende des TICT-Reaktionspfades
fir ABN und DMABE sowie DMABN geben Tab. 3.10, 3.11, 3.12 und 3.13 (fiir Defini-
tionen der verwendeten Kenngrofien siehe Kap. 6.3). In dieser und den folgenden Tabellen
sind die Studien grob nach Art, Aufwand und Genauigkeit der Methodik sowie dem Er-
scheinungsdatum sortiert.

Dabei findet man fiir DMABN einen Energieanstieg der Sy- und héaufig eine Kreu-
zung der L,- und L,-Potentialkurven. Wahrend die Dipolmomente von Sy und L, moderat
sind und mit der Torsion der Dimethylaminogruppe abnehmen, liegt die Polaritat des
L,-Zustands in der Regel hoher und steigt an. Die Oszillatorstérke des Lj-Zustands ist ins-
gesamt gering, diejenige des L,-Zustands bei planarer Geometrie gro3 und bei vollstandig
getwisteter Geometrie null. Allerdings sind die Ergebnisse verschiedener Methoden sehr
uneinheitlich und héangen wohl auch von der Herkunft der Geometrien ab; einige Studien
weichen sogar vollkommen von diesem Bild ab [35, 225, 260]. Die Qualitét der einzelnen
Rechnungen 1é3t sich jedoch ohne hochwertige Vergleichsdaten — wie sie diese Arbeit zu
liefern versucht — nur schwer einschétzen; bei ABN zeigen sich selbst zwischen anerkannt
guten quantenchemischen Methoden qualitative Unterschiede in den Energieprofilen. Fiir
DMABE liegen insgesamt noch zu wenige Werte vor. Dazu kommt, daf sich die Identifikati-
on der Zusténde und die Interpretation der Ergebnisse oft stark zwischen den verschiedenen
Veroffentlichungen unterscheiden und z. T. aus Symmetrie- und Analogiegriinden zweifel-
haft* sind. Auf eine detailliertere Darstellung wird deshalb an dieser Stelle verzichtet und
auf die Originalverdffentlichungen verwiesen. Eine Diskussion ausgewihlter Literaturdaten
erfolgt im Zusammenhang mit den in dieser Arbeit gewonnenen Resultaten in Kap. 7.

Im Gegensatz zum TICT- sind die Ergebnisse verschiedener Elektronenstrukturmetho-
den entlang der WICT- bzw. PICT- und RICT-Reaktionswege von DMABN im Vakuum
erheblich einheitlicher. Ublicherweise findet man entlang der Pyramidalisierung der Dime-
tylaminogruppe nur geringe Anderungen der Eigenschaften von Sy-, Ly~ und Le-Zustand
— insbesondere keine Zustandskreuzung —, bis deren Energien bei starker Verzerrung
der Geometrie deutlich ansteigen. Es tritt auch kein weiterer angeregter Singulettzustand
auf, dessen Energie soweit absinkt oder Dipolmoment soweit ansteigt, daf er fiir die duale
Fluoreszenz in polarer Losung eine Rolle spielen kénnte. Dies stellt die WICT- und PICT-
Modelle fiir den intramolekularen Ladungstransfer in Frage [36, 38, 39, 42, 45, 240, 275].
Neben den das RICT-Modell vorschlagenden Originalverdffentlichungen [34, 47, 48] loka-
lisierten inzwischen auch weitere Arbeiten [38, 44, 212, 213, 246] das entsprechende lokale
Energieminimum der angeregten Singulettzustinde mit abgewinkelter, gestreckter Nitril-
gruppe, hohem Dipolmoment und niedriger Oszillatorstéirke. Einen Uberblick iiber die bis-
herigen Ergebnisse fiir DMABN und DMABE gibt Tab. 3.14. Da das TICT-Minimum in
DMABN jedoch als stabiler berechnet wurde, gab man iiblicherweise diesem Mechanismus
den Vorzug.

*Zur Auflistung der Literaturdaten in den Tabellen mufite teilweise bereits eine neue Einordnung auf
Grundlage der Erkenntnisse aus der vorliegenden Arbeit vorgenommen werden.
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3 Intramolekularer Ladungstransfer

Tab. 3.11: Vergleich unterschiedlicher semiempirischer Methoden zur Berechnung des TICT-Prozesses von DMABN. Falls nicht anders ange-

merkt, ist jeweils § = 8 =~ = 0°.

Methode So Ly L,
Eigenschaften/ / 6/ EY u/ AE/ EY u/ f AE/ FEY/ ) f E*/

Ref. Geometrie © eV D eV eV D eV eV D eV
256 PPP* 0 6.15 4.13 10.5 0.04 4.35 16.5 0.79
35 CNDO/S-CIS// 0 421 4.28 0.019 4.82°

idealisierte Geometrie 0 4.87¢ 0.292¢

90 3.52 4.48 0.001 4.71

225 CNDO/S-CIS// 0 6.36  4.50 6.93 0.017 4.83 10.25 0.55

idealisierte Geometrie 90 0.55 5.63 4.66 0.71 5.49 0.001 4.95 0.67 134 0 1.00
246 INDO4, INDO/S-CIS¢// 0 595 4.08 8.7

idealisierte Geometrie 90 0.60 4.74 4.03 16.4
263 INDO4Y INDO-CIS(10,10)¢// 0 6.06 4.40 8.99 0.060 4.63 8.35 0.335

idealisierte Geometrie 90 4.56 4.85 5.41 0.001  4.20 14.00 0
264 CS-INDO-CIPSI// 0 5.70  4.09 9.54 4.42 8.54

idealisierte Geometrie 90 048 4.71 478 1.17 4.63 3.91 —-0.03 14.19 0.30
267 CS-INDO-CIPSI// 0 5.5 4.05 8.2 0.039 4.56 10.0 0.523

O>mm0m,ﬁo“@v\>20-m_wmwwz\m£& 90 040 4.5 4.58 0.92 4.2 0.004 4.09 -0.08 14.5 0 0.43
119 AM1-CIS(16,16)¢// 08 570  3.66 7.69

AM14 908 0.29 3.94 3.28 14.10 —0.09
36, 269 AMI1-CISD(10,10)¢// oh 5.22  3.56 6.57 0.012 3.99 9.68 0.336

AM14 00" 0.11 348 4.12 0.67 3.51 0.001 4.48 0.60 13.91 0.000 1.03
& keine Angaben zur Geometrie
b 1 Ay-Zustand
¢ 2A;-Zustand
4 fiir den Grundzustand
¢ fiir die angeregten Zustinde
f unrelaxierte Torsion
& keine Angaben zur Pyramidalisierung
h

pyramidale Dimethylaminogruppe

20



3.4 Theoretische Studien

pue)sny, 1080[eUR 19PO -Cg T
puejsny 1o8oreue Iopo -tgT
yorundo puejsny-47 |

UOISIOT, 93I9IXR[oIUN s

pueisny 1egofeur 0po -y g
pue)sny go[eue I0po ¢y T |
oddniSourureAyjowur(] 9)[oxquImdsqe
proturydo pueysny-"7 wr
oddniSourreAyjowr( opeprurerdd
opugjsy, uejgoIasue oIp IJ
PURISNZPUNIY) USP INJ o

60°0 0000 0€LI 0Z0— €0F 9000 9T'G ¥80 8LF% G0'S &F0 06 edZIA/dATEI-1AA
¢R9'0 6TET 99'F 6800 806 9¢y  TLL 0 //dZLA/dATHE-TOUIN/1Ad Lz
G000 %6°G yITT 4ES°F
20’0 0000 €61 6FV0— FFE 0000 (G8T 260 €T <G €90 06 qedZAA/dATED-1AA
869°0 86°GT 96y L300 611 0% 6L 0 //qdZAN/dATEDTDS/ LAA 8¢
eae 206
Ve 0 a(P)D1E-9/SID (P)D1€-9/dATed-1AA
98L°0 T9€T 8LF 7800 6L6 62F €LL 0 //(P)D1€-9/1SdID 6
;19T J9°ST ;90T 46L°9
$6¢°T 506 P80  sLG9 gV eF0 09S¢ TV 930 06 7eDE-0LS/IH
66'G 79 WS vg 0 //FINIIN/ LASID a7
s90'T $8¢¢€°0 sG0'T  s¥C'¢
970 520000 67T 90 ,69F 8100 OF'T 8¢'¢G 07T 5:p06
€9€°0 65°S  €70°0 8G'G  9L'8 20 q(dPe)D++T116-9/SID e(d'Pg)D++116-9/dH
sT6°'0 389€°0 38L°G 3960  sCF'G
292°0 ;900°0 ,8€°TT 4I€0 LT €200 189 9T LLS LET p06
L¥0 T8¢ ¥E0°0 88°C ¢ 50 A([d'P)DTE-9/SID w(d'P)DTE-9/AH 91T ‘LE
A® a A2 AP a A A d A oL179W09Y) U
JC S S A Y7 S i A VAR SR A Y % e AVARVA LIV S / [woryeRSuSSIy
oy ag 0g OpOYIRIN

o0 = A = ¢ = ¢ s[rema[ 1s1 ‘)3 IoMWLIUR SIOPUR JUOITU S[[R]
‘NIVIN UoA 9589201 -, DI, SOp Sunuyoaiog INZ UdPOYIOW[RUONNUNIDI(] PUN -0271Ul D IOYDORIUID ISUDI[POIYDSIOJUN YO[SIOA (T € "qeL

o1



3 Intramolekularer Ladungstransfer

Tab. 3.13: Vergleich unterschiedlicher aufwendiger ab initio-Methoden zur Berechnung des TICT-Prozesses von DMABN.

Es ist jeweils

%H\QHJ\”OO.
Methode So Ly L,
Eigenschaften// 6/ EY u/ AE/ EY u/ f AE/ EY/ w/ f E*/
Ref. Geometrie ° eV D eV eV D eV eV D eV
42 CASPT2(10,9)/ANO-S[3s2p1d/2s]// 0 7.36  4.05 7.58 0.010 4.41 13.79 0.416
CASSCF(10,9)/ANO-S[3s2pld/2s]&P¢ 90 0.45 575 4.55 0.95 570 0.003 3.94 -0.02 1561 0.000 0.34
34,47 CASSCF(12,11)/DZPY// 0 6.62 4.85 6.88 0.017 6.01 13.68 0.349
HF/3-21G?, CIS/3-21G*® 90f 1.83 563 470 1.68 5.32 0.002 4.09 —0.09 14.67 0.0 1.07
CASPT2(12,11)/DZP// 0 413 451
HF/3-21G? CIS/3-21G*® 90 0.85 4.39 1.10 3.37 —0.30 0.09
272 MR-MP2/cc-pVDZ// 0 4.01 4.49
MP2/cc-pVDZ?
MR-MP3/cc-pVDZ// 0 4.89 5.30
MP2/cc-pVDZ?
MR-MP4(SD)/cc-pVDZ// 0 4.49 4.67
MP2/cc-pVDZ?
43 STEOM-CCSD/cc-pVDZ// 0 7.50 4.15 9.16 0.022 4.73 13.54 0.658
DFT-B3LYP/cc-pVDZ? 90 044 5.19 455 084 541 0.003 3.99 —-0.28 16.28 0.000 0.29
2 fiir den Grundzustand
b

[©] [o P o]

-

unrelaxierte Torsion

auch fiir Dipolmomente und Ubergangsdipolmomente
fiir die Energiedifferenzen in den Oszillatorstirken CASPT2(12,11)/DZP
fiir die angeregten Zustédnde
im L,-Zustand optimiert
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3.4 Theoretische Studien

Tab. 3.14: Vergleich unterschiedlicher quantenchemischer Methoden zur Berechnung des RICT-
Zustands von DMABN. Es ist jeweils § = § = 8 = 0°.

Methode S3
Eigenschaften// d/ v/ E*Y)  AE/ w/ f
Molekiil  Ref. Geometrie A °© eV eV D
DMABN 246 INDO? INDO/S-CISP// 1.28¢ 57° 4.60 2.75 9.2
idealisierte Geometrie
44 CASSCF(12,11)/6-31G(d)// 1.249 54.6 539 4.7 16
CASSCF(4,4)/6-31G(d)
34, 47 CASSCF(12,11)/DZPY// 1.298 53.6 6.01 4.49 16.42 0.001
CIS/3-21G
CASPT2(12,11)/DZP// 1.298 53.6 450 3.33
CIS/3-21G

38 DFT/SCI-B3LYP/VDZPP// 1.283° 50°  4.67 324 =~17
DFT-B3LYP/VDZP?

DMABE 47,48 CASSCF(12,11)/DZP%// 1.354 503 5.04 3.76 8.68 0.004
CIS/3-21G
CASPT2(12,11)/DZP// 1.354 50.3 3.67 261
CIS/3-21G

2 fiir den Grundzustand

b fiir den angeregten Zustand

¢ abgeschétzt

d fiir die Energiedifferenzen in den Oszillatorstiirken CASPT2(12,11)/DZP

3.4.2 Rechnungen im Lésungsmittel

Da die duale Fluoreszenz von DMABN erst in polarer Losung auftritt, versuchten vie-
le theoretische Studien auch die Solvenseffekte auf den photoinduzierten intramolekula-
ren Ladungstransfer zu beriicksichtigen. Eine Ubersicht iiber die verschiedenen dafiir zur
Verfiigung stehenden Methoden findet sich in Kap. 9.2. Die meisten Untersuchungen ver-
wendeten eine Kombination von quantenchemischen Rechnungen mit einer Beschreibung
des Losungsmittels als dielektrisches Kontinuum. In der Mehrzahl wurden dazu die nicht
selbstkonsistenen Reaktionsfeldgleichungen von Onsager fiir den Grund- und Amos und
Burrows fiir die angeregten Zustidnde [119, 260, 263, 264, 274] oder virtuelle Punktladungs-
bzw. ,,Solvaton“-Modelle [240, 264] auf semiempirische [119, 240, 260, 263, 264] oder Dich-
tefunktionalrechnungen [274] angewendet. Erst in den letzten Jahren entwickelte man
auch self-consistent reaction field (SCRF)-Methoden zur Berechnung elektronisch ange-
regter Zustidnde. Diese wurden mit semiempirischen [36, 265, 266, 269] und einfachen ab
initio- [37, 216] Methoden kombiniert; inzwischen wurden aber auch Implementierungen fiir
CASSCF und CASPT2 [271] und — im Rahmen des polarizable continuum model (PCM)
— fiir TDDFT und CIPSI [39, 270] publiziert. Bei letzteren war sogar eine Geometrieop-
timierung der angeregten Zustéinde mit der CIS-Néherung im Medium méglich.
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3 Intramolekularer Ladungstransfer

Von Ausnahmen abgesehen, in denen auch der WICT-Reaktionspfad betrachtet wurde
[36, 39, 240], untersuchte man mit den dielektrischen Kontinuumsmodellen bisher nur den
TICT-Mechanismus in Losung. Tab. 3.15 und 3.16 stellen die Einzelheiten und Ergebnis-
se der semiempirischen und ab initio- bzw. Dichtefunktionalstudien fiir DMABN in hier
interessierenden Solvenzien wie Kohlenwasserstoffen, MeCN und MeOH zusammen. Die
unpolaren Losungsmittel iiben einen geringen, aber nicht verschwindenden Effekt auf die
Potentialkurven und Ubergangsenergien aus, der aber erheblich kleiner als bei den beiden
polaren Losungsmitteln ist. In der Regel konnen die qualitativ aus den Dipolmomenten im
Vakuum zu erwartende starke Stabilisierung des L,- und weniger starke des L;,-Zustands
nachvollzogen werden, die — dort, wo dies unterschieden wird — bei der Franck-Condon-
artigen Absorption schwécher als bei der Fluoreszenz aus dem Gleichgewicht ausfillt. In
der Regel wird beim Ubergang von unpolaren auf polare Medien das globale Minimum des
niedrigsten elektronisch angeregten Singulettzustands vom L,-Zustand nahe der planaren
Geometrie zum L,-Zustand bei vollstindig getwisteter Geometrie verschoben. Damit wird
das TICT-Modell weiter unterstiitzt [36, 37, 39, 119, 216, 240, 260, 263-266, 269, 270, 274].
Die quantitativen Werte fiir Stabilisierung und Energiedifferenzen héingen aber nicht mehr
nur von der Elektronenstruktur-, sondern in nicht zu vernachléssigender Weise auch von
der Reaktionsfeldmethode ab. Fiir weitere Einzelheiten wird auf die Diskussion im Zusam-
menhang mit den eigenen Daten in Kap. 12 und die Originalveréffentlichungen verwiesen.

Die bisher genannten Studien betrachteten nur die statische Korrektur der quantenche-
mischen Energieprofile und Ubergangsenergien von DMABN durch die Losungsmitteleffek-
te. Andere kombinierten den dielektrischen Kontinuumsansatz fiir das Solvens mit dynami-
schen Modellen. Dazu wurden zweidimensionale Potentialflichen fiir den ersten angeregten
Singulettzustand iiber der Torsions- und einer kollektiven Solvatationskoordinate entwor-
fen. Nordio, Polimeno et al. [40, 277-282] sowie Schenter und Duke [283] fithrten auf die-
sen stochastische Diffusionsrechnungen aus. Die intramolekularen Potentialfunktionen der
verschiedenen elektronischen Zustidnde wurden dazu aus Elektronenstrukturrechnungen,
die Dipolmomente des Solutes sowie die dielektrischen Figenschaften, Viskositdten usw.
der Losungsmittel dem Experiment entnommen. Sie konnten damit den zeitabhéngigen
Stokes-Shift und die beobachtete Vorgéanger-Nachfolger-Kinetik der LE- und CT-Zustédnde
sowie das Entstehen der dualen Fluoreszenz in den statischen Spektren fiir unterschiedliche
Solvenzien nachvollziehen und lieferten so weitere Argumente fiir das TICT-Modell. Kim,
Hynes et al. [41, 284, 285] berechneten hingegen die zweidimensionalen Potentialflichen
mit Hilfe eines Zweizustands-valence bond-Ansatzes fiir DMABN unter Einflul verschie-
dener Kontinuumslosungsmittel; ihre Ausgangsdaten gewannen sie auf dhnliche Weise wie
oben. Fiir jedes Solvens wurden auf diesen Reaktionswege und iiber verschiedene theoreti-
sche Modelle Geschwindigkeitskonstanten bestimmt. Man stellte eine deutliche Kopplung
von Torsions- und Solvatationskoordinate fest, wobei in MeCN der Twist entscheidend
ist, wihrend in MeOH die Losungsmittelrelaxation an Bedeutung gewinnt. Die Aktivie-
rungsenergien zeigen eine starke Abhéngigkeit von der Solvenspolaritéit; die erhaltenen
Reaktionszeiten decken sich wiederum gut mit den Messungen.

Supermolekulare Rechnungen von DMABN und verwandten Substanzen mit wenigen
expliziten Losungsmittelmolekiilen gibt es bislang nur wenige. Auch verwendeten sie nur
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3 Intramolekularer Ladungstransfer

Tab. 3.16: Vergleich unterschiedlicher ab initio- und Dichtefunktionalmethoden mit dielektrischen Kontinuumsmodellen zur
Berechnung der dualen Fluoreszenz von DMABN. a ist der Radius des kugelférmigen Hohlraums. Falls nicht anders angemerkt,

ist jeweils § = =y = 0°.

Energiedifferenz AU /eV

Methoden Absorption  Fluoreszenz
Energie// Reaktionsfeld Ly L, Ly L,
Ref. Geometrie Hohlraum Solvens 0# 02 0® 902
251 MP2/6-31G(d)?// SCRF
HF/6-31G(d)"
37,216 HF/6-31G(d,p)®, CIS/6-31G(d,p)° SCRF CHex 5.524¢ 5.994f
MeCN 5.48%¢ 5.674f
39 CIPSI/6-31G(d)// PCM-IEF CHex  4.00 4.32 4.00 3.44
DFT-B3LYP/6-31G(d)>®#, CIS/6-31G(d)*®  Radien um C und N MeCN  4.00 4.10 3.87 2.50
271 CASPT2(10,9)/ANO-S[3s2p1d/2s]// SCRF CHex 4.38
CASSCF(10,9)/ANO-S[3s2pld/2s]P a=3.57"3.76" A MeCN 4.31
270 TDDFT-B3LYP/6-31G(d)°// PCM-IEF

DFT-B3LYP/6-31G(d)">&, CIS/6-31G(d)®

274 DFT/MRCI-BHLYP/VTZP//
DFT-B3LYP/VTZP"

Radien um C und N

Onsager®, Amos/Burrows®
a=433 A

& Twistwinkel 6/°

P fiir den Grundzustand

¢ fiir die angeregten Zusténde

4 Energiedifferenz zwischen adiabatischen Zustinden
€ 60=25°0=19°

' verzerrte Geometrie

€ im Losungsmittel optimiert

b fiir MeCN

! fiir CHex
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3.4 Theoretische Studien

einfache molekularmechanische [171, 223, 268, 286] bzw. semiempirische [156, 223, 225, 268|
Verfahren oder ein an ab initio-CISDT-Ergebnisse gefittetes Kraftfeld [45, 287]. Zweck war
es vielfach, Geometrien und Solvensshifts entsprechender Cluster in Molekularstrahlexpe-
rimenten (siehe Kap. 3.2.1) abzuschétzen; es ist daher nicht zu erwarten, daf die langreich-
weitigen Einfliisse des Volumens einer Losung wiedergegeben werden. Die Studien zeigen
aber, dafl je nach Art, Anzahl und Anordnung der Losungsmittelteilchen die Ubergangs-
energien zwischen Sp- und LE-Zustand sowohl nach Rot als auch nach Blau verschoben
sein konnen und dafl bei DMABN ein einzelnes polares Solvensmolekiil den TICT-Zustand
noch nicht ausreichend stabilisiert.

Die bisher einzigen Computersimulationen von DMABN in Losung gehen auf Kato et
al. [45, 46] zuriick. Sie fiithrten zunéchst ab initio-CISDT-Rechnungen entlang der Twist-
und Waggingkoordinaten der Dimethylaminogruppe im Vakuum durch (siehe Kap. 3.4.1).
An deren Ergebnisse pafiten sie ein Kraftfeld fiir die verschiedenen elektronischen Zusténde
von DMABN an, wobei der L,-Zustand als Superposition von drei diabatischen Zustédnden
beschrieben wurde (siche auch Kap. 9.2.3). Mit diesem wurden schliellich Monte-Carlo
(MC)-Simulationen in Wasser [45], die vor allem statische, und MD- und stochastische
Simulationen in MeOH [46], die vor allem dynamische Informationen lieferten, unternom-
men. Dabei wurde ebenfalls eine kollektive Solvatationskoordinate definiert (s. o.). Mit
Ausnahme der jeweils auftretenden Stabilisierung des L,-Zustands bei vollstandig verdrill-
ter Geometrie sind die Ergebnisse der beiden Studien uneinheitlich; dies betrifft etwa,
inwieweit die Losungsmittelrelaxation parabelférmig ist, wie stark Torsions- und Solvata-
tionskoordinate gekoppelt sind und welche der Koordinaten die Reaktionsgeschwindigkeit
bestimmt. Auf einzelne der Resultate wird in Kap. 12 ndher Bezug genommen. Insgesamt
wird jedoch das TICT-Modell gestiitzt.
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4 Motivation

4.1 Fragestellung

Ziel dieses Teils der Arbeit ist es, den Grundzustand und insbesondere die elektronischen
angeregten Zustinde von DMABN und seinen Derivaten im Vakuum mit Hilfe quantenche-
mischer Methoden moglichst genau zu erfassen. Darauf aufbauend sollen die Verdnderungen
ihrer Eigenschaften entlang der verschiedenen in der Literatur vorgeschlagenen Reaktions-
wege (siehe Kap. 3.3.2) verfolgt werden. Die duale Fluoreszenz von DMABN tritt zwar erst
in polarer Losung auf, es ist jedoch zu hoffen, dal man bereits aufgrund der Ergebnisse fiir
die isolierten Molekiile erste Riickschliisse auf mehr und weniger wahrscheinliche Mechanis-
men fiir den photoinduzierten intramolekularen Ladungstransfer ziechen kann. Hierzu sind
vor allem die Lagen und Formen der Energieprofile der einzelnen Zustdnde interessant.
Losungsmitteleffekte lassen sich zunéchst grob iiber die Dipolmomente abschétzen; eine
eingehendere Behandlung erfolgt in Teil IV.

Als erstes muf} eine geeignete Methodik fiir die Berechnungen ausgewéhlt werden. Un-
ter quantenchemischen Verfahren versteht man iiblicherweise die verschiedenen Lésungs-
ansétze fiir die elektronische Schrodinger-Gleichung, die entsprechend Kap. 5.2.1 aus der
Trennung von Kern- und Elektronenbewegung durch die Born-Oppenheimer-Néherung
folgt. Da sie nur fiir Einelektronensysteme exakt gelost werden kann, ist man bei poly-
atomaren Molekiilen auf Approximationen angewiesen. Diese beruhen in der Regel auf
Entwicklungen der Wellenfunktion zunéchst in Molekiilorbitale (MOs), d. h. Elektronen-
konfigurationen (siehe Kap. 5.2.2), die als einzelne oder spinadaptiert linearkombinierte
Determinanten dargestellt werden, sowie weiter in Atomorbitale (AOs), d. h. Basissitze
(siche Kap. 5.2.3).

Inzwischen stehen zahlreiche derartige ,,Elektronenstrukturmethoden® zur Verfiigung;
da eine umfassende Darstellung hier nicht moglich ist, sei fiir Details z. B. auf Ref. 11—
15, 288-293 verwiesen. Eine grobe Charakterisierung kann man anhand der einflielenden
Néaherungen vornehmen: Ab initio-Verfahren 16sen die elektronische Schrédinger-Gleichung
ausschlieBlich mit Hilfe mathematischer Werkzeuge — lassen sich also systematisch ver-
bessern — und bauen zumeist auf dem HF-Formalismus aus Kap. 5.3.1 auf; einzig der Ba-
sissatz konnte dann noch empirisch fiir die Atome gefittete Gréfien enthalten. Die Qualitét
von ab initio-Ergebnissen hiangt oft stark von der fiir ein bestimmtes Problem eingesetz-
ten Methode und dem Basissatz ab; sie vermogen aber im Prinzip sehr gute Genauigkei-
ten zu erreichen. Allerdings sind derartige Rechnungen bei hochwertigen Verfahren und
groflien Molekiilen oft extrem rechenzeitintensiv, da sie mit teilweise hohen Potenzen der
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4 Motivation

Basissatzgrofle skalieren*. Semiempirische Methoden beschréinken sich daher auf die che-
misch wichtigen Valenzelektronen und fithren zudem in den Integralen iiber die AOs Néhe-
rungen ein; diese werden durch empirische, in der Regel atomare oder bindungsbezogene
Parameter wieder ausgeglichen. Bei geeigneter Parametrisierung liefern sie gelegentlich
Resultate, die sogar ab initio-Rechnungen iibertreffen, konnen jedoch in anderen Féllen
vollkommen versagen. Die Dichtefunktionaltheorie beruht im Gegensatz zu den beiden
vorherigen Anséitzen im wesentlichen auf Ausdriicken fiir die Elektronendichte statt fiir die
Wellenfunktion. Thr Aufwand liegt zwischen dem der ab initio- und der semiempirischen
Verfahren. Durch die eingehenden Austausch-Korrelationsfunktionale ist auch hier eine Pa-
rametrisierung erforderlich, die aber allgemeiner Natur ist. In der Regel bestimmen diese
und der Basissatz die Giite der Ergebnisse; diejenige aufwendiger ab initio-Rechnungen
wird jedoch meist nicht erreicht.

Eine weitere, vor allem bei ab initio-Verfahren' verwendete Unterteilung bezieht sich auf
die Art der mathematischen Ableitung: Variationelle Ansétze beruhen auf dem Ritzschen
Variationsprinzip und verdndern die Wellenfunktion unter Minimierung der Energie, so dafl
sie immer obere Schranken der wahren Energien liefern. Stérungstheoretische Strategien
folgen der Rayleigh-Schrodinger-Storungstheorie und betrachten , kleine® Storungen zu be-
kannten Problemen, wobei sie die exakten Energien sowohl unter- als auch iiberschéatzen
konnen. Es gibt auch noch andere Vorgehensweisen; hierzu ist etwa der exponentielle An-
satz fiir die Wellenfunktion in der Coupled Cluster-Theorie zu zéhlen. Ein weiteres Krite-
rium zur Beurteilung von ab initio-Verfahren ist ihre Gréfenkonsistenz bzw. -extensivitit,
also die Additivitat ihrer Energieresultate; dies spielt aber bei den hier betrachteten Ein-
zelmolekiilen nur eine untergeordnete Rolle.

Das in der vorliegenden Arbeit wichtigste Merkmal quantenchemischer Methoden ist
der von ihnen berticksichtigte Anteil der Elektronenkorrelation (siche z. B. Ref. 294-296
und darin zitierte Veroffentlichungen). Im weiteren Sinn versteht man darunter den Unter-
schied zwischen einem wechselwirkenden und einem nichtwechselwirkenden Mehrelektro-
nensystem: Aufgrund des Pauli-Prinzips (siehe Kap. 5.2.2) meiden sich Elektronen gleichen
Spins, was zum sog. ,Fermi-Loch“} bzw. zur , Fermi-Korrelation“ fiihrt. Aber auch un-
abhéngig vom Spin stoflen sich die Elektronen durch ihre gleichnamig negative Ladung ab,
so daB ein sog. ,,Coulomb-Loch“% bzw. ,,Coulomb-Korrelation“ entsteht. Die HF-Theorie
in Kap. 5.3.1 erfafit nur die Fermi-Korrelation, da sie einzig auf der antisymmetrischen
Determinante fiir den Grundzustand beruht. Sie ist jedoch Ausgangspunkt der meisten
weiterfilhrenden Anséitze — die auch als ,,Post-HF-Verfahren“ bezeichnet werden — so
dafl man im engeren Sinn die Korrelationsenergie als Differenz

eorr — Eexact - EHF (41)

*Es gibt jedoch inzwischen eine Reihe von sog. ,linear scaling“-Ansétzen (siehe z. B. Ref. 12, 14, 15,
292).

fSemiempirische und Dichtefunktionalmethoden resultieren iiblicherweise aus dem Variationsprinzip.

Die gemeinsame Aufenthaltswahrscheinlichkeit an einem Punkt ist hierbei exakt null.

$Am gleichen Ort erreicht die gemeinsame Elektronendichte ihren Minimalwert, der aber nicht not-
wendigerweise null ist.
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zwischen der wahren Energie E®** und der HF-Energie im Basissatzlimit E'F definiert
[297].

Die in der HF-Methode vernachlissigte Coulomb-Korrelation &uflert sich vor allem
in zwei Effekten: Zum einen kann die restricted Hartree-Fock (RHF)-Néherung*, die fiir
Molekiile mit geschlossenen Schalen die MOs jeweils doppelt oder nicht besetzt (siche
Kap. 5.3.1), die Dissoziation einer kovalenten Bindung nicht richtig wiedergeben; sie erfafit
die heterolytische und die bei groflen Atomdistanzen bestimmende homolytische Elektro-
nenkonfiguration immer zu gleichen Anteilen. Solche und andere auf der Entartung oder
beinahe-Entartung (near degeneracy) mehrerer Determinanten beruhende Elektronenkor-
relation bezeichnet man als ,statisch® oder ,nichtdynamisch®. Sie ist vor allem fiir nicht
durch eine Valenzstruktur zu beschreibende Molekiile und elektronisch angeregte Zusténde
sowie entlang von Reaktionswegen von Bedeutung.

Zum anderen wechselwirkt im HF-Ansatz ein Elektron nur mit dem mittleren Feld
(mean field) aller anderen Elektronen, wodurch ihre direkte Abstofiung bei kurzen
Absténden vernachléssigt und die Elektronenverteilung zu kompakt wird. Dies fithrt z. B.
zur Unterschitzung von Bindunglingen und zur Uberschiitzung von Schwingungsfrequen-
zen und Dipolmomenten an der Gleichgewichtsgeometrie. Da dieser Effekt aus der unter-
einander gekoppelten Bewegung der Elektronen resultiert, spricht man von , dynamischer*
Elektronenkorrelation. Auch die Abweichung der rdumlichen Anordnung der Elektronen
vom HF-Mittel ist damit in Verbindung zu bringen: Dafl wenn ein Elektron néher, das
andere weiter vom Kern entfernt ist, bezeichnet man als Abstands-, daf§ wenn sich ein
Elektron auf der einen Seite, das andere Elektron bevorzugt auf der anderen Seite aufthélt,
als Winkelkorrelation.

Die Unterteilung der Korrelationseffekte 148t sich nicht scharf treffen, auch wenn es
Versuche gibt, etwa die nichtdynamischen und dynamischen Anteile’ zu definieren [294].
Entsprechend den verschiedenen Sichtweisen auf die Elektronenkorrelation gibt es eine Rei-
he unterschiedlicher Ansitze fiir Post-HF-Methoden. Um in dieser Arbeit eine geeignete
Vorgehensweise auszuwéhlen, sind davon vor allem solche interessant, mit denen die Ei-
genschaften elektronisch angeregter Molekiile berechnet werden kénnen. Deshalb gibt das
nachfolgende Kapitel einen Uberblick mit dem Fokus auf Verfahren fiir angeregte Zusténde;
fiir eingehendere Betrachtungen kann man die oben genannte Literatur konsultieren.

4.2 Methodeniuibersicht

Ein Grofiteil der Post-HF-Methoden beruht auf der expliziten Entwicklung des betrach-
teten elektronischen Zustands in eine Reihe von Elektronenkonfigurationen. Dies er-
faBt je nach ihrer Art, Zusammenstellung und Gewichtung sowohl statische als auch

*Die unrestricted Hartree-Fock (UHF)-Variante, die Elektronen mit unterschiedlichem Spin getrennt
behandelt, dissoziiert zwar zur richtigen Energie, die erzeugte Wellenfunktion ist aber mit Termen hoherer
Multiplizitat kontaminiert.

TDer nichtdynamischen Elektronenkorrelation wird dort die Differenz zwischen CASSCF- und HF-
Energien und der dynamischen der Rest der Korrelationsenergie zugeordnet.
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dynamische* Korrelationseffekte. Dazu sind etwa die Konfigurationswechselwirkungs (con-
figuration interaction, CI)-, Multikonfigurations (multiconfigurational self-consistent field,
MCSCF)-, Multireferenz-, MPn-storungstheoretischen (siehe Kap. 5.3.2) und Coupled
Cluster-Verfahren zu rechnen. Andere Vorgehensweisen behandeln die Elektronenkorrelati-
on eher implizit; zu ihnen gehoren z. B. die Dichtefunktionaltheorie (siehe Kap. 5.3.3) und
die semiempirischen Methoden. Da sie in der Regel von einer Elektronenkonfiguration —
zumeist der des Grundzustands — ausgehen und diese durch eine Stérung, das Austausch-
Korrelationsfunktional oder die Parametrisierung korrigieren, beriicksichtigen sie zunéchst
nur dynamische Korrelationseffekte. Zur Einbeziehung von statischer Korrelation kénnen
sie aber teilweise mit den oben genannten Entwicklungsverfahren kombiniert werden und
umgekehrt.

Ist ein elektronisch angeregter Zustand der niedrigste Zustand seiner — sich vom
Grundzustand unterscheidenden — Symmetrierasse, kann man ihn im Prinzip analog zum
Grundzustand z. B. mit dem HF-Ansatz behandeln. Dies ist jedoch meistens nicht der Fall.
AuBerdem werden angeregte Zustidnde haufig von offenschaligen Konfigurationen dominiert
und lassen sich nur selten angemessen durch eine einzelne Determinante beschreiben (sie-
he vorheriges Kapitel). Schliefllich liegen sie normalerweise energetisch eng beieinander,
so daf} sie stark miteinander wechselwirken, wahrend der Grundzustand weiter entfernt
ist. Deshalb ist ihre Berechnung nicht mit allen Verfahren sinnvoll, die im Grundzustand
angewendet werden, und es miissen z. T. neue methodische Strategien entworfen werden.
Von den vielfiltigen fiir angeregte polyatomare Molekiile entwickelten Ansédtzen werden
hier diejenigen dargestellt, fiir die bereits Erfahrungen mit der Berechnung des photoin-
duzierten intramolekularen Ladungstransfers von DMABN oder vergleichbarer Prozesse
und Verbindungen bestehen. Von diesen ist zu erwarten, dafl sie von der Durchfiihrbarkeit,
dem Aufwand und der Genauigkeit her fiir den Einsatz in der vorliegenden Arbeit in Frage
kommen. Eine Ubersicht iiber die verschiedenen Methoden gibt Abb. 4.1.

Ihr wichtigster Unterschied betrifft die Art, wie eine elektronische Anregung erreicht
wird. Eine Moglichkeit ist die Propagation aus dem Grundzustand (siehe z. B. Ref. 292 und
darin zitierte Veroffentlichungen), d. h. es wird nicht der angeregte Zustand als solcher, son-
dern der Prozef3 der elektronischen Anregung betrachtet. Die Eigenschaften des angeregten
Molekiils erhélt man durch Vergleich mit dem Grundzustand, indem man etwa die entspre-
chende Ubergangsenergie bestimmt und zur Grundzustandsenergie addiert. Diese Vorge-
hensweise eignet sich vor allem fiir quantenchemische Anséitze, mit denen normalerweise
nur der Grundzustand zugénglich ist, also z. B. die HF-Methode, Dichtefunktionaltheorie
und Coupled Cluster-Verfahren. Die einfachste Naherung ist die random phase approzima-
tion (RPA) im Rahmen der HF-Theorie, die dquivalent zu time-dependent Hartree-Fock
(TDHF) ist. Diese Methode 148t sich wie das analoge TDDFT [299-305] iiber einen linear
response auf ein zeitabhangiges elektrisches Feld herleiten (siche Kap. 5.4.4). Ausgehend
von den Coupled Cluster-Entwicklungen erhélt man die wegen ihrer formalen Ahnlichkeit
zu Bewegungsgleichungen als , equation of motion“ (EOM)-Coupled Cluster bezeichneten

*Die Elektronen haben durch eine grofie Anzahl von Determinanten mit jeweils relativ kleinem Gewicht
sozusagen mehr ,, Bewegungsfreiheit.
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4.2 Methodeniibersicht

Berechnung der Eigenschaften
eines Molekiils
im angeregten Zustand
|
I 1

Propagation Entwicklung
aus dem des angeregten
Grundzustand Zustands
| |
I 1 I 1 1
zeitabhangige Bewegungs- Konfigurations- Multikonfigurations- Multireferenz-
Antwort gleichung wechselwirkung verfahren methoden
Hartree- Dichte- Coupled variationell variationell stérungs- variationell
Fock funktional- Cluster theoretisch
theorie

Abb. 4.1: Uberblick iiber die Verfahren zur Berechnug der Eigenschaften eines Molekiils im angeregten
Zustand (unter Verwendung von Ref. 298).

Verfahren, um die Wellenfunktion des Grundzustands in die eines angeregten Zustands zu
verwandeln (siehe z. B. Ref. 9, 43, 100 und darin zitierte Veroffentlichungen); sie sind recht
aufwendig. Effektiv erfassen die genannten Ansétze in erster Linie den Raum der einfach
angeregten Determinanten, weshalb der untersuchte Zustand so darstellbar sein sollte, und
erginzen ihn um die methodeninherente dynamische Elektronenkorrelation. Ein weiterer
Nachteil der Propagationsverfahren ist, daf} sie eigentlich nur einen vertikalen Absorptions-
prozefl beschreiben; die Berechnung von Fluoreszenzeigenschaften — wie hier erforderlich
— bleibt daher fragwiirdig. Dennoch gibt es fiir TDDFT erste Gradientenalgorithmen
(306, 307], die die Geometrieoptimierung angeregter Zustinde ermoglichen, zum Zeitpunkt
der Erstellung dieser Arbeit jedoch noch nicht allgemein verfiigbar waren.

Die andere Moglichkeit umfafit vor allem Methoden, in denen ein elektronisch angereg-
ter Zustand in gleicher Weise wie der Grundzustand ausgedriickt werden kann. Dies ge-
schieht iiblicherweise durch Entwicklung in eine Reihe von Elektronenkonfigurationen; die
angeregten Zustidnde sind dann als hohere Eigenwerte der resultierenden Matrixgleichun-
gen zugénglich. Man differenziert grob zwischen CI-, MCSCF- und Multireferenzansétzen
(siche Abb. 4.1). Ihre Unterschiede seien am Beispiel der in der vorliegenden Arbeit ein-
gesetzten CIS-; CASSCF- und CASPT2-Verfahren erlautert, die gerade die drei verschie-
denen Vorgehensweisen repréasentieren und in Abb. 4.2 visualisiert sind. CI gehort — wie
etwa auch MPn und Coupled Cluster (s. 0.) — zu den sog. ,, single reference“*-Methoden:
Die HF-Determinante des betrachteten Zustands wird mit allen Elektronenkonfiguratio-
nen linearkombiniert, die sich durch Einfach-, Zweifach-, Dreifachanregung usw. aus ihr
erzeugen lassen (siche Kap. 5.2.2); die elektronische Schrodinger-Gleichung 16st man unter
Festhalten der MO- und Variation der CI-Koeffizienten. So setzt CIS [55] die Wellen-
funktion als Summe aller aus dem Grundzustand einfach angeregten Konfigurationen' an
(siehe Kap. 5.4.1); es werden also nur angeregte Zusténde betrachtet. Die CIS-Néherung ist

*Als Gegensatz zu den bereits erwihnten Multireferenzansétzen.
"Die Einbeziehung des Grundzustands selbst wiirde aufgrund des Brillouin-Theorems nur die HF-
Losung reproduzieren.
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Energie
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Abb. 4.2: Vergleich der CIS-, CASSCF- und CASPT2-Methoden zur Berechnung der Eigenschaften von
angeregten Zusténden. Aktiver Raum innerhalb des gestrichelten Kastens.

konzeptionell einfach und aufgrund der iiberschaubaren Zahl von Determinanten leicht zu
berechnen. Allerdings werden nur Zusténde sinnvoll beschrieben, die im wesentlichen durch
eine Einfachanregung charakterisiert sind. Auflerdem erfaf3t der relativ kleine Konfigurati-
onsraum nur wenig Elektronenkorrelation, so dafl man CIS als HF fiir angeregte Zustédnde
ansehen kann. Fiir den CIS-Ansatz stehen analytische erste und zweite Ableitungen zur
Verfiigung [55, 308], so dafl Geometrieoptimierungen und Frequenzanalysen moglich sind.

Die MCSCF-Verfahren selektieren die beriicksichtigten Elektronenkonfigurationen nicht
durch ihre Beziehung zum Grundzustand, sondern aufgrund ihrer chemischen Relevanz; die
Gesamtwellenfunktion erhélt man durch variationelle Optimierung der CI- und der MO-
Koeffizienten. In der besonders haufig eingesetzten CASSCF-Methode (siehe Ref. 56, 57,
308, 309 und darin zitierte Verdffentlichungen) werden alle Determinanten verwendet, die
sich entsprechend Abb. 4.2 mit den Orbitalen und Elektronen im sog. ,aktiven Raum*
erzeugen lassen (siche Kap. 5.4.2). Je nach Groe des aktiven Raums erfafit man dadurch
in erste Linie die statische Elektronenkorrelation. Auch mit CASSCEF lassen sich analytische
Geometrieoptimierungen und Frequenzanalysen durchfiithren [308, 310].

Die CI- und MCSCF-Ansétze sind nicht nur im ab initio-Bereich von Interesse. Da
sie vor allem die in elektronisch angeregten Zustdnden wichtigen near degeneracy-Effekte
beriicksichtigen, eignen sie sich auch als Grundlage fiir semiempirische Berechnungen, die
dynamische Elektronenkorrelation beinhalten (s. o.). Dabei werden — neben den einfa-
chen Hiickel-, EHT- und PPP-Methoden — vor allem die spektroskopisch parametrisier-
ten CNDO/S-, INDO/S- u. 4. Verfahren, aber auch moderne semiempirische Verfahren wie
MNDO, AM1 und PM3, die eigentlich fiir den Grundzustand entwickelt wurden, eingesetzt
(siehe z. B. Ref. 9, 100, 292, 293 und darin zitierte Verdffentlichungen). Eine interessante
Variante der CIS-Methode stellt die DFT/SCI-Ndherung von Grimme [311] dar. Diese er-
setzt in den CI-Matrixelementen die HF- durch Kohn-Sham-Terme (siche Kap. 5.3.3) und
benotigt drei gefittete Skalierungsfaktoren zur Korrektur. Durch die Einbeziehung dyna-
mischer Korrelationseffekte auf Dichtefunktionalbasis sind die Ergebnisse héufig deutlich
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besser als bei CIS. Dieser empirische Ansatz fithrt iiberraschenderweise zu dhnlichen nu-
merischen Ausdriicken wie beim TDDFT-Verfahren in Kap. 5.4.4.

Eine andere Moglichkeit, zusétzlich die dynamische Elektronenkorrelation zu erfassen,
sind die Multireferenzmethoden, die vor allem auf ab initio-Niveau Bedeutung haben. Die-
se beziehen ausgehend von CI- oder MCSCF-Wellenfunktionen die wichtigsten dort nicht
beriicksichtigten Elektronenkonfigurationen entweder storungstheoretisch oder variationell
in die Rechnung ein. Beispiele sind CIPSI (siehe z. B. Ref. 39, 267 und darin zitierte
Veroffentlichungen) als Storungstheorie auf einer iterativ selektierten Referenz, CASPT2
[58, 59, 312-315] als storungstheoretische Korrektur zu CASSCF (siche Abb. 4.2 und
Kap. 5.4.3) und MRCI als variationelle Erweiterung* zu MCSCF-Wellenfunktionen. Beson-
ders die beiden letzten Verfahren sind durch die Erfassung von statischen wie dynamischen
Korrelationseffekten in der Regel recht genau, aufgrund der grofien Anzahl beriicksichtig-
ter Determinanten jedoch zumeist sehr aufwendig. Einen Versuch, dies zu vereinfachen,
stellt der kiirzlich von Grimme und Waletzke entwickelte DFT/MRCI-Ansatz [273] dar.
Ahnlich wie bei DFT/SCI (s. 0.) werden in der MRCI-Matrix HF-Ausdriicke durch ihre
Kohn-Sham-Entsprechungen ersetzt und — um die Doppelzédhlung von dynamischer Kor-
relation zu vermeiden — Coulomb- bzw. Austauschintegrale sowie Auflerdiagonalelemente
entsprechend empirisch skaliert. Die Ergebnisse reichen nach ersten Tests an die Qualitét
der ab initio-Anséitze heran.

4.3 Vorgehensweise

Ziel im Quantenchemieteil der vorliegenden Arbeit ist es, die zu untersuchenden Prozesse
moglichst mit ab initio-Methoden zu beschreiben. Damit macht man sich unabhéngig von
Parametrisierungen, die in den bisher unerforschten Bereichen der Potentialflichen versa-
gen konnten, und sollte so aussagekriftige und allgemeingiiltige Ergebnisse erlangen. Wie
hier nur angedeutet werden konnte, steht fiir den elektronischen Grundzustand eine grofe
Vielfalt derartiger Verfahren zur Verfiigung, die sich in Aufwand und Genauigkeit stark
unterscheiden. Bei den in dieser Arbeit betrachteten einfachen Konformationséinderungen
der Verbindungen entlang von Minimumsenergiewegen (s. u.) ist nicht damit zu rechnen,
daB near degeneracy-Effekte eine wichtige Rolle spielen. Einfache ab initio-Ansétze, evtl.
unter Beriicksichtigung der dynamischen Elektronenkorrelation, sollten also zur Beschrei-
bung ausreichen. Deshalb wurden die Geometrien, Energien und iibrigen Eigenschaften
der Grundzustdnde von ABN, DMABN und DMABE mit den HF- und MP2-Methoden
bestimmt. Zur Berechnung von Ubergangsenergien waren allerdings auch Single-Point-
Berechnungen mit den fiir die angeregten Zustédnde benutzten Verfahren bzw. ihren Grund-
zustandsentsprechungen' erforderlich.

Im Gegensatz dazu ist beim Studium der elektronisch angeregten Zustdnde —
wie hier deutlich wurde — insbesondere die statische, aber auch die dynamische

*Es werden etwa alle Einfach- und Doppelanregungen aus dem Referenzraum beriicksichtigt oder die
Konfigurationen individuell ausgew#hlt.
"Dies sind etwa HF bei CIS und DFT bei TDDFT.
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Elektronenkorrelation von Bedeutung. Leider stehen fiir Molekiile der untersuchten
Groflenordnung bisher keine ab initio-Methoden zur Verfiigung, die beides beinhalten, und
fiir die analytische Gradienten vorliegen. Da in dieser Arbeit jedoch vor allem Fluores-
zenzphidnomene von Interesse sind, die in der Regel aus dem internen Gleichgewicht erfolgen
(siche Kap. 2.3.1), war eine Geometrieoptimierung der angeregten Zusténde erforderlich.
Deshalb mufiten ihre Potentialkurven und Eigenschaften in zwei Schritten berechnet wer-
den: Zunéchst wurden fiir die Verbindungen auf einfacherem ab initio-Niveau entlang der
verschiedenen vorgeschlagenen Reaktionspfade (siche Kap. 3.3.2) Minimumsenergiewege
mit vollsténdig oder teilweise optimierten Konformationen erstellt. Hierfiir sind in erster Li-
nie die CIS- und CASSCF-Verfahren geeignet. In der vorliegenden Arbeit wurde auf die Er-
fahrungen aus den vorherigen Untersuchungen von Sobolewski und Domcke [34, 47, 48, 316]
zum photoinduzierten intramolekularen Ladungstransfer in DMABN und seinen Derivaten
zuriickgegriffen, denen inzwischen weitere Studien folgten [37, 39, 164, 215, 216, 270], und
die CIS-Néaherung fiir die Geometrieoptimierungen benutzt (siche auch Tab. 3.8); Dreyer
et al. [44, 212, 213] verwendeten hingegen die CASSCF-Methode (siehe auch Tab. 3.9). An
den erzeugten Geometrien wurden dann — dhnlich Ref. 34, 42, 47, 48, 271 — weiterfiihren-
de Single-Point-Rechnungen mit den CASSCF- und CASPT2-Methoden durchgefiihrt, um
stufenweise die statischen und dynamischen Korrelationseffekte zu erfassen. Interessant ist
es auch, mit einem der genannten Propagationsverfahren zu vergleichen; deshalb ermittel-
te man an einigen Stellen zusétzlich die entsprechenden TDDFT-Werte. Eine ausfiihrliche
Diskussion findet sich in Kap. 6 und 7.
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5.1 Vorbemerkungen

In den anschlieBenden Kapiteln werden die in der vorliegenden Arbeit benutzten quan-
tenchemischen Methoden néher erldutert. Die Darstellung lehnt sich insbesondere an die
Lehrbiicher Ref. 289-293 und die Vorlesungsskripten Ref. 13, 65, 317, 318 an, die im folgen-
den nicht mehr explizit erwihnt werden; weiterfithrende Monographien und Artikel sind
beim jeweiligen Thema angegeben. Auf Grundlagen der Quantenmechanik und der zwei-
ten Quantisierung wird nicht eingegangen. Soweit moglich werden die Ausdriicke durch
die Diracsche ,, bracket“~-Nomenklatur verkiirzt; fiir die Notation der atomaren und mole-
kularen Integrale sei z. B. auf Ref. 291, 319 verwiesen. Wie allgemein iiblich, entsprechen
Buchstaben im Fettdruck Vektoren bzw. Matrizen, selbige im Normaldruck mit Indices
den zugehorigen Elementen. Trotz Bemiihen um eine einheitliche Bezeichnungsweise lief3
es sich nicht vermeiden, dafl bestimmte Symbole mehrfach zum Einsatz kommen; diese
werden dann in jedem Kapitel einzeln definiert. In der Regel wird nur der hier auftretende
Fall gerader Elektronenzahlen bzw. abgeschlossener Schalen im elektronischen Grundzu-
stand betrachtet; besetzte bzw. inaktive Orbitale sind durch die Indices 7, 7, k, [, . . ., aktive
Orbitale durch t,u,v,w, ..., virtuelle bzw. externe Orbitale durch a,b,c,d, ... und allge-
meine Orbitale durch p,q,r, s, ... gekennzeichnet. Falls nicht anders vermerkt, gelten fiir
alle Gleichungen atomare Einheiten m. = e = h = 4wegy = 1 mit i = h/2m.

5.2 Allgemeines

5.2.1 Schrédinger-Gleichung und Born-Oppenheimer-Naherung

Im Formalismus der Quantenmechanik wird der Zustand eines molekularen Systems aus
N Elektronen und N Atomkernen durch die Wellenfunktion ¥(r,R) beschrieben; sie
héngt von den Koordinaten r = ry,ry,...,ry und R = Ry, R, ..., Ry aller Elektronen
und Kerne ab. Stationdre Eigenzustdnde n erhilt man durch Lésen der zeitunabhéngigen
Schrodinger-Gleichung [320-323]

~

H(r,R)¥,(r,R) = &%, (r,R). (5.1)

Die &, sind die Energieeigenwerte des Systems; H ist der nichtrelativistische Hamiltonope-
rator

~

H=T+V=T.+Ty+ Vie + Vie + Vi (5.2)
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Dieser setzt sich aus Operatoren fiir die kinetischen Energien der Elektronen und Atom-

kerne
N

1 & 1 1
T=T,+T,=—= A N v£ 5.3
+ QEVZ 9 mAVA ( )

sowie fiir die potentiellen Energien

N N N
NS S 5 3" ¥ 3) I 5) gk - BRCH)

i=1 A=1 TiA =1 j>i T A=1B>A

aller Coulomb-Wechselwirkungen zwischen ihnen zusammen; m 4 und Z 4 bezeichnen Masse
und Ladungszahl des Kerns A usw.

Die Schrodinger-Gleichung Gl. 5.1 ist fiir chemisch interessante Systeme nicht exakt
losbar. Da jedoch die Massen der Atomkerne erheblich grofler sind als die der Elektronen,
lassen sich Elektronen- und Kernbewegung ndherungsweise separieren. Das elektronische
Problem bei momentan fixierten Kernen wird durch die Differentialgleichung

{T; LV, R)} U, (r,R) = E(R)V,(r, R) (5.5)

beschrieben; ¥, ist die elektronische Wellenfunktion und E2* die elektronische Gesamt-
energie. Vernachléssigt man die Kopplung verschiedener elektronischer Zusténde, ergibt
sich fiir die Kernbewegung

{0+ B (R) | X (R) = EnX,u(R) (5.6)

mit x,,, als Kernwellenfunktion und v als symbolischer Schwingungs- und Rotationsquan-
tenzahl. Die Gesamtwellenfunktion 148t sich dann als Produkt

\Ilm)<I', R) = \I]n(r7 R’)Xm;(R) (57)

ansetzen. Diese Gleichungen definieren die adiabatische oder Born-Oppenheimer-Néherung
[324]. Sie gilt nur dann, wenn die elektronischen Zustdnde energetisch gut getrennt sind
oder ihre Kopplung aus Symmetriegriinden verschwindet.

Die Born-Oppenheimer-Néherung erlaubt es, im folgenden nur noch die Bewegung der
Elektronen im Feld eines festen Kerngeriists, d. h. bei verschwindendem T,, und konstantem
Vin zu betrachten. Dies wird durch die elektronische Schodingergleichung

H(r,R)¥,(r,R) = E,(R)¥,(r,R) (5.8)

mit dem elektronischen Hamiltonoperator

R N N N
H=> hi+> > — (5.9)
i=1 i=1 j>i Y
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und der elektronischen Energie F,, ausgedriickt;

1 N 74
hi=—=V?— 5.1
3V ,42::1 (510

stellt einen Einelektronen-, 1/7;; einen Zweielektronenoperator dar. Die elektronische Ge-
samtenergie, die parametrisch von den Kernkoordinaten abhéngt, erhélt man durch

N N 7.7
EPR) = E(R)+ )Y (5.11)
A—1B>A ~AB

sie definiert Potentialflichen fiir die Bewegung der Atomkerne nach GI. 5.6.

5.2.2 Molekiilorbitale und Slater-Determinanten

Auch die Losung der elektronischen Schrodinger-Gleichung Gl. 5.8 verlangt fiir polyatomare
Molekiile mit zwei und mehr Elektronen weitere Ndherungen. Wiinschenswert ist eine Sepa-
ration der Vielelektronenwellenfunktion W, (ry,ry,...,ry) in Einelektronenwellenfunktio-
nen, die MOs. Die rdumliche Verteilung eines Elektrons wird durch ein Raumorbital ¢ (r)
beschrieben. Zusétzlich zu r ist sein — aus der relativistischen Quantenmechanik folgender
— Spinfreiheitsgrad s zu beriicksichtigen, der die Anzahl der Elektronenvariablen auf vier,
bezeichnet durch x, erhoht. Den Zustand eines Elektrons erhélt man durch Multiplikation
des Raumorbitals mit einer Spinfunktion als Spinorbital ¢(x) = ¥(r)o(s) mit ¢ = « fiir
Spin 1/2 und ¢ = § fiir Spin —1/2. Raumorbitale, Spinorbitale und Spinfunktionen stellen
jeweils orthonormale Sétze dar.

Eine weitere wichtige Eigenschaft von Elektronen als Fermionen ist die nach dem Pauli-
Prinzip [325] geforderte Antisymmetrie der Gesamtwellenfunktion bei Permutation der
Elektronen. Eine antisymmetrische N-Elektronenwellenfunktion fiir eine Elektronenkonfi-
guration pq - - -r erhélt man mit Hilfe der Slater-Determinante

Op(x1)  Pg(x1) -0 @r(x1)

P (X1, %2 XN)—L Pp(Xa)  @g(x2) -+ r(x2)
pg-r (X1, X2, .. 0, =7 : : 5 ,

Op(xn)  Pg(Xn) -+ Pr(xn)

abgekiirzt geschrieben als |¢,¢, - - - ¢,). Dieser Ansatz berticksichtigt zwar die Austausch-
korrelation von Elektronen mit parallelem Spin, beschreibt aber ansonsten ein System
nichtwechselwirkender Elektronen. Slater-Determinanten sind orthonormiert; ihre Matrix-
elemente mit Ein- und Zweielektronenoperatoren lassen sich mit Hilfe der Slater-Condon-
Regeln [326-328] berechnen.

Die exakte Wellenfunktion fiir einen Zustand des N-Elektronensystems kann als Line-
arkombination

(5.12)

Uy, = Co®o+ ) Cia®ia + Y CijarPijar + -+ (5.13)

ia i<j,a<b
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aller moglichen N-Elektronen-Slater-Determinanten entwickelt werden; man bezeichnet
dies als CI-Entwicklung. Dabei stellt &, den durch eine einzige Slater-Determinante be-
schriebenen Grundzustand, die ®;, alle einfach angeregten Determinanten, die ®;;4, alle
doppelt angeregten Determinanten usw. dar; Cy, Csq, Cijap, - - - sind die entsprechenden CI-
Koeffizienten. Eine vollstandige (full) FCI-Entwicklung ist nur bei kleinen Molekiilen und
beschréankten Basissidtzen (siche folgendes Kapitel) technisch durchfithrbar. Die meisten
quantenchemischen Naherungsverfahren beruhen daher auf einer bestimmten Auswahl fiir
die beriicksichtigten Slater-Determinanten.

5.2.3 Basissatze

Da die aus der elektronischen Schrodinger-Gleichung Gl. 5.8 abgeleiteten Elektronenstruk-
turmethoden bei polyatomaren Molekiilen zu komplex fiir eine numerische Behandlung
sind, entwickelt man die Raumorbitale iiblicherweise nach

K

wp = Z CupXp (5.14)

p=1

in Basisfunktionen y,. Dabei handelt es sich in der Praxis um ndherungsweise AOs, die
iiblicherweise kernzentriert sind und von den Quantenzahlen n, [, und m abhédngen; man
spricht deshalb auch vom linear combination of atomic orbitals (LCAO)-Verfahren. Da die
Zahl der Basisfunktionen auf K bschrankt ist, ist diese Entwicklung nicht exakt.

Am weitesten AOs entsprechen die Slater-Funktionen (Slater-type orbitals, STOs) [329]

Xt =N e Y, (9, ) (5.15)

in Kugelkoordinaten r,1, ¢ mit dem Normierungsfaktor N, dem Exponenten ( und den
Kugelfunktionen Yj,,. Zur Erzeugung von radialen Knoten miissen sie linear kombiniert
werden, konvergieren aber schnell. Da die Ermittlung von Drei- und Vierzentrenintegralen
iiber STOs jedoch sehr aufwendig ist, werden in quantenchemischen Rechnungen poly-
atomarer Molekiile {iblicherweise Gauf-Funktionen (Gaussian-type orbitals, GTOs) [330]

XSO = N2 =2lemory (4, ) (5.16)

oder in kartesischer Form

Xoind = Naleylvzlzemor (5.17)

mit I, +1, +1. = [ und dem Exponenten « eingesetzt. Sie haben den Vorteil, dal Produkte
von GTOs wiederum selbst solche sind und sich Mehrzentrenintegrale deshalb leicht ana-
lytisch berechnen lassen. Allerdings koénnen sie die ,,Spitze“ (cusp) der AOs am Atomkern
nicht richtig wiedergeben und fallen bei grofler Entfernung zu steil ab.
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Man versucht dies zu verbessern, indem man mehrere GTOs zu einem STO {iberlagert.
Dabei werden diese sog. ,,primitiven PGTOs iiblicherweise durch feststehende Linearkom-
binationen

Ly
XSGTO — Z dk/,LXEGTO (518)
k=1

mit konstanten Koeffizienten dj,, zu ,, kontrahierten® (contracted) CGTOs zusammengefafit.
Man unterscheidet zwischen ,segmentierten® und , generellen” Kontraktionsschemata, in
denen ein PGTO nur in ein CGTO oder in alle CGTOs eingeht. Die Anzahl K und Lénge
L,, der Kontraktionen bestimmen im wesentlichen die Flexibilitdt und Giite eines Basissat-
zes. Benutzt man ein, zwei, drei usw. CGTOs zur Beschreibung der besetzten AOs, spricht
man von single, double, triple usw. zeta-Basissitzen; bei split valence-Basissdtzen ist dies
nur auf die chemisch wichtigen Valenzorbitale beschrénkt. Zusétzlich kénnen sog. ,,Pola-
risationsfunktionen® ergénzt werden: Dies sind Basisfunktionen mit hoherer Drehimpuls-
quantenzahl [ als die der besetzten Orbitale des Atoms. Durch sie werden asymmetrische
Deformationen der Orbitale in den Molekiilen erfafit; insbesondere sind sie zu Beschrei-
bung der Winkelkorrelation in korrelierten Elektronenstrukturmethoden erforderlich. Um
die weit von den Kernen entfernte Elektronendichte noch richtig wiederzugeben (s. o.), ist
ggf. die Addition von ,diffusen Funktionen“ erforderlich: Dabei handelt es sich um Basis-
funktionen mit kleinen Exponenten «; sie sind haufig fiir die Beschreibung von freien Elek-
tronenpaaren, elektronisch angeregten Zusténden — insbesondere von Rydberg-Zustédnden
— Anionen und schwachen Bindungen notwendig.

Es gibt eine Reihe unterschiedlicher Optimierungsansidtze und Notationen fiir Ba-
sissdtze; an dieser Stelle soll nur auf einige der hier verwendeten eingegangen werden: Die
Pople-Basis 6-31G(d) ist ein segmentiert kontrahierter split valence-double zeta-Basissatz
[331] mit je einer Polarisationsfunktion* auf allen Kohlenstoff- und Stickstoffatomen [332],
dem eine C bzw. N/H-Kontraktion von (10s4pld/4s) auf [3s2pld/2s] zugrunde liegt. Thre
Parameter wurden durch die Minimierung von HF-Energien fiir die Atome bestimmt. Die
large atomic natural orbital’ (ANO-L)-Basissitze von Widmark et al. [333] wurden durch
Mittelung der Dichtematrizen iiber verschiedene atomare Zusténde, positive und negati-
ve lonen und Atome im externen elektrischen Feld erzeugt, wozu iiblicherweise korrelierte
configuration interaction with single and double excitations (CISD)-Wellenfunktionen ein-
gesetzt wurden, und dann generell kontrahiert; Zielgré8en waren moglichst genaue Ionisie-
rungspotentiale, Elektronenaffinititen und Polarisierbarkeiten. In der vorliegenden Arbeit
wurde eine Kontraktion von (14s9p4d/8s) auf [3s2pld/2s| verwendet, die also double zeta
mit Polarisationsfunktionen dhnlich oben entspricht.

*Es werden sechs kartesische d-Funktionen benutzt.

fNatiirliche Orbitale sind die Eigenvektoren der diagonalisierten Dichtematrix erster Ordnung (siehe
Gl. 5.58), die Besetztungszahlen ihre Eigenwerte. Natiirliche Orbitale sind die optimale Basis fiir eine
CI-Entwicklung.
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5.3 Methoden fir den Grundzustand

5.3.1 Hartree-Fock-Theorie

Die HF-Niherung [334-336] beruht auf dem Ansatz der Wellenfunktion U§f" = &, =
|12 - - - @) als Slater-Determinante des Grundzustands. Nach den Slater-Condon-Regeln
erhélt man als Energieerwartungswert des elektronischen Hamilton-Operators

N N
A 1 e e
B = (Ut HGT) = Y i+ 5 > {lilis) - [} (5.19)
i=1 ij
mit den Einelektonenintegralen hy, = [¢p|h|d,] = (¢p|h|d,) und den Zweielektroneninte-

gralen [pq|rs] = [pp0y|Ords] = (Pp@r|1/T12|Pg0s). Nach den dadurch erfafiten Wechselwir-
kungen bezeichnet man auch J,, = [pp|qq| als Coulomb- und K,, = [pq|gp| als Austausch-
integrale.

Entsprechend dem Ritzschen Variationsprinzip EF W] > EHF[UF] wird die Energie
in einem Lagrange-Formalismus unter der Nebenbedingung, daf§ die Spinorbitale orthonor-

miert (¢,|¢p,) = dp, sein sollen, minimiert. Nach unitérer Transformation der Spinorbitale
erhélt man die kanonischen HF-Gleichungen
Fo, = ey (5.20)

in Diagonalform. Es handelt sich um Integrodifferentialgleichungen: Der Fockoperator F
ist definiert als

>

F:H+Z[j+f(j}; (5.21)

der Coulomb-Operator jq hat die Wirkung

A 1
JoPp = <¢q _‘ ¢q> Op (5.22)
T'12
und der Austauschoperator f(q die Wirkung
A 1
Kypp = dq|—|Pp ) ?q (5.23)
T12
Fiir die Orbitalenergien ¢, ergibt sich
N
& =y + Y _{lpplid] — [pilir)} - (5.24)
j=1

Durch Vergleich von Gl. 5.24 mit Gl. 5.19 erkennt man, dal der HF-Energieerwartungswert
nicht gleich der Summe der Energien der besetzten Spinorbitale ist, da sonst Wechselwir-
kungen doppelt gezihlt wiirden. Laut Koopmans Theorem [337] entsprechen die Energien
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5.3 Methoden fiir den Grundzustand

der besetzen Orbitale den negativen lonisierungspotentialen und die der unbesetzten den
negativen Elektronenaffinitéten.
Durch Spinsummation (o|7) = d,, erhilt man die RHF-Gleichungen

Fy, = e, (5.25)
fiir den in dieser Arbeit wichtigen Fall geschlossener Schalen mit
F=h+y |20+ K (5.26)

die Coulomb- und Austauschoperatoren sind analog zu GIl. 5.22 und 5.23 fiir Raumor-
bitale definiert. Fiir die Grundzustandsenergie und die Raumorbitalenergien ergibt sich
entsprechend

N/2 N/2
Egt =2 Z hii + Z (iijg) — (ij]59)]
N2 (5.27)
e =y + Y _ [2(ppli) — (pilip)] -
j=1

Setzt man die LCAO-Entwicklung GIl. 5.14 fiir die Raumorbitale in die RHF-
Gleichungen GI. 5.25 ein, gelangt man zu den Roothaan-Hall-Gleichungen [338, 339]

Fc = Sce (5.28)

in Matrixschreibweise. Die Matrixelemente der beteiligten hermiteschen K x K-Matrizen
sind fiir die Fock-Matrix F,, = (x,|F|x,) und fiir die Uberlappungsmatrix der nicht or-
thogonalen Atomorbitale S,, = (xu|xv); ¢ ist die Matrix der MO-Koeffizienten, € die
Diagonalmatrix der Orbitalenergien. Mit der Definition der Dichtematrix fiir den Fall ge-

schlossener Schalen
N N/2

P, = Z CiC; = 2 Z CiCly; (5.29)

=1

und der Hamilton-Matrix des Einelektronenanteils H;)'® = (Xu|h|xy) erhilt man den ex-
pliziten Ausdruck

= H® + Z [,uy])\g ——(/L)\|§V)} (5.30)

fiir die Fock-Matrixelemente, die vollstandig durch AO-Integrale und MO-Koeffizienten
bestimmt sind.
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Die Roothaan-Hall-Gleichungen Gl. 5.28 stellen ein sog. ,,verallgemeinertes® Eigenwert-
problem dar, das zur Losung zunichst durch Transformation auf eine orthogonale AO-
Basis in ein ,,gewohnliches* Eigenwertproblem iiberfithrt wird. Fiir die Aufstellung der
Fock-Matrix iiber Gl. 5.30 mufl zuvor die Dichtematrix aus Gl. 5.29 bekannt sein. Des-
halb kénnen die Roothaan-Hall-Gleichungen nur iterativ bis zur Selbstkonsistenz gelost
werden; man spricht daher auch von einem ,, self-consistent field* (SCF)-Verfahren. Im Ge-
gensatz zu den HF-Gleichungen GI. 5.20 braucht jedoch nicht die gesamte Wellenfunktion
WHF variiert zu werden; es reicht, einmal die AO-Integrale und in jedem Schritt nur noch
die MO-Koeffizienten zu berechnen. Auf Einzelheiten kann hier nicht eingegangen wer-
den; hiufig bieten sich vergleichbare Verfahren wie bei der Geometrieoptimierung (siehe
Kap. 5.5.2) an.

5.3.2 Mgller-Plesset-Storungstheorie zweiter Ordnung

MPn [340] ist Rayleigh-Schrodinger-Storungstheorie auf Grundlage der HF-Methode aus
dem vorherigen Kapitel, was man auch als many-body perturbation theory (MBPT) be-
zeichnet. Es wird hier nur der Fall nichtentarteter Zustédnde betrachtet. Man zerlegt den
Hamilton-Operator
H=HY 4 HWY (5.31)
in einen Teil H ©) von dem man die Eigenfunktionen U und Eigenwerte EY kennt, und
eine , kleine* Storung H () deren EinfluB iiber den spiter gleich eins gesetzten Parameter
A bestimmt wird. Wellenfunktion und Energie werden in Potenzreihen
U, = 0O p Ap) 4 \2¢@) 4 ...
" ! " (5.32)
E,=E® + X\EW + N> E? 4 ...
von A entwickelt, wobei U bzw. ES die Beitriige n-ter Ordnung sind; bei MP2 erfolgt
die Storungsentwicklung also bis n = 2. Nach Einsetzen von GI. 5.31 und 5.32 in die elek-
tronische Schrodinger-Gleichung Gl. 5.8, Ordnen nach Potenzen von A und intermediérer
Normierung der Wellenfunktion (U’ |®,,) = 1 erhélt man (U1 |¥) = 6y, und daraus fiir
die Energiekorrekturen in den verschiedenen Ordnungen

n n | n
BV = (w AV w) (5.33)
E®) — <\I;(0)|f[(1)|\1,1(11)>

usw. Durch Wiedereinsetzen gelangt man zur Wellenfunktion erster Ordnung

§~ (O )

Dy —

[T Oy, (5.34)

m#n
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5.3 Methoden fiir den Grundzustand

daraus zum Energiebeitrag zweiter Ordnung

N 2
@) ) (U | HO )
B =% T (5.35)

m#n

zur Wellenfunktion zweiter Ordnung usw.
In der MPn-Variante der Rayleigh-Schrodinger-Stérungstheorie setzt man den un-
gestorten Operator H(©) als Summe

HO =Y"F, (5.36)

von Einteilchen-Fock-Operatoren fp an, so dal die HF-Wellenfunktion \I/(()O) seine exakte
Eigenfunktion ist; H™") beinhaltet die Elektron-Elektron-Restwechselwirkung. Damit erhilt
man fiir die Energien in den einzelnen Ordnungen

Eéo) = Z €;

)

1 1 o
By = —5 > (ijllis) (5.37)

Zhj

1 [(i]|ab) |
E(z) _ -
0 4ijzab€i+€j_€a_€b

mit (pq||rs) = (pq|rs) — (pg|sr); die Summe von E(()O) und E(()l) entspricht gerade der
HF-Energie EIF in Gl. 5.19. Da aufgrund der Slater-Condon-Regeln und des Brillouin-
Theorems (siehe Kap. 5.4.1) nur doppelt angeregte Konfigurationen zur Wellenfunktion
erster Ordnung beitragen konnen, ergibt sich fiir diese

Wy _ 1 (ij]|ab)
U,') =— E Diiap)- 5.38
e 4z‘jab€i+€j_€a_€b| 2 (5:38)

Solche einfachen Ausdriicke konnen effizient programmiert und leicht berechnet werden.

Eine wichtige Eigenschaft der MPn-Storungstheorie ist ihre Groflenkonsistenz; ihre
Energien bilden jedoch im Gegensatz zu variationellen Verfahren keine oberen Schran-
ken der wahren Werte (siche Kap. 4.1). Die Konvergenz der Storungsentwicklung mit der
Ordnung ist vielfach langsam und oszillatorisch [341].

5.3.3 Dichtefunktionaltheorie

Die Dichtefunktionaltheorie ist eine Elektronenstrukturmethode, die statt auf der Wellen-
funktion ¥(x) auf der Elektronendichte

p(r) :N/-~~/\\If(x)|2d31dx2~-de (5.39)
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beruht (siche z. B. Ref. 342-344 und darin zitierte Veroffentlichungen). Nach dem ersten
Hohenberg-Kohn-Theorem [345] ist das externe Potential v(r) — das hier dem Coulomb-
Potential der Atomkerne V,. aus Gl. 5.4 entspricht — und damit der Hamilton-Operator
ein bis auf eine Konstante eindeutiges Funktional von p(r). Man kann die elektronische
Energie deshalb als Funktional

EPTp] = T.[p] + Vaelp] + Veelp] (5.40)

der Dichte mit

Vielel = [ @)ple)is (5.41)

ausdriicken.

Das zweite Hohenberg-Kohn-Theorem [345] erlaubt die Verwendung des Variations-
prinzips fiir den Grundzustand in der Form EPFT[p] > EP¥[p]. Kohn und Sham nahmen
eine Slater-Determinante mit N nichtwechselwirkenden Elektronen in den Kohn-Sham-
Orbitalen v;(r) als Referenz. Dafiir ist die kinetische Energie

Tlo] = —5 DGl V1) (5.42)

i=1
und die Dichte

SIOIR (5.43)

Somit erhélt man fiir die Energie des wechselwirkenden Systems

Eg™tp] = T[p] + / v(r)p(r)dr + % / / %drdr’ + Exlpl; (5.44)

der dritte Term ist die klassische Coulomb-Wechselwirkung zwischen den Elektronen.
Diese Gleichung definiert das alle nichtklassischen Effekte enthaltende Austausch-
Korrelationsenergiefunktional — Ey.[p], dessen Funktionalableitung das Austausch-
Korrelationspotential

0 Exc|p]
op(r)

ist. Das Variationsproblem kann dhnlich wie in der HF-Theorie (siche Kap. 5.3.1) gelost
werden, und man gelangt zu den Kohn-Sham-Gleichungen [346]

Uye(T) = (5.45)

{_%VQ v / Ir — dr + Vxe(r) | Pp(r) = €¢p(r). (5.46)
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Analog zu den Roothaan-Hall-Gleichungen GIl. 5.28 lassen sich auch die Kohn-Sham-
Orbitale in einen Basissatz entwickeln. Die lokalen Einteilchengleichungen miissen ebenfalls
bis zur Selbstkonsistenz in p und ¢; iteriert werden, wobei in jedem Schritt v, iiber Gl. 5.45
neu aus F..[p] berechnet wird.

Kennt man das exakte Austausch-Korrelationsenergiefunktional, ist die Dichtefunktio-
naltheorie — bei vollstdndigem Basissatz — im Prinzip exakt. Dies ist jedoch nicht der
Fall, so daf3 eine ganze Reihe verschiedener, in der Regel ,,semiempirischer® Ansétze dafiir
verwendet werden. Hier kann nur ein grober Uberblick gegeben werden; fiir die genauen
Ausdriicke sei auf die Originalliteratur verwiesen. Am einfachsten sind die local density
approzimation (LDA) bzw. local spin density approximation (LSDA)

ELPAp] = / F(p(x))r, (5.47)

wobei f(p(r)) durch die gut bekannten Werte fiir ein gleichverteiltes Elektronengas ent-
sprechender Dichte bzw. Spindichte zu ersetzen ist. Als Beispiele seien die X,-Methode von
Slater [347], die mit o = 2/3 in die Dirac-Formel fiir die Austauschenergie ES®%r iiber-
geht, und das Korrelationsfunktional von Vosko, Wilk und Nusair EYWN [348] genannt.
Die néchst hohere Naherungsstufe ist die generalized gradient approzimation (GGA)

Erlp) = / F(p(x), Vo(r))dr, (5.48)

die durch die Abhéngigkeit von f(p(r), Vp(r)) vom Dichtegradienten auch einen Teil der
nichtlokalen Effekte beriicksichtigt. Dazu gehoren z. B. das in dieser Arbeit benutzte Aus-
tauschfunktional von Becke EPe%e [349] sowie die Korrelationsfunktionale von Lee, Yang
und Parr EFYP [350] und Perdew Er® [351]. Eine Weiterentwicklung sind die auf der
adiabatic connection formula beruhenden Hybridfunktionale: Die nichtlokale Austausch-
energie kann durch die HF-Theorie (siche Kap. 5.3.1) exakt berechnet werden und wird fiir
die fehlenden Korrelationseffekte mit den erwidhnten Austausch-Korrelationsfunktionalen
kombiniert. Beispiele sind die hier verwendeten Dreiparameterpotentiale von Becke [352]

E)]?C?)LYP — AESlater + (1 o A)E)I:IF + BE)](?)ecke + (1 o C)EXWN + C«E%YP
EB3P86 — AESlater + (1 o A)EHF + BEBecke + EVWN + CEPBG. (549)

A,B und C sind gefittete Parameter.

Die in den Kohn-Sham-Gleichungen nach der LCAO-Entwicklung auftretenden In-
tegrale kénnen nicht analytisch bestimmt werden. Stattdessen wird die Integration des
Austausch-Korrelationsanteils auf einem dreidimensionalen Gitter — entweder mit Hilfs-
basisfunktionen oder vollkommen numerisch — durchgefiihrt. Durch diese numerische Qua-
dratur ist die Genauigkeit von Dichtefunktionalrechnungen auch vom Gitter abhéngig.
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5.4 Methoden fiir angeregte Zustdnde

5.4.1 Configuration interaction with single excitations

Mit der CIS-Ndherung [55], die auch als Tamm-Dancoff approzimation (TDA) bezeichnet
wird, konnen nur elektronisch angeregte Zustdnde berechnet werden. Ihre Wellenfuntion
besteht aus einer Linearkombination

T =) " CiaPia (5.50)

aller moglichen einfach angeregten Determinanten ®;, bzgl. des HF-Grundzustands. Die
Cl-Koeffizienten Cj, erhélt man als normalisierte Eigenvektoren der Hamilton-Matrix

(Dol H|Pj1) = (Eg™" + €a — ;) 6136 — (jallib), (5.51)

die man nach den Slater-Condon-Regeln berechnen kann. Die zugehérigen Eigenwerte ES™
stellen die elektronischen Energien der verschiedenen angeregten Zustédnde dar. Durch

Brillouins Theorem R
(B H|OFT) =0 (5.52)

sind die W¢g orthogonal zum Grundzustand. Da die CI-Koeffizienten variationell bestimmt
werden, kann die Wellenfunktion relaxieren und so der angeregte Zustand besser als mit
einer einzelnen einfach angeregten Determinante wiedergegeben werden. Durch entspre-
chende Kombinationen von a- und (3-Anregungen ist es bei Grundzustdnden mit abge-
schlossener Schale moglich, reine Spinzustéinde zu erzeugen. Analytische erste und zweite
Ableitungen liegen vor (siehe Ref. 55, 308 und darin zitierte Veroffentlichungen), so daf
sich die Geometrien angeregter Zustdnde optimieren und Frequenzanalysen durchfithren
lassen. Im Gegensatz zu vielen anderen CI-Verfahren ist CIS eine gréflenkonsistente Me-
thode. Analog zur HF-Theorie wurde auch eine MP2-artige storungstheoretische Korrektur
zweiter Ordnung zu CIS formuliert [55].

5.4.2 Complete active-space self-consistent field

CASSCF ist die heute am meisten benutzte MCSCF-Methode (fiir einen Uberblick sie-
he z. B. Ref. 56, 57, 309 und darin zitierte Veroffentlichungen). Diese Verfahren beruhen
darauf, dafl die Wellenfunktion gleichzeitig aus vielen verschiedenen Elektronenkonfigu-
rationen entwickelt und bis zur Selbstkonsistenz optimiert wird. Sie beriicksichtigen da-
mit in effizienter Weise near degeneracy- bzw. nichtdynamische Korrelationseffekte (siehe
Kap. 4.1). Der CASSCF-Ansatz ist konzeptionell besonders einfach: Man unterteilt die
Symmetrieblocke der MOs in einen ,inaktiven®, einen ,aktiven“ und einen ,externen®
Part. Die inaktiven Orbitale bleiben immer doppelt, die externen immer unbesetzt. Die
restlichen, sog. ,aktiven Elektronen® verteilen sich — bei natiirlichen Orbitalen partiell
— auf die aktiven Orbitale. Die Grofle dieses aktiven Raums wird in der Regel durch die
Angabe CAS(Nyet,Mact) mit Naey und M, als Anzahl der aktiven Elektronen und Orbitale
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ausgedriickt. Es konnen ggf. noch bei ihren HF-Werten , eingefrorene® MOs — {iblicher-
weise innere Schalen— hinzukommen; dies reduziert den Berechnungsaufwand und den
basis set superposition error (BSSE). Die CI-Entwicklung beinhaltet alle durch Verteilung
der aktiven Elektronen innerhalb des aktiven Raums generierbaren Konfigurationen. Thre
Anzahl ist durch die Weyl-Formel

25 +1 Mo +1 Mo + 1
NCAS - Mact +1 <Nact/2 _ S) (Nact/2 + S 4 1 (553)

mit dem Gesamtspin S gegeben. Sie steigt stark mit der Anzahl der aktiven Orbitale an und

ist daher zumeist recht grofS. Die Wahl des aktiven Raums ist die wichtigste Entscheidung

bei der Planung einer CASSCF-Rechnung: Er mufl die Chemie bzw. Spektroskopie des

untersuchten Systems ausreichend wiedergeben. Dafiir ist man in der Regel auf eine gute

Kenntnis der beteiligten Molekiile und Erfahrungswerte (siehe auch Kap. 6.2.2) angewiesen.
Die CASSCF-Wellenfunktion stellt somit eine Superposition

[T => " Crlu) (5.54)

von Basiszustdnden |u) dar, die aus dem aktiven Orbitalunterraum erzeugt werden. Da man
annimmt, dafl \1/,(3) eine Eigenfunktion des Spins ist, werden dafiir in der Regel spinadap-
tierte Konfigurationszustandsfunktionen (configuration state functions, CSFs) verwendet.
Diese konnen mit dem graphical unitary group approach (GUGA) einfach generiert wer-
den. Es ist aber prinzipiell auch moglich, direkt Slater-Determinanten zu verwenden. Die
CI-Koeffizienten C werden iiber 3= |C1l|* = 1 so gewihlt, daf die Gesamtwellenfunktion
normiert ist.

Da der nichtrelativistische Hamilton-Operator spinunabhéngig ist, kann er mit Hilfe

der zweiten Quantisierung iiber spingemittelte Anregungsoperatoren
Ly = Zd;)g&qa (5.55)
g

mit den Vernichtungs- bzw. Erzeugungsoperatoren a,, bzw. djm fiir ein MO 1, mit Spin o
formuliert werden. Man erhélt

N A 1 A A A
H = Z hpgEpg + ) Z (pg|7s)(EpgErs — OqrEps) (5.56)
P

p7q7r78

mit den bekannten Ein- und Zweielektronenintegralen h,, und (pg|rs) (siche Kap. 5.3.1).
Fiir die elektronische Energie als Erwartungswert des Hamilton-Operators ergibt sich
daraus
EY = (UDHWD) = hp Dy + Y (palrs) Dy, (5.57)
p.q

p7q7r75
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Dy und Do sind die reduzierten Dichtematrizen erster und zweiter Ordnung, die sich

fiir reelle Orbitale und Cl-Koeffizienten ausdriicken lassen als
nn 0 noIm A uv
Dpq = (U By T1)) ZC O Apg
1 (5.58)
D= (VOB By — 04 Fp T ) ZC”C”AW

pars 2 < pqrs*

Dabei entsprechen die ALY und Ab» - Ein- und Zweielektronenkopplungskoeffizienten

. (5.59)

zwischen den CSFs. Die Energie in Gl. 5.57 ist also sowohl eine Funktion der MO-
Koeffizienten in den Ein- und Zweielektronenintegralen als auch der CI-Koeffizienten in den
reduzierten Dichtematrizen erster und zweiter Ordnung. In einer CASSCF-Optimierung
werden beide Arten von Parametern variiert, bis ein stationdrer Energiewert gefunden ist.

Um die Anpassung der CI-Koeffizienten zu erfassen, fithrt man zusétzlich das orthogo-

nale Gegenstiick zu Gl. 5.54
Py => ) (5.60)
o

mit K =1,..., Ncag — 1 ein. Die Variation des CASSCF-Zustands \IJ%O) wird dann durch
eine Rotation zwischen ihm und diesem komplementédren Raum mit dem unitdren Operator
exp(S) beschrieben; S ist der antihermitesche Operator

S=Y" Sko (JUONTD] — () (W) . (5.61)
K#0

In shnlicher Weise kann man die Rotation der Orbitale durch den unitiiren Operator exp (1)
mit dem antihermiteschen Operator

T= Z qu(qu - Eqp) (5.62)
p>q

erzeugen. Die Gesamtvariation der Wellenfunktion ist dann

[W5Y") = exp(T) exp(S)|¥1); (5.63)
dies ist die algebraisch einfachere Reihenfolge der beiden nicht kommutierenden Operatoren
S und T'. Aufgrund ihrer Definition bleiben die variierte Wellenfunktion U normalisiert
und die neuen Orbitale ¢’ = exp(T")¢ orthonormal.
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5.4 Methoden fiir angeregte Zustiande

Mit Gl. 5.63 ergibt sich damit fiir den transformierten Energieausdruck

EOY — <‘;[l’£7,0)| eXp(—S') exp(—T)[:[ eXp(T) exp(é’)’\l}?», (5.64)

n

Entwickelt man diese Funktion der Rotationsparameter S und T in eine Potenzreihe, so
erhélt man aus den Termen erster Ordnung die Ableitungen

¢ = 2O H[wE

g;q \1/510) ’H(qu - Eqp)“l/q(mo)>
beziiglich der CI- bzw. MO-Rotationsparameter; diese sollen an den stationdren Punkten
der CASSCF-Wellenfunktion verschwinden. Die erste Bedingung bedeutet, dafl ein opti-
mierter Zustand nicht mit seinem orthogonalen Gegenstiick wechselwirkt, er also Losung
des Sikularproblems (H — E®1)C = 0 ist. Die zweite Bedingung stellt das sog. ,,gene-
ralisierte Brillouin-Theorem® dar. Fiir CASSCF-Wellenfunktionen kann man zeigen, daf
die Energie invariant gegeniiber Orbitalrotationen innerhalb der inaktiven, aktiven oder
externen Unterrdume ist; diese redundanten Variablen werden also aus der Rechnung aus-
geschlossen und nur noch Rotationen zwischen den drei Orbitalrdumen betrachtet.

Fiir die Optimierung von MCSCF-Wellenfunktionen wurde eine Reihe von Ansétzen
vorgeschlagen, auf die hier nicht im einzelnen eingegangen werden kann; eine ausfiihrliche
Diskussion findet sich in Ref. 56, 57, 309 und den darin zitierten Veroffentlichungen. Die
wichtigsten sind die Newton-Raphson- [353] und Super-CI- [354, 355] Methoden, deren
Grundziige im folgenden dargestellt werden.

Im Newton-Raphson-Verfahren [353] wird iiber

E(S,T) = E(0,0) + @:)T @) +% (g)T (}?T E) @) T (5.66)

die Energie bis zur zweiten Ordnung in den Parametern S und T entwickelt (siche auch
Kap. 5.5.2). Unter der Annahme, dafl die Ableitung der Energie verschwindet, erhilt man
daraus ein Gleichungssystem

(g1 110) (2) = (%) (5.67)

Die Hesse-Matrix besteht dabei aus einem Konfigurations-Konfigurations-Teil H*, einem
Konfigurations-Orbital-Teil H und einem Orbital-Orbital-Teil H°°; ihre Ausdriicke lassen
sich analog zu den Gradienten gewinnen. Die Newton-Raphson-Methode konvergiert zwar
quadratisch, aber nur in der lokalen Region; in der hier angegebenen Form ist sie auch sehr
aufwendig. Zur Erhohung der Effizienz und Konvergenz wurden deshalb eine Reihe von
Modifikationen und Naherungen entwickelt, die ausfiihrlich in Ref. 56, 57, 309 dargestellt
sind.

Im Super-CI-Verfahren [354, 355|, einer Methode erster Ordnung, erreicht man eine
optimale MCSCF-Wellenfunktion durch Eliminierung der einfach angeregten Zustédnde

|\ijq> = (qu - Equ)|\I’£LO)> (5-68)
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entsprechend dem generalisierten Brillouin-Theorem GI. 5.65 in iterativer Weise. Die Wel-
lenfunktion wird also als Linearkombination

|\I~’1(10)> = ’\111(10)> + thq’\ppq> (5.69)
Py

angesetzt, und die t dienen nun als Parameter fiir die Orbitalrotation. Bei Konvergenz
verschwinden sie, d. h.

<\Ij1(10)|]:1|\1qu> - O, (5-70)

woraus sich eine entsprechende Sékulargleichung gewinnen l&t. Den Super-CI-Ansatz kann
man als Naherung zur augmented Hessian-Variante der Newton-Raphson-Verfahren (siehe
Kap. 5.5.2) verstehen. Mit ihr hat sie den Vorteil gemeinsam, immer in ein lokales Minimum
und nicht auch in einen Sattelpunkt oder ein Maximum zu konvergieren; auflerdem ist
sie quasi-quadratisch konvergent. Da die Super-CI-Matrixelemente hiufig sehr kompliziert
zu berechnen sind, wurden auch fiir diese Methode eine Reihe von Modifikationen und
N#herungen entwickelt [56, 57, 309]. Beide dargestellten Verfahren kénnen auch kombiniert
werden. Fiir elektronisch angeregte Zusténde sind allerdings Newton-Raphson-Verfahren
geeigneter, da sie die vollstdndige CI-Kopplung beinhalten.

Den Grundzustand gewinnt man als niedrigsten, die elektronisch angeregten Zusténde
als entsprechend hohere Eigenwerte der verwendeten Eigenwertgleichungen. Ihre CASSCF-
Wellenfunktionen werden haufig individuell optimiert, was aber nicht immer einfach ist
[57, 356]. Eine andere Moglichkeit ist die Mittelung des Energiefunktionals

L
EQ) => W,EY (5.71)

n=1
iiber die Wurzeln n = 1,..., L mit den Gewichtsfaktoren W,,. Dies &ndert am Zustands-

und Orbitaloptimierungsformalismus nur wenig. Als Ergebnis erhélt man einen Satz von
MO- und L von CI-Koeffizienten. Diese konnen als Startpunkt fiir individuelle Optimie-
rungen oder storungstheoretische Korrekturen (siehe néchstes Kapitel) genutzt werden.

5.4.3 Complete active-space second-order perturbation theory

Die CASPT2-Methode ist Multireferenz-Storungstheorie zweiter Ordnung auf Grundlage
einer CASSCF-Wellenfunktion (siehe Ref. 58, 59, 314 und darin zitierte Veroffentlichun-
gen). Dadurch versucht man diese um dynamische Elektronenkorrelation zu ergénzen. Die
Orbitale miissen nicht individuell optimiert, der CI-Raum aber diagonal sein. Fiir die
Wahl des Hamilton-Operators nullter Ordnung hat man mehrere Moglichkeiten [357]. Aus
Griinden der Konvergenz, Analogie zu MP2 (siehe Kap. 5.3.2) und Effizienz wird er als

~

O = pOppO | pU) ppU) o pED) ppsD) . px) fprpx) (5.72)
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angesetzt. Dabel sind die P Projektoperatoren, z. B. P© = |@ 0)><\II(O)| in die vier Un-
terrdume V(© (die CASSCF-Referenzfunktion), V() (das orthogonale Gegenstiick im CI-
Raum der CASSCF-Wellenfunktion), V(5P (alle einfach und doppelt angeregten Zustinde
bzgl. der CASSCF-Referenz) und V) (der Rest des CI-Raums). Auch der Operator F
kann unterschiedlich gewahlt werden. Man setzt ihn an als Einelektronenoperator

F=>" fouEp (5.73)
b,q

an, so daf} seine Diagonalelemente fiir die inaktiven und externen Orbitale Orbitalenergien
im Sinn von Koopmans Theorem entsprechen. Die f,, sind die spingemittelten Erwartungs-
werte

1 . 1
fog = 5 Z(@go)wpqgl\p ©y = h,, + ZD [ (pq|rs) — —(pr|qs) (5.74)
der Operatoren
qu(f = dPU [H7 a’qa] TO[H7 dqa]' (575)

Da die CASSCF-Referenzfunktion invariant gegeniiber Rotationen innerhalb der inak-
tiven, der aktiven und der externen Orbitale ist (siche Kap. 5.4.2), kann man einen neuen
Orbitalsatz generieren, so dafl die Matrix der f; = d,4¢, in jedem der drei Blocke diagonal

wird. Danach hat der Operator F' die Form
F=Fp+Fy (5.76)
mit
F D = Z 6pEpp
p

R R R . . . R (5.77)
Fy =) filBa+Ed+ ) fulBia+ Bul + Y fislBra + Ead).
%t 7,0 t,a

Fiir eine individuell optimierte CASSCF-Wellenfunktion sind zudem alle f/, = 0. In
Ref. 312 wurde nur der Diagonalterm F = Fp betrachtet und Fly formal in den Storope-
rator HW eingeschlossen (CASPT2D), um den Implementierungs- und Rechenaufwand zu
verringern. Dies hat jedoch den Nachteil, dafl sich H®O bei Rotationen zwischen den drei
Orbitalrdumen durch kleine Veréinderungen in den Berechnungen diskontinuierlich verhals.
In Ref. 313 wurde deshalb der gesamte Operator F' = Fp + Fiy verwendet (CASPT2F).

Durch die Definition des Hamilton-Operators nullter Ordnung in Gl. 5.72 tragen nur
Konfigurationen aus dem VP)-Raum, die direkt mit der CASSCF-Referenz wechselwir-
ken, zur Wellenfunktion erster Ordnung

‘\P(l) Z pqrs PQTS (578>

p,q,7,S
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bei; dabei mufl mindestens einer der Indices p, ¢, 7 und s nicht aus dem aktiven Raum
stammen. Die ¥, s sind selbst Linearkombinationen, die durch

|\I/pqr5> = quEmN’ﬁo)) (5~79)

aus der CASSCF-Wellenfunktion generiert werden. Da sie i. allg. nicht orthogonal zuein-
ander stehen, ergibt sich als Gleichung erster Ordnung zur Bestimmung der Koeffizienten
C aus GI. 5.78

(F - EYS)C = —V; (5.80)

dabei ist F = Fp + Fy die Fock-Matrix im Raum V®P) nach Gl. 5.76, S die entspre-
chende Uberlappungsmatrix und V der Wechselwirkungsvektor zwischen VP und vV (©
mit den Elementen Vjg.s = (U, H |\I/$LO)>. Zur Losung dieser Gleichung transformiert
man zunéchst durch Diagonalisierung von S und Entfernen verschwindender Eigenwerte
in eine orthonormale, linear unabhéngige Basis. Seine einfache Struktur erlaubt es im An-
schlufl, Fp zu diagonalisieren. Im Rahmen der CASPT2D-Nidherung mit Fy = 0 1afit
sich das daraus entstehende Gleichungssystem leicht 16sen. Im Gegensatz dazu ist im
CASPT2F-Verfahren durch die komplexe Form von Fy — man benétigt Dichtematri-
zen der CASSCF-Referenzfunktion bis zu vierter Ordnung — nur eine iterative Losung
moglich, die durch seinen geringen Anteil zugénglich wird. Fiir Einzelheiten dieses Ver-
fahrens sei auf Ref. 58, 59, 312, 313 verwiesen. Die Energie zweiter Ordnung erhélt man
schliellich einfach iiber

ED = (w0 F)19M) = viC. (5.81)

Ohne aktive Orbitale reduziert sich CASPT2 auf MP2.
Die Néherung erster Ordnung fiir die Wellenfunktion ist in intermediérer Normierung
als
07 = [0) +[e) (5.82)

gegeben. Nach Normierung* erhélt man
W) = VD) + VT = wTD); (5.83)

dabei ist w = 1/(1 + S) das Gewicht der CASSCF-Referenz und @7(11)> die normierte
Wellenfunktion erster Ordnung. Da CASPT2 eine groflenextensive Methode ist, hingt das
Referenzgewicht von der Anzahl der korrelierten Elektronen ab. Eine gute Néherung ist

w=(1+a)N? (5.84)

mit N als Anzahl der Elektronen. Die Konstante « ist ein Maf§ fiir den Beitrag eines
Elektronenpaares zur Korrelation und hingt vom Basissatz, dem aktiven Raum usw. ab;
typischerweise liegt sie zwischen 0.01 und 0.02. Ist der Wert fiir w sehr viel kleiner als
geschitzt, kann dies mit sog. ,,intruder states* zusammenhéngen. Dies sind Zustédnde aus

*Natiirliche Orbitale fiir diese Wellenfunktion werden in dem in dieser Arbeit benutzten CASPT2-Code
[358-360] nur néherungsweise bestimmt [58, 314, 361].
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dem VP)_Raum, die eine Energie erster Ordnung nahe der Referenzenergie EY besitzen.
Aufgrund der Annéherung der Orbitalenergien von inaktiven bzw. externen Orbitalen und
solchen am Rande des aktiven Raums kann es zu kleinen Energienennern und groflen
Koeffizienten erster Ordnung kommen; dadurch bricht die stérungstheoretische Néaherung
zusammen, und die CASPT2-Energie nimmt unsinnige Werte an. Man versucht die intruder
states iiblicherweise zu beseitigen, indem man sie in den aktiven Raum aufnimmt, das
entsprechende Orbital 16scht oder einen level shift [362] anwendet.

5.4.4 Time-dependent density-functional theory

TDDFT ist eine Erweiterung der Dichtefunktionaltheorie zur Behandlung zeitabhéngiger
Systeme (siehe z. B. Ref. 299-305 und darin zitierte Verdffentlichungen). Eine ihrer wich-
tigsten Anwendungen ist die Berechnung elektronischer Anregungsspektren. Da die dahin-
terstehende Theorie komplex ist, kann sie im folgenden nur in Grundziigen wiedergegeben
werden.

Aus der zeitabhéngigen Schrodinger-Gleichung lassen sich analog zum stationéren Fall
in Kap. 5.3.3 zeitabhéngige Kohn-Sham-Gleichungen

p(r',t)
v —1/|

—%V2+v(r,t)+ P2 0 4 e (r, 1) sz(r,t):i%wp(r,t) (5.85)

herleiten. Fiir das Austausch-Korrelationspotential ergibt sich dabei

6 Axe[p] ~ 6 Exe[p]
op(r,t) — Op(r)

Uxe[p) (T, 1) = = Uxe[pe](T)- (5.86)

Die Néherung der Austausch-Korrelationswirkung Ay.[p] durch das Austausch-
Korrelationsfunktional F,.[p;] bezeichnet man als ,adiabatische Naherung“. Sie ist eine
lokale Ndherung in der Zeit, da A,. noch ein Funktional der Dichte in Raum und Zeit, F,.
aber nur noch der Dichte im Raum zum Zeitpunkt ¢ ist.

Daraufthin wird die Antwort des sich im Grundzustand befindenden Systems auf eine
zeitabhéngige Storung — in diesem Fall durch ein elekrisches Feld mit der Frequenz w
— im Rahmen der linear response-Ndherung untersucht; dies bedeutet eine Entwicklung
der zeitabhéngigen Dichte bis zur ersten Ordnung der Stérung. Auf eine Darstellung der
dahinterstehenden time-dependent density-functional response theory wird an dieser Stelle
verzichtet. Mit TDDFT lassen sich so eine Reihe von Responsegrofien wie Polarisierbar-
keiten, Hyperpolarisierbarkeiten usw. erhalten. Zur Berechnung angeregter Zustinde nutzt
man aus, dafl die frequenzabhéngige mittlere Polarisierbarkeit

=y Jon (5.87)

w —
n 0—n
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gerade an den Anregungsenergien wg_,,, = EIPPFT — FIDDFT iy die angeregten Zustinde

n Pole besitzt; die Residuen f;_.,, sind die entsprechenden Oszillatorstérken. Daraus folgt,
daB die Anregungsenergien Losungen des Pseudoeigenwertproblems

QF, = W’F, (5.88)

mit den Eigenvektoren F,, und den Matrixelementen

Qiaa,ij 507'51,]5ab + 2 \/ K’LCLO’ b/ 6b - €j> (589)

sind. Die
pqa rST // ¢pg wqa I‘,‘ qu-( >¢ST( )dI‘dI‘

52 XC ! * ! /
[ i) gy i i

stellen die frequenzunabhingigen Coulomb- und Austausch-Korrelationselemente der
Kopplungsmatrix dar, die die lineare Antwort des selbstkonsistenten Feldes auf Anderun-
gen der Ladungsdichte beschreibt. Die Oszillatorstéirken lassen sich aus den Eigenvektoren
berechnen. Fiir die nachtrégliche Zuordnung der Zustdnde wird haufig ein Ansatz fiir die
Wellenfunktion WIPPFT auf Basis einer CI-Entwicklung gemacht. Die TDDFT-Gleichungen
dhneln denen der TDHF-Theorie, sind aber einfacher und exakter.

(5.90)

5.5 Eigenschaften

5.5.1 Dipolmomente und Ubergangsdipolmomente

Die meisten der Eigenschaften eines Molekiils, die man aus seiner elektronischen Wellen-
funktion erhalten kann, werden als Erwartungswerte aus Summen von Einelektronenopera-
toren wiedergegeben. Ein Beispiel dafiir ist der Operator fiir das elektrische Dipolmoment*

N
fo=-> 1i+> ZiRu (5.91)
=1 A=1

Damit erhélt man als Erwartungswert fiir das Dipolmoment eines Zustands n

N N
B == D (Valril W) + > ZaRos. (5.92)
=1 A=1

*Alle weiteren Berechnungen erfolgen hier fiir den Dipolmomentoperator. Sie sind aber in der Regel
auch auf andere Ein- und Zweielektronenoperatoren iibertragbar.
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In der RHF-Néaherung aus Kap. 5.3.1 reduziert sich dies durch die Slater-Condon-Regeln
z. B. zu

N/2 N K N
ot = =2y (el + Y ZaRa= =) Pulolrh) + ) ZaRa,  (593)
i=1 A=1 v A=1

d. h. zusétzlich zu P werden nur die Komponenten der Dipolmomentintegrale (x,|z|x,),

{(Xvlylx,) und (x|2]x,) bendtigt. )
Bei photoinduzierten Anregungen ist man an den elektrischen Ubergangsdipolmomen-

ten
Mn = <\I]n|ll|\pm> (5-94)

zwischen den Zustdnden m und n interessiert. Fiir zwei durch CI-Entwicklungen

v, =) Cro,
I

(5.95)
U, =>» Cro,
w

ausgedriickte Zusténde, die einen gemeinsamen orthonormalen Satz von MOs benutzen,
erhélt man

Myn =Y Dol p,, (5.96)

p.q

mit den Matrixelementen fiir den Dipolmomentoperator

Ppq = (Uplit]tdg) (5.97)
und den Ubergangsmatixelementen
D = (W | Epg | W) = > CRCT AR (5.98)
v

die AfY sind die Einelektronenkopplungskoeffizienten aus Gl. 5.59. Dies lidfit sich etwa fiir
zwei CASSCF-Wellenfunktionen mit gleicher, z. B. gemittelt optimierter Orbitalbasis leicht
berechnen.

Sind die beiden MO-Basen hingegen nicht gleich, stimmen durch den nichtverschwin-
denden Uberlapp die Kopplungskoeffizienten nicht mehr mit denen in G1. 5.98 {iberein. Dies
ist etwa bei fiir die beiden Zusténde individuell optimierten CASSCF-Wellenfunktionen der
Fall. Man kann das einfache Verhalten aus Gl. 5.96 jedoch zuriickgewinnen, wenn man die
beiden zugrundeliegenden Orbitalsétze ¢ und " durch die Bedingung

<¢,§4|qu> = 5pq (5-99)

in zwei biorthonormale Sétze 1 und ® transformiert. Dies ist die Grundlage der com-
plete active-space state interaction (CASSI)-Methode [363, 364]|. Es wird angenommen,
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daBl beide CASSCF-Wellenfunktionen den gleichen AO-Basissatz und die gleiche Anzahl
inaktiver und aktiver Orbitale, also den gleichen Konfigurationsraum, benutzen. Die Trans-
formationsmatizen sind C4X und C?¥, d. h.

,(/)A — CAX'(/)X
WP — CBY Y (5.100)
Aus GI. 5.99 folgt dann der Zusammenhang
() = ¢BYigax (5.101)

fiir die Uberlappungsmatrix S*XY. Damit sich die CASSCF-Wellenfunktionen auch in den
neuen Orbitalsidtzen geschlossen und durch den gleichen Typ von Konfigurationen wie
zuvor ausdriicken lassen, hat z. B. die nichtunitire Transformation von 1~ nach ¥ die

Blockform
ax _ (G0

wobei i fiir inaktive und a fiir aktive MOs steht. Danach ist es durch eine Serie von Einelek-
tronentransformationen méglich, die CI-Koeffizienten in die neue Orbitalbasis zu transfor-
mieren [363]. SchlieBlich kann man nach GI. 5.96 die Ubergangsdipolmomente — und ent-
sprechend andere Ubergangseigenschaften — gewinnen. Dariiberhinaus ist es auch moglich,
die Hamilton-Matrixelemente zwischen den CASSCF-Zustédnden zu berechnen, das entspre-

chende Sakularproblem zu l6sen und orthogonale, nichtwechselwirkende Eigenzustdnde zu
erhalten [364].

5.5.2 Geometrieoptimierung und Minimumsenergiewege

Die GAUSSIAN-Programme [365, 366] benutzen eine modifizierte Version des Berny-
Algorithmus von Schlegel et al. [367, 368] fir die Optimierung von Geometrien, d. h.
fiir die Suche nach lokalen Energieminima auf der durch die Born-Oppenheimer-Néherung
in Kap. 5.2.1 gegebenen Potentialhyperfliche. Dabei werden line searches und rational
function optimization (RFO) kombiniert (fiir Details sieche Ref. 308 und darin zitierte
Veroffentlichungen).

Die wichtigsten Charakteristika eines Punktes Ry auf der Potentialhyperfliche eines
polyatomaren Molekiils sind neben der Gesamtenergie* E**(Ry,) die erste Ableitung der
Energie nach den Kernkoordinaten R, der Gradientenvektor

g = VE(Ry), (5.103)
und die zweite Ableitung, die Hesse-Matrix
B, = VZE*™(Ry). (5.104)

*Hierunter ist nach Gl 5.11 die Summe aus der elektronischen Energie und der Coulomb-
Wechselwirkung der Kerne zu verstehen.
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Als mathematische Bedingungen fiir ein Minimum an einem Punkt R™® verschwindet der
Gradientenvektor g™® = 0 und ist die Hesse-Matrix positiv definit, d. h. alle ihre Eigen-
werte A" > 0 mit s = 1,..., f fiir f als Anzahl der Koordinaten (siehe auch Kap. 5.5.3).

Die Potentialhyperfliche 148t sich an einem Punkt Ry; im Schritt £+ 1 in eine Taylor-
Reihe

1
E™(Riyr) = E™(Ry) + gl AR, + §ARLBkARk S (5.105)

um den Punkt Ry im Schritt £ mit ARy = Ry1 — Ry entwickeln. Entsprechend kann
man die Optimierungsalgorithmen* klassifizieren nach Methoden nullter Ordnung, die nur

die Energie selbst benutzen — z. B. Simplex und sequential univariate —, Methoden
erster Ordnung, die auch den Gradienten einbeziehen — z. B. steepest descent, conjugate
gradient und quasi-Newton —, und Methoden zweiter Ordnung, die zudem die Hesse-

Matrix bendtigen — Newton-Raphson —; einen Uberblick geben z. B. Ref. 369-371.

Verfahren fiir die Geometrieoptimierung in quantenchemischen Programmpaketen be-
ruhen zumeist auf Ansétzen erster Ordnung: Fiir viele Elektronenstrukturmethoden lie-
gen analytische Gradienten vor, deren Formeln mit Hilfe des generalisierten Hellmann-
Feynman-Theorems fiir variationelle bzw. durch Lagrange-Techniken fiir nichtvariationelle
Wellenfunktionen erhalten werden kénnen und nur erste Ableitungen der Integrale, nicht
der MO- bzw. CI-Koeffizienten beinhalten [372]; ihre Ermittlung dauert iiblicherweise nicht
langer als die der Energien. Hesse-Matrizen sind jedoch nur etwa iiber die coupled perturbed
Hartree-Fock (CPHF)-Gleichungen zugénglich und erfordern neben den zweiten Ableitun-
gen der Integrale auch die ersten Ableitungen der Koeffizienten; sie wurden daher fiir
weniger quantenchemische Verfahren entwickelt und sind erheblich aufwendiger zu berech-
nen. Die numerische Bestimmung von Gradienten und Hesse-Matrizen bei polyatomaren
Systemen ist in der Regel sehr rechenzeitintensiv.

In GAUSSIAN erfolgt zunéichst ein line search zwischen der letzten und der vorherigen
Geometrie mit der niedrigsten Energie. Je nachdem, ob nur die Gradienten oder auch
die Hesse-Matrizen an den Endpunkten vorliegen, werden Polynome dritter bis fiinfter
Ordnung an die Punkte gefittet; diese Methode ist also erster oder zweiter Ordnung. Als
néchste Geometrie wird dann das Minimum der Fitfunktion verwendet (fiir Einzelheiten
siche Ref. 308).

Von dieser — oder dem Startpunkt — aus ermittelt man schliellich durch den RFO-
Algorithmus [373] einen neuen quadratischen Schritt. Dem RFO-Ansatz liegt die ,,rationale
Funktion*

gl AR, + LAR]B, AR,
1+ AR[S;AR,

EabS(Rk+1> — EabS(Rk> +

el Epy e
= E™(Ry) + 5 AR] 1][% ﬂ {A?k}

*Dies gilt nicht nur fiir Optimierungen der Geometrie, sondern auch fiir solche der Wellenfunktion.
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als Modell fiir die lokale Region der Potentialhyperfliche zugrunde. Durch den Nenner wird
die Schrittlange verkiirzt; zur Einschrankung auf den Vertrauensradius setzt (GAUSSIAN
jedoch noch weitere Methoden ein (siche Ref. 308 und darin zitierte Verdffentlichungen).
S ist eine symmetrische Matrix, die man iiblicherweise als mit einem Skalierungfaktor s
multiplizierte Einheitsmatrix S = s1 ausdriickt. Um einen stationidren Punkt in diesem
Modell zu finden, wird Gl. 5.106 differenziert und gleich null gesetzt (s. 0.). Man erhélt die
Eigenwertgleichungen

rina R s A

Thre Losungen sind f+ 1 Eigenvektoren und Eigenwerte A = 2[E**(Ry, 1) — E**(Ry)]; das
Minimum entspricht dem niedrigsten Eigenwert. Aufgrund der um eins erhohten Dimension
spricht man von einem augmented Hessian-Verfahren (siehe auch Kap. 5.4.2). Sein Vorteil
ist, dafl es immer in ein Minimum und nicht auf einen Sattelpunkt oder ein Maximum
konvergiert. Der néchste Schritt ermittelt sich zu

Rk+1 = Rk — (Bk — )\S)*lgk. (5108)

Stehen zweite Ableitungen zur Verfiigung, handelt es sich beim RFO-Algorithmus um
ein Verfahren zweiter Ordnung. In der Regel ist dies jedoch nicht der Fall, und die Hesse-
Matrix wird durch Informationen aus fritheren Punkten abgeschétzt; dies entspricht dem
Vorgehen der quasi-Newton-Methoden. Dazu mufl die Bedingung

Agk,1 = BkARk,1 (5109)

mit Agp_1 = gr — gr_1 erfiillt werden. In GAUSSIAN benutzt man dazu z. B. eine iterative
Form der Broyden-Fletcher-Goldfarb-Shanno (BFGS)-Formel [374-377]

Ag,_Agl B, AR, ;AR! B,
T A e (5.110)
Agk_lAkal ARk_lkalAkal

die inherent garantiert, dal By positive definit bleibt. Diese wird mit einer Modifikation
des Updateschemas von Schlegel [367] kombiniert: Dieses erneuert die Hesse-Matrix in
dem durch den aktuellen und die vorhergehenden Schritte erfafiten Unterraum, indem alle
vorliegenden Gradienten in diesen projiziert und die entsprechenden Elemente der Hesse-
Matrix daraus berechnet werden; fiir Einzelheiten sei auf Ref. 367, 369, 370 verwiesen. Mit
diesem Verfahren kann die Konvergenz beschleunigt werden. An der Startgeometrie wird
die Hesse-Matrix einem Valenzkraftfeld [378] entnommen.

Eingeschrinkte Geometrieoptimierungen werden in GAUSSIAN erreicht, indem die zu
den festgehaltenen Koordinaten gehorenden Komponenten des Gradientenvektors geldscht
oder herausprojiziert werden. Ein Reaktionspfad kann etwa dadurch verfolgt werden, dafl
die dominante ,, Reaktionskoordinate® schrittweise verdndert und jeweils alle iibrigen Frei-
heitsgrade optimiert werden; dies bezeichnet man haufig als ., coordinate driving*. Die-
ser Minimumsenergieweg zeichnet sich gegeniiber linear und quadratic synchronos transit
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zwischen Edukten und Produkten durch die an jedem Punkt angepafite Geometrie aus.
Aufgrund der Konzentration auf eine Koordinate kann die Verfolgung eines Reaktionspfa-
des allerdings bei zunehmender Bedeutung anderer Freiheitsgrade problematisch werden.
Da in der vorliegenden Arbeit jedoch die Reaktionskoordinaten durch die mechanistischen
Modelle in Kap. 3.3.2 vorgegeben sind, stellt coordinate driving hier die ideale Wahl dar.
Es gibt eine Reihe weiterer mathematischer Definitionen fiir Reaktionswege (siehe z. B.
Ref. 369, 370, 379 und darin zitierte Veroffentlichungen), die in der Regel die Geometrien
der Edukte, der Produkte und des Ubergangszustands gemeinsam haben. Die bekannte-
sten sind sicherlich der intrinsic reaction coordinate (IRC)-Weg, ein am Ubergangszustand
beginnender steepest descent-Pfad in massengewichteten kartesischen Koordinaten, sowie
die Gradientenextremalwege, entlang derer der Gradient ein Eigenvektor der Hesse-Matrix
ist, und die auch , bergauf* verfolgt werden kénnen. Ersterer verlangt jedoch Vorkenntnis-
se iiber die Potentialfliche, und letztere sind technisch aufwendig und praktisch oft nicht
leicht zu handhaben, so daf§ beide hier nicht geeignet sind.

5.5.3 Normalkoordinatenanalyse

Im weiteren wird die Analyse der Normalschwingungsfrequenzen an den Minima aus den
quantenchemischen Geometrieoptimierungen im vorhergehenden Kapitel erlautert. Da die-
se in der vorliegenden Arbeit mit dem Programm GAUSSIAN [365, 366] durchgefiihrt wur-
den, folgt die Darstellung weitgehend Ref. 380; diese baut auf dem Standardwerk Ref. 381
auf.

Die Hesse-Matrix der partiellen zweiten Ableitungen der Energie F(&) nach den karte-

sischen Koordinaten &1, &, ..., &n enthdlt am Minimum* die Kraftkonstanten
82Eabs min
Bt — [ ——— 5.111
N ( 0&0¢; ) ( )

mit 7,7 = 1,2,...,3N. Diese werden iiber

Bgart 82 Eabs min
Bove= U = ( ) (5.112)
m;my; 8(]18(]]

in massengewichtete kartesische Koordinaten ¢; = /m&i, @2 = /mi& usw. iiberfiihrt.
Diagonalisiert man die entsprechende Matrix B™"¢, sollten die niedrigsten sechs (bei linea-
ren Molekiilen fiinf) Wurzeln der Eigenwerte den Translations- und Rotationsmoden des
Molekiils entsprechen und nahe bei null liegen.

Zu ihrer Beseitigung wird der Ursprung zunéchst durch R}Y™ = R4 — reon fiir alle
Atome A zum Massenmittelpunkt

- ZA maR 4
I.COI‘Il - T~
ZA ma

*Stationdre Punkte sind nicht von der Wahl der Koordinaten abhéngig.

(5.113)
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verschoben und der Trégheitstensor I mit I, = >y ma(yh + 22), Loy = — Y 4 MATAYA
usw. berechnet. Man diagonalisiert diese symmetrische Matrix durch

I' = X'IX (5.114)
und erhalt die Eigenwerte I’ und die Matrix X mit den normalisierten Eigenvektoren. Die

Eigenwerte entsprechen den Tragheitsmomenten entlang der Haupttrigheitsachsen; aus
ihnen lassen sich fiir I’y < I; < I, die Rotationskonstanten

A = h/4rl),
B = h/4nl, (5.115)
C = h/ArI,

in nichtatomaren Einheiten gewinnen [60].

Im néchsten Schritt wird die Transformationsmatrix D aufgestellt, um die Translations-
und Rotationsbewegungen des Molekiils herauszuseparieren. Sie besteht aus drei der Trans-
lation und drei der Rotation entsprechenden Vektoren, die nach den Bedingungen von
Sayvetz aus den /m;, R®™ und X gebildet werden; fiir die genaue Vorgehensweise sei
auf Ref. 380 verwiesen. Bei ihrer Normalisierung werden die verschwindenen Vektoren eli-
miniert. Nach Orthogonalisierung erhélt man eine Matrix D, die von massengewichteten
kartesischen Koordinaten in interne Koordinaten S = Dq umwandelt, wobei Rotation und
Translation abgespalten werden.

Mit dieser Transformationsmatrix wird die Hesse-Matrix B™"¢ in interne Koordinaten

B" = D'B™°D (5.116)

iiberfiihrt. Die den Kraftkonstanten in internen Koordinaten entsprechende 3N —6 x 3N —6
(bei linearen Molekiilen 3N — 5 x 3N — 5) Untermatrix B™ diagonalisiert man mit

LIB™L = A; (5.117)

A ist eine Diagonalmatrix mit den Eigenwerten \; = 47202, L die Matrix der Eigenvekto-
ren. Aus den Eigenwerten erhélt man schliefflich tiber

Ai

die Frequenzen in Wellenzahlen.
Kombiniert man GIl. 5.116 und 5.117, gelangt man zu
L'D'B™DL = A. (5.119)
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Daraus berechnet sich 1°"* = MDL mit der Diagonalmatrix der M;; = 1/,/m; (s. 0.) und

den Elementen w
Dk:j Lji

cart __
lkz -

=1 V'

Normiert man diese Matrix mit

erhélt man die Auslenkungen der Normalmoden in kartesischen Koordinaten.

(5.120)

(5.121)
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6.1 Voraussetzungen

6.1.1 Betrachtete Verbindungen

Im quantenchemischen Teil der vorliegenden Arbeit werden die drei para-substituierten
Anilinderivate ABN, DMABN und DMABE (siche Abb. 1.1 und 6.1) behandelt. Als Pro-
totyp dual fluoreszierender organischer Donor-Akzeptor-Verbindungen stellt DMABN den
Kern der Studien dar. Es zeichnet sich durch eine stark elektronenliefernde Aminogruppe
(+M-Effekt > —I-Effekt [382]) mit volumindsen Methylgruppen (+I-Effekt [382]), einen
Benzolring als Spacer und eine stark elektronenziehende Nitrilgruppe (—I-Effekt, —M-
Effekt [382]) aus. Mit 21 Atomen und 78 Elektronen ist es das einfachste Molekiil, das
zwar noch nicht in der Gasphase oder in unpolaren Losungsmitteln, jedoch in polaren
Losungsmitteln photoinduzierten intramolekularen Ladungstransfer zeigt. Dadurch 143t es
sich mit aufwendigen quantenchemischen Methoden berechnen und bietet eine Fiille ex-
perimenteller und theoretischer Vergleichsdaten, wie in Kap. 3.2 und 3.4 deutlich wurde.
Die beiden Derivate ABN und DMABE haben fiir theoretische Betrachtungen den Vorteil,
daf sie neben einer dhnlichen geometrischen und elektronischen Struktur auch anndhernd
die gleiche Grofle wie DMABN besitzen. Damit lassen sich einerseits fiir alle drei Verbin-
dungen dieselben Methoden anwenden und die ermittelten Eigenschaften gut miteinander
vergleichen; andererseits eignen sich die strukturellen Variationen in den Abkémmlingen,
um sterische und elektronische Effekte der beiden Substituenten am Benzolring zu unter-
suchen.

In ABN sind die beiden Methylgruppen des Amindonors durch platzsparende, kaum
elektronenliefernde Wasserstoffatome ersetzt. Da das Molekiil trotz der mit DMABN eng
verwandten Konstitution auch in stark polarer Losung nur normal emittiert, bietet es sich
fiir Vergleichsrechnungen etwa entlang des TICT-Reaktionspfades an. Mit 15 Atomen und
62 Elektronen ist es das kleinste Molekiil der Gruppe, und seine geometrischen und ener-
getischen Eigenschaften sind experimentell teilweise sogar genauer bekannt als die von
DMABN (siehe Kap. 3.2). Daher stellt es einen idealen zusétzlichen Testfall fiir die Giite
der eingesetzten Methoden dar. Bereits zuvor wurde ABN in einer Reihe von quanten-
chemischen Studien betrachtet [34, 35, 42—44, 159, 164, 165, 208, 212, 213, 225, 239, 250,
252, 258, 261, 269, 271, 275], deren Ergebnisse hier ebenfalls zum Vergleich herangezogen
werden koénnen.

In DMABE findet man statt der Nitril- die weniger stark elektronenziehende Ethi-
nylgruppe als Akzeptor. Dieses Derivat ist mit 22 Atomen und 78 Elektronen nur
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ABN DMABN DMABE

Abb. 6.1: Konstitution und Atomnumerierungen von ABN, DMABN und DMABE anhand der MP2-
Geometrien der Grundzustinde mit Cs,-Symmetrie.

unwesentlich gréfer und isoelektronisch zu DMABN. Es wurde urspriinglich in theore-
tischen Untersuchungen von Sobolewski und Domcke [47, 48] als Beispielverbindung fiir
den RICT-Reaktionsweg vorgeschlagen, zeigte in einer experimentellen Studie von Zacha-
riasse et al. [105] jedoch ebenfalls in keinem Medium duale Fluoreszenz. Infolge dieses
Widerspruchs wird DMABE hier vor allem fiir die Differenzierung von TICT- und RICT-
Mechanismus eingesetzt.

6.1.2 Reaktionskoordinaten

Um die in Kap. 3.3.2 dargestellten mechanistischen Vorschlige quantenchemisch behan-
deln zu koénnen, ist zunéchst eine Definition der geometrischen Parameter erforderlich,
die die verschiedenen Reaktionswege festlegen. Abb. 6.1 zeigt dazu die Numerierung der
wichtigsten Atome in den einzelnen Molekiilen. Fiir die an die Position der Aminogruppe
gekoppelten TICT- und WICT*-Mechanismen sind in erster Linie die beiden Diederwin-
kel T = CgC4N1H, bzw. C3C4N1C’ und Ty = C5C4N1H” bzw. C5C4NlC" von Bedeutung.

*Dies gilt ebenso fiir seine Umkehrung, den PICT-Reaktionspfad. Da hier jedoch iiblicherweise die
planare Cs,-Geometrie als Ausgangspunkt dient, wird im folgenden meistens vom WICT-Reaktionsweg
gesprochen.

97



6 Methodik

Rehybridisierungswinkel y{ IAbstand d

Twistwinkel 6

Diederwinkel t, C \)_7 D Diederwinkel 1,

Pyramidalisierungswinkel 3

5

Waggingwinkel &

Abb. 6.2: Veranschaulichung der verschiedenen Reaktionskoordinaten anhand der MP2-Geometrie des
Grundzustands von DMABN mit Co,-Symmetrie. Exakte Definitionen der einzelnen Grofien im Text.

Durch ihre Linearkombination lassen sich der ,, Twistwinkel“

p— LT (6.1)
2
als Reaktionskoordinate des TICT- und der ,, Waggingwinkel“
L — T2
0= 6.2
. (62)

als Reaktionskoordinate des WICT*-Weges definieren (siche Abb. 6.2).

In der Literatur [36, 38, 44-46, 162, 164, 176, 182, 239, 240, 249, 251, 252, 268-270]
wird oft noch eine weitere Grofle benutzt, um die Abweichung der Aminogruppe von der
Planaritdat zu beschreiben; diese wird hier als ,,Pyramidalisierungswinkel“ 3 bezeichnet.
Er ist definiert als der Winkel einer gedachten Verlangerung der Bindung C4N; mit einer
Verbindungslinie von N; zum Mittelpunkt zwischen H und H” bzw. C’ und C”, genannt
X (siehe Abb. 6.2). § und 3 lassen sich nicht einfach ineinander umrechnen, ohne andere
geometrische Parameter zur Hilfe zu nehmen, und wurden daher unabhéngig voneinander
bestimmt. Zusammen mit 6 erfafit jedoch jede der beiden Gréfen® die wesentlichen Aspekte

*Eine Vergroflerung von § entspricht dem WICT-, eine Verkleinerung dem PICT-Pfad.

TLeider erfolgt in manchen Veroffentlichungen keine klare Abgrenzung zwischen ¢ und f3 (siehe z. B.
Ref. 39, 42, 275), und fiir den Pyramidalisierungswinkel existiert eine Reihe leicht variierender Definitionen,
die z. T. auch die Benzolringebene einbeziehen. Dies erschwert den Vergleich der Ergebnisse untereinander.
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der Stellung der Aminogruppe. Die Beschreibung mittels # und 6 hat den Vorteil, dafl
beiden Groflen eine dquivalente Definition iiber 7 und 75 zugrunde liegt, wihrend die
Beschreibung mittels # und (3 anschaulicher ist. Im folgenden wird entlang der TICT- und
RICT-Reaktionswege mit 6 und § gearbeitet; bei einzelnen Geometrien ist zum Vergleich
[ angegeben.

Der RICT-Reaktionspfad 148t sich sowohl iiber den supplementédren Bindungswinkel
v = 180° — C1C7Ng bzw. 180° — C;C;Cg*, bezeichnet als ,, Rehybridisierungswinkel, als
auch iiber die Bindungslédnge d = C;Ny bzw. C;Cg definieren. Ersteres ist die unmittelbare
Methode; letzteres erlaubt jedoch, fiir einen Teil der Zustéinde — diejenigen, die ihr Mini-
mum bei gestreckter Geometrie mit v = 0° haben — eine hohere Symmetrie zu benutzen,
wie im néchsten Kapitel erlautert wird. Dies ermoglicht eine stérkere Aufgliederung der
Zustdnde und eine Vereinfachung der Rechnungen. Im folgenden wird entlang des RICT-
Reaktionsweges die Beschreibung mit d verwendet, an einigen Stellen ist zum Vergleich
aufgelistet.

6.1.3 Symmetrie

Quantenchemische Berechnungen sollten soweit wie moglich die Symmetrie eines Systems
ausnutzen. Jedes beriicksichtigte Symmetrieelement fithrt dazu, dal etwa bestimmte Inte-
grale von AOs und MOs oder bestimmte Ableitungen der Energie nach den Atomkoordi-
naten von vornherein verschwinden oder identisch zu ihren Symmetrieiquivalenten werden
(siehe z. B. Ref. 293, 383, 384). Dies spart i. allg. Rechenzeit, Arbeitsspeicher und Festplat-
tenplatz des Computers und erlaubt damit erst den Einsatz aufwendiger Methoden oder
die Behandlung grofler Molekiile. Insbesondere bei zuvor ungeniigend bekannten Systemen
wird durch die geringere Anzahl relevanter Terme und ihre Einordnung in Symmetrieras-
sen auch die Auswertung der Ergebnisse — z. B. von Orbitalen, elektronischen Zusténden,
Geometrien und Normalmoden — erleichtert.

Wie im vorhergehenden Kapitel deutlich wurde, spielt die Symmetrie ebenso eine ent-
scheidende Rolle bei der Definition der Reaktionswege. Zum einen lassen sich mit Hilfe
von Symmetrierestriktionen bei der Geometriekonstruktion iibersichtliche Ausschnitte aus
den zumeist vieldimensionalen Potentialhyperflichen festlegen. Will man zusétzlich die
noch nicht durch die Symmetrie festgelegten Anteile der Geometrien fiir unterschiedliche
Zustiande optimieren, so hingt i. allg. die Anzahl zugénglicher Zustédnde von der Ordnung
der Punktgruppe ab. Denn die Geometrieoptimierungsalgorithmen fithren aufgrund von
Zustandskreuzungen erfahrungsgeméf nur zum néchsten lokalen Minimum des niedrigsten
Zustands der gewihlten Symmetrierasse. Nur bei strukturell und energetisch weit ausein-
anderliegenden Startkonformationen und Endminima kann man mdglicherweise mehr als
eine Geometrie pro Rasse erhalten.

Zum anderen bestimmt die Symmetrie der Geometrie auch die maximale Symmetrie der
Wellenfunktion. Will man an optimierten Molekiilstrukturen Single-Point-Berechnungen

*Der eigentliche Bindungswinkel C;C7Ns bzw. C;C7Cg wiirde der RICT-Reaktionskoordinate und dem
Abstand d entgegengesetzt verlaufen.
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durchfithren, mufl die Rasse der Wellenfunktion aus der Punktgruppe, innerhalb derer die
Geometrie bestimmt wurde, oder aus einer ihrer Untergruppen stammen. Im Gegensatz
zu oben ist die Berechnung hoéher angeregter Zustédnde einer Symmetrierasse praktisch
moglich; allerdings ist die Konvergenz fiir hohere Wurzeln der Wellenfunktion etwa auf-
grund von root flipping oft schlecht [57, 361, 385]. Da hier nur ein Interesse an niedrig
angeregten Valenzzusténden wie L, und L, besteht und zur Betrachtung hoher angeregter
Zustdnde wahrscheinlich Rydbergzustinde einbezogen werden miifiten, werden im folgen-
den soweit moglich nur die tiefsten angeregten Zustéinde einer Rasse betrachtet. An isolier-
ten Punkten auf der Potentialhyperfliche wurde zur effektiven Berechnung und Auswertung
die Symmetrie der Wellenfunktion identisch zu der der Geometrie gewahlt. Entlang der un-
terschiedlichen Reaktionswege kann es allerdings — etwa durch ausgezeichnete Anfangs-
und Endpunkte — zum Wechsel der geometrischen Punktgruppe kommen. Um trotzdem
einheitliche Ergebnisse zu erhalten, muf§ die Flexibilitdt der Wellenfunktion méglichst kon-
stant gehalten werden, weshalb ihre Symmetrie {iblicherweise auf die hochste entlang des
gesamten Pfades erhaltene Punktgruppe gesetzt wurde.

Die maximal von DMABN und seinen Derivaten erreichbare Punktgruppe ist Cy,,, wenn
die Aminogruppe ungedreht und planar in der Ebene des Benzolrings liegt und die para-
standige Dreifachbindung gestreckt ist (77 = 7 =60 = § = f = v = 0°*). Ausgehend von
diesem Punkt lassen sich mit Hilfe der in Kap. 6.1.2 beschriebenen Reaktionskoordinaten
den verschiedenen mechanistischen Vorstellungen (siche Kap. 3.3.2) entsprechende idea-
lisierte Reaktionswege definieren. Diese stellen Linien innerhalb des Geometrieraums dar
und sind in Abb. 6.3 am Beispiel von DMABN schematisch aufgezeichnet. Natiirlich sind
die gezeigten Punkte, Linien und Flachen nur Projektionen aus der vieldimensionalen Po-
tentialhyperflache in den entsprechenden Unterraum und verlangen neben der passenden
Symmetrierestriktion auch eine Festlegung der dadurch nicht erfafiten Koordinaten. So-
weit nicht anders erwéhnt, geschieht dies hier durch Geometrieoptimierung der restlichen
Koordinaten im jeweiligen Zustand.

Bleibt die Aminogruppe wiahrend des Twists planar und der Elektronenakzeptor ge-
streckt (7 = 7 =6 # 0°, 0 = § = v = 0°), erhdlt man einen idealisierten TICT-
Reaktionsweg mit Cy-Symmetrie. Dieser endet bei vollsténdiger Verdrillung mit der Ami-
nogruppe senkrecht zur Benzolringebene (17 = 7 = 60 = 90°, § = § = v = 0°) wiederum
in einer hohersymmetrischen, als Cf -Geometrie bezeichneten Struktur. Dreht sich um-
gekehrt die Aminogruppe nicht, wird aber pyramidal (0 = 0°, ;3 = —15 = § # 0°), so
ergibt sich in Hinrichtung der WICT- und in Riickrichtung der PICT-Reaktionsweg; je-
der hat C,-Symmetrie mit der Spiegel- senkrecht zur Molekiilebene. Pyramidalisiert man
die Aminogruppe ausgehend von der vollstindig getwisteten Cf -Geometrie (0 = 90°,
71 —90° = 90° — 15 = & # 0°), findet man einen linearen Ausschnitt aus der Poten-
tialhyperfliche, bei dem Spiegel- und Molekiilebene zusammenfallen; ihm wird entspre-
chend C!-Symmetrie zugeordnet. Analog kénnte man beide Mechanismen auch iiber den

*Eine entsprechende Geometrie liefle sich natiirlich ebenso mit 7 = 75 = £180° generieren. Hier wird
jedoch nur das durch 0° < 6 < 90° und 0° < § < 90° definierte ,,Viertel“ der Aminogruppenbewegung
betrachtet; alle weiteren Positionen sind symmetriedquivalent.
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Abb. 6.3: Veranschaulichung der Geometrie- und Symmetrieinderungen entlang der unterschiedlichen
Reaktionswege anhand des DM ABN-Molekiils. Exakte Definitionen der einzelnen Pfade im Text.

Pyramidalisierungswinkel 3 beschreiben. Ein weiterer von der Cy,-Struktur ausgehen-
der Reaktionsweg ist der RICT-Reaktionsweg. In Abhéngigkeit davon, ob sich im be-
treffenden elektronischen Zustand bei einer Verlangerung der C;Ny- bzw. C;Cg-Bindung
d ebenfalls der Rehybridisierungswinkel  &ndert oder nicht (v # 0° oder v = 0°,
=1 =60=4§ = = 0°), hat der RICT-Pfad C”-Symmetrie mit der Spiegel- in
der Molekiilebene oder C5,-Symmetrie. Die meisten Kombinationen dieser Reaktionswege
— verldft man also die in Abb. 6.3 eingezeichneten Geraden — fiithren zu Geometrien mit
C1-Symmetrie. Ein in dieser Arbeit untersuchtes Beispiel ist es etwa, entlang des TICT-
Reaktionsweges zusétzlich die Pyramidalisierung der Aminogruppe zu erlauben (17 # 7o,
0#£0°6F£0° 6#£0° ~v#0°.

Tab. 6.1 enthélt noch einmal eine Auflistung aller Werte der Reaktionskoordinaten
entlang der einzelnen Symmetriewege; gleichzeitig sind die Rassen der verschiedenen betei-
ligten elektronischen Zustdnde angegeben. Auf deren Charakter wird im weiteren Verlauf
der Arbeit — etwa in Kap. 7.1.3 und 7.3.1 — noch im Detail eingegangen; an dieser
Stelle soll zunéchst eine vorldufige Einordnung entsprechend den wichtigsten Elektronen-
anregungen erfolgen: Der Grundzustand S; stellt den jeweils niedrigsten vollsymmetri-
schen Zustand dar. Bei der planaren Cs,-Konfiguration lassen sich L, und L, entspre-
chend ihrer Plattschen Nomenklatur [62] von den analogen 7, — =7}-Zustidnden By,
und Bj, in Benzol (siehe z. B. Ref. 4) ableiten, wobei hier zusétzlich Amino-n,- und
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Tab. 6.1: Definition der unterschiedlichen Reaktionswege in den einzelnen Punktgruppen mit Hilfe
der verschiedenen Reaktionskoordinaten und Zuordnung der niedrigsten elektronischen Zusténde
von DMABN und seinen Derivaten zu bestimmten Symmetrierassen.

Reaktions- Winkel Zustand
weg Symmetrie 7/° Tm/° 6/° §/° B/° ~/° So Ly L, S
TICT Cay 0 0 0 0 0 0 14, 1B, 24,

Ci, 90 90 90 0 0 0 14 1B, 14,

Cy 0 0 0 1A 1B 2A

Cy 1A 2A, 34> 3A4, 24?
WICT C, 0 1A’ 14" 24’

C! 90 14’ 24’ 14"
RICT cl 0 0 0 0 0 14’ 1A”

& abhéngig vom Fortschritt der Reaktionskoordinate und von der Methode

Nitril-m, - und -7%-Orbitale in das konjugierte Elektronensystem integriert sind. Bei der
vollsténdig getwisteten CY, -Geometrie dndert sich der L,-Zustand kaum, wéhrend in L,
nun ein Elektron aus dem in der Molekiilebene liegenden n-Orbital der Aminogruppe in
die senkrecht stehenden 77 -Orbitale des Benzolrings bzw. der Nitrilgruppe angeregt wird
[36, 42-44, 225, 240, 254, 259, 274]. Den Charakter der beiden Zustinde entlang der abge-
leiteten TICT- und WICT-Reaktionswege erhélt man durch Ubertragung der Rassen in die
zugehorige Untergruppe. Der RICT-Zustand, der im folgenden als S5 bezeichnet wird, ist
durch eine Anregung von den senkrecht zur Molekiilebene stehenden 7 -Orbitalen des Ben-
zolrings bzw. der Aminogruppe zum in der Ebene liegenden W"T—Orbital der para-standigen
Dreifachbindung gekennzeichnet und daher antisymmetrisch [34, 44, 47, 48, 246].

6.2 Durchfiihrung

6.2.1 Geometrieoptimierungen

Fiir die Optimierung einzelner Punkte reichte der Start bei idealisierten, voroptimierten
oder dem Experiment (siehe Tab. 3.3 und 3.4) entnommenen Geometrien aus. Die unter-
schiedlichen Reaktionspfade wurden — soweit nicht anders erwdhnt — in jedem zuging-
lichen elektronischen Zustand (siehe Kap. 6.1.3) als Minimumsenergiewege mit Hilfe des
coordinate driving-Ansatzes erzeugt (siehe Kap. 5.5.2). Dies bedeutet, dafl die Reaktions-
koordinate schrittweise variiert und festgehalten wurde, wéhrend alle iibrigen Koordinaten
im Rahmen der jeweiligen Symmetrierestriktionen optimiert wurden. Dazu fixierte man
beim TICT-Reaktionsweg in Cy-Symmetrie 7, und 75 bzw. # und in C}-Symmetrie 7 in
Abstanden von 10° oder 15°, beim WICT-Reaktionsweg mit Cs- oder C’-Symmetrie 7
und 75 bzw. § in Abstdnden von 10° sowie beim RICT-Reaktionsweg mit Cy,- oder C7-
Symmetrie d in Absténden von 0.02 A bis 0.05 A. Ublicherweise begann man dabei bei
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niedrigen Werten fiir die Reaktionskoordinate; in einigen Féllen — insbesondere mit C}-
Symmetrie — wurde die Reversibilitiat* der erhaltenen Pfade iiberpriift. Teilweise wurden
die Reaktionswege um ihre Minimumsgeometrien ergénzt, bei deren Optimierung innerhalb
der vorgegebenen Symmetrie auch die jeweilige Reaktionskoordinate variabel war. Die Geo-
metrieoptimierungen erfolgten iiblicherweise mit dem Berny-Algorithmus [308, 367, 368] in
internen oder redundanten internen Koordinaten (siehe Kap. 5.5.2). Zusitzlich wurden an
ausgewéhlten Geometrien Frequenzanalysen durchgefiihrt (siehe Kap. 5.5.3).

Die Grundzustandsgeometrien von ABN, DMABN und DMABE wurden mit der
HF- oder MP2-, die Geometrien der verschiedenen angeregten Zustidnde von DMABN
und DMABE mit der CIS-Methode erhalten (siehe Kap. 5.3.1, 5.3.2 und 5.4.1). Prin-
zipiell wéaren diese Geometrieoptimierungen auch mit anderen Verfahren moglich: Se-
miempirische Methoden scheiden jedoch aus, da eine vollstdndige ab initio-Behandlung
gewiinscht und ihre allgemeine Anwendbarkeit fiir angeregte Zustéinde und Reaktionspfa-
de nicht garantiert ist (siehe Kap. 4). CASSCF-Optimierungen — wie etwa durchgefiihrt
in Ref. 42, 44, 212, 213, 276 — sind erheblich aufwendiger und weniger stabil. Unter
Umsténden miifite der aktive Raum (siehe Kap. 6.2.2) dhnlich Ref. 44, 212, 213 stark
verkleinert werden, was die Genauigkeit einschrinkt. Auflerdem unterscheiden sich die
so erhaltenen Reaktionspfade erfahrungsgemé&fl nicht wesentlich von den CIS-Resultaten
[316]. Wie sich im weiteren Verlauf der Arbeit zeigen wird, ist gerade im Fall von
DMABN und seinen Derivaten kaum mit qualitativen Verbesserungen durch CASSCF-
Geometrieoptimierungen zu rechnen.

Soweit nicht anders kenntlich gemacht, wurde fiir DMABN und DMABE der 6-31G(d)-
Basissatz [331] mit Polarisationsfunktionen auf Kohlenstoff- und Stickstoffatomen [332]
verwendet (185 Basisfunktionen fiir DMABN, 187 fiir DMABE). Um eine vergleichbar fle-
xible Beschreibung zu erreichen, wurden in ABN zusétzlich Polarisationsfunktionen auf
den Aminowasserstoffen plaziert; dieser Basissatz wird im folgenden mit 6-31G(d(,p)) be-
zeichnet (157 Basisfunktionen). Solche double zeta-Basisséitze sind hier sowohl notwendig
als auch maximal einsetzbar: Nach bisherigen Erfahrungen sind sie die Mindestforderung
fiir qualitativ richtige Ergebnisse elektronisch angeregter Zusténde [59, 356, 385]. Ande-
rerseits sind Methode und Basissatz in eine verniinftige Balance zu bringen und bei den
in Kap. 6.2.2 beschriebenen aufwendigeren Methoden fiir Single-Point-Berechnungen tech-
nisch ohnehin keine gréferen Basissdtze moglich; ein Vergleich der Verfahren erscheint
jedoch nur bei dhnlichem Basissatz sinnvoll. Auf die Einbeziehung von diffusen Funktio-
nen wurde verzichtet, da es bisher keine Hinweise fiir den Einflul von Rydberg-Zustédnden
auf den Ladungstransferprozef} gibt. Alle HF-, MP2- und CIS-Rechnungen wurden mit den
GAUSSIAN 94- [365] und 98- [366] Programmen durchgefiihrt; bei MP2 und CIS wurden die
inneren Schalen nicht korreliert. Die Outputs lieferten iiblicherweise mit den Geometrien
auch deren Energien, Dipolmomente sowie fiir die angeregten Zustéinde Ubergangsenergien
und -dipolmomente.

*Bei Relaxation der iibrigen internen Koordinaten schrittweise bestimmte Torsionspotentiale sind
anfillig fiir Hysteresen und &hnliche Phénomene [386].

103



6 Methodik

6.2.2 Single-Point-Berechnungen

An den so erhaltenen Geometrien wurden CASSCF-Rechnungen (siehe Kap. 5.4.2) durch-
gefiihrt, die ebenfalls Energien und Einelektroneneigenschaften des Systems ergaben. In
der Regel wurden dazu an den CIS-Strukturen von DMABN und DMABE der jeweils op-
timierte angeregte Zustand und der Grundzustand bestimmt. Da bei C{-Symmetrie nur die
Optimierung des niedrigsten angeregten Singulettzustands mdoglich ist, wurden dort Sp-,
Ly- und L,-Zustand gleichzeitig berechnet. Das Hauptinteresse der Untersuchungen gilt den
angeregten elektronischen Zustinden und der Emission aus ihren optimierten Geometrien;
auBerdem wird der Grundzustand als von der HF-Determinate dominierter Zustand erfah-
rungsgeméf bereits durch MP2-Ergebnisse ausreichend genau beschrieben. Deshalb wurden
nur an den Grundzustandsgeometrien von ABN und DMABN mit Cs,- und CY, -Symmetrie
zu Vergleichszwecken mit anderen Studien verschiedene Single-Point-Berechnungen (s. u.)
durchgefiihrt.

Entsprechend den Erlduterungen in Kap. 6.1.3 wurde die Symmetrie der CASSCF-
Wellenfunktion jeweils auf die hochste entlang des gesamten Reaktionsweges erhaltene
Punktgruppe festgelegt. Damit bei noch hohersymmetrischen Geometrien das exakte Ver-
schwinden von Termen und so z. B. Konvergenzprobleme verhindert wurden, war es dort
manchmal erforderlich, die Geometrie oder die Wellenfunktion minimal zu verdrillen; der
Einflul dieses Vorgehens auf die Ergebnisse ist vernachlissigbar. Da in den Csy,-, C¥, -, Co-,
Cs-, C!- und C?-Punktgruppen mindestens die beiden niedrigsten angeregten Singulett-
zustande von unterschiedlicher Symmetrierasse sind (sieche Tab. 6.1), konnten hier leicht
zustandsspezifisch (single state) optimierte Wellenfunktionen ermittelt werden. Beim C}-
Reaktionsweg, wo dies nicht der Fall ist, werden individuell optimierte mit iiber Sy-, Ly- und
L,-gemittelt (state averaged) optimierten Wellenfunktionen verglichen; der Grundzustand
wurde in erster Linie aus Stabilitdts- und Konvergenzgriinden miteinbezogen.

Einen Kernpunkt bei den CASSCF-Rechnungen stellt die Auswahl des aktiven Raums
dar; dieser sollte bei konjugierten organischen Molekiilen wie DMABN und seinen Deri-
vaten moglichst alle Valenz-m- und 7*-Orbitale umfassen (siehe z. B. Ref. 356, 385). Dies
entspriache den sechs Benzol- und zwei Nitril-r | - und 77 -Orbitalen senkrecht zur Molekiil-
ebene und dem Aminstickstoff-n-Orbital und somit CASSCF(10,9), d. h. zehn Elektronen
in neun Orbitalen. Nimmt man noch die in der Ebene liegenden - und WW—Orbitale der
Nitrilgruppe hinzu, gelangt man zu CASSCF(12,11), d. h. zwolf Elektronen in elf Orbi-
talen. Besonders entlang von Reaktionswegen, wo Orbitalrotationen nicht immer kontrol-
lierbar sind, empfiehlt sich ein balancierter aktiver Raum mit gleich vielen Elektronen wie
Orbitalen. Deshalb wurde noch ein unbesetztes, senkrecht zur Molekiilebene stehendes Or-
bital in den Aminowasserstoffen bzw. -methylgruppen hinzugenommen, und man erhielt
CASSCF(12,12), d. h. zwolf Elektronen in zwolf Orbitalen. Fir die Sp- und Ss-Zusténde
entlang des C”-Reaktionsweges legten Untersuchungen von Sobolewski [316] einen stirker
zu besetzten o-Orbitalen hin verschobenen aktiven Raum mit 14 bzw. 16 Elektronen in 12
Orbitalen nahe. Alle neun (bei ABN) bzw. elf (bei DMABN und DMABE) Orbitale der
innersten Schalen wurden in ihrer SCF-Form eingefroren, die zwischen diesen und dem ak-
tiven Raum liegenden Valenzorbitale — iiberwiegend o-Orbitale — inaktiv gehalten (siehe
Kap. 5.4.2); von den externen Orbitalen wurden keine geléscht.
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Tab. 6.2: Definition der aktiven Elektronen und der eingefrorenen, inaktiven und aktiven Orbitale
in den CASSCF-Single-Point-Berechnungen von ABN und DMABN mit Cy,- bzw. C), -Symmetrie.

Orbitale
Elek- Cay 3,

Molekiill ~ tronen Raum Rasse eingefroren inaktiv aktiv eingefroren inaktiv —aktiv

ABN 10 9 ax 10 10
0 0
0 1
7 6

o
o

= o N

12 11 ay

—_

co — = N 0 = = N O = =N o O OO OO OO
—_

12 12 ay

—_
—_

DMABN 10 9 ax

—_

12 11 ay

—_

—_
DD W N D W =N N W =N o= O O o= O O

12 12 ai

—_

N~ O N = O N = O N O O N O O N OO
—

w o O o w o O ™ w o O N OO N OO N OO
—

N Co N O NN O [esREN (N \v i an) N OO N O NN O [enBEN N V]

= Oy N O w o O = o N O = o N O w o N O

Einen Uberblick iiber die Zuordnung der MOs in den einzelnen Réumen zu Sym-
metrierassen geben Tab. 6.2 fiir ABN und DMABN mit Cy,- bzw. Cf, -Symmetrie und
CAS(10,9)-, CAS(12,11)- bzw. CAS(12,12)-Raum sowie Tab. 6.3 fir DMABN und DMABE
entlang der unterschiedlichen Reaktionswege mit CAS(12,12)-Raum o. 4. Groflere aktive
Réaume* waren aufgrund der zur Verfiigung stehenden Programm- und Computerressour-
cen nicht moglich; DMABN mit C}-Symmetrie gehorte sogar zu den aufwendigsten bis
dahin durchgefithrten CASSCF- und CASPT2-Rechnungen.

Neben der Festlegung des aktiven Raums ist die Optimierung der Wellenfunktion ein
Grund dafiir, warum CASSCF keine black box-Methode ist. Wegen der Vieldimensionalitét

*Praktisch durchfithrbar sind je nach Umfang und Symmetrie des zu behandelden Systems und der
Anzahl der aktiven Elektronen CASSCF- und CASPT2-Rechnungen mit hochstens 12 bis 14 aktiven
Orbitalen [56-59, 385].
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Tab. 6.3: Definition der aktiven Elektronen und der eingefrorenen, inaktiven und ak-
tiven Orbitale in den CASSCF-Single-Point-Berechnungen von DMABN und DMABE
entlang der unterschiedlichen Reaktionswege.

Reaktions- Elek- Orbitale
weg Symmetrie tronen Raum Rasse eingefroren inaktiv —aktiv
TICT Cs 12 12 a 8 13 2
b 3 9 10
Ch 12 12 a 11 22 12
WICT Cs 12 12 a 8 13 8
a” 3 9 4
C! 12 12 a' 10 18 4
a” 1 4 8
RICT C? 12 12 ay 8 12 0
a9 0 1 2
b1 0 1 8
b 3 8 2
crb 16¢ 12 a’ 11 204 2¢
a’ 0 0 10f

& fiir Lp- und L,-Zustand
b fiir Sp- und S3-Zustand
¢ 14 beim Sy-Zustand von DMABN
4 21 beim Sy-Zustand von DMABN
¢ 1 beim Sp-Zustand von DMABN
f11 beim Sy-Zustand von DMABN

der Wellenfunktion hat das Energiefunktional eines elektronischen Zustands viele Minima,
und z. Z. ist noch keine praktikable Methode bekannt, um in jedem Fall in das globa-
le Minimum zu konvergieren. Insbesondere kann es, falls die aktiven nicht mehr durch
ihre Symmetrierasse von den inaktiven und externen Orbitalen getrennt sind, am Rand
des aktiven Raums zu Orbitalrotationen kommen [56]. Dies tritt hier vor allem dann auf,
wenn wie bei den Cy-, Cs- und C-Pfaden die Spiegelebene in der Molekiilebene entlang
eines Reaktionsweges verloren geht. Aufler durch die richtige Auswahl der aktiven Or-
bitale und geeignete Optimierungsalgorithmen im CASSCF-Code (sieche Kap. 5.4.2) 143t
sich der Ausgang der Optimierung nur durch die jeweilige Startwellenfunktion bestimmen.
Hierzu wurden in erster Linie die HF-Wellenfunktion an der berechneten Geometrie oder
bereits optimierte CASSCF-Wellenfunktionen anderer Zustéande oder Geometrien — ohne
die eingefrorenen Orbitale zu {ibernehmen — verwendet. Bei hochsymmetrischen Struk-
turen wie Cy, und C), wurden dazu die Orbitale einzeln auf ihre Eignung hin inspiziert
und ggf. in den aktiven Raum rotiert; entlang der unterschiedlichen Reaktionswege wurden
zunéchst ausgewéhlte Punkte berechnet und deren optimierte Wellenfunktionen dann an
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benachbarten Punkten weiterverwendet. Als Kriterien dienten dabei eine mdéglichst nied-
rige variationelle Energie, ein moglichst hohes Referenzgewicht in der storungstheoretisch
korrigierten Wellenfunktion (s. u.) und eine moglichst stetige Entwicklung entlang eines
Reaktionspfades; oft waren dabei Kompromisse erforderlich.

SchlieBlich wurden mit CASPT2 (siche Kap. 5.4.3) storungstheoretische Korrekturen
zweiter Ordnung zu den CASSCF-Referenzwellenfunktionen berechnet. Dazu wurden alle
bis auf die sich in den inneren Schalen befindenden und auch bereits bei CASSCF festge-
haltenen Elektronen — 18 bei ABN und 22 bei DMABN und DMABE — korreliert. Soweit
nicht anders vermerkt, wurden die Energien mit Hilfe der blockdiagonalen Naherung fiir
die Fock-Matrix (CASPT2D) berechnet. Bei einigen ausgewahlten Punkten und Reakti-
onswegen wurde das lineare Gleichungssystem fiir die Wellenfunktion erster Ordnung auch
iterativ* vollstiandig gelost (CASPT2F). Die Ergebnisse sind zumeist dhnlich, aber haufig
weniger stabil. Die normierten Gewichte der CASSCF-Wellenfunktion in der approximier-
ten CASPT2-Losung, die 1t. Kap. 5.4.3 Auskunft iiber die Giiltigkeit der storungstheore-
tischen Nédherung geben, variierten zwischen den verschiedenen elektronischen Zustdnden
und Reaktionswegen, lagen aber meistens zwischen w = 0.5 und 0.7. Dies entspricht et-
wa den Richtwerten von w = 0.65 bis 0.80 fiir ABN bzw. 0.57 bis 0.76 fiir DMABN und
DMABE, die sich aus GIl. 5.84 mit @ = 0.01 bis 0.02 und N = 44 bzw. 56 korrelierten Elek-
tronen abschétzen lassen. Es konnte allerdings nicht verhindert werden, dafl das Referenz-
gewicht bei einigen Rechnungen unter diese Werte fiel; fiir groflere Abweichungen ist dies im
Text angegeben. Ein Vergleich beider CASSCF-Methoden sowie eine Diskussion der Refe-
renzgewichte erfolgt in Kap. 7.1.2 am Beispiel der Cy,- und CY, -Grundzustandsgeometrien
von ABN und DMABN.

Aus den CASSCF-Wellenfunktionen konnten ebenso Einelektroneneigenschaften wie
die Dipolmomente der einzelnen elektronischen Zusténde gewonnen werden. Da die ver-
wendeten Programme’ (s. u.) die CASPT2-Wellenfunktion nur niherungsweise ermitteln,
werden die analogen CASPT2-Dipolmomente hier nicht angegeben; sie entsprachen bei
ausreichendem Referenzgewicht weitgehend den CASSCF-Werten. Ubergangsdipolmomen-
te zwischen Grund- und angeregten Zustédnden wurden mit Hilfe der CASSI-Methode (siehe
Kap. 5.5.1) ebenfalls aus den CASSCF-Wellenfunktionen gewonnen. Da die Uberlappung
zwischen Zustdnden einer Symmetrierasse in der Regel gering war, wurde auf eine Or-
thonormalisierung ihrer individuell optimierten Wellenfunktionen verzichtet. Die fiir die
Berechnung von Oszillatorstiarken nach Gl. 2.8 benotigten Energiedifferenzen wurden der
grofferen Genauigkeit wegen den CASPT2-Ergebnissen entnommen.

Alle CASSCF- und CASPT2-Berechnungen benutzten ANO-L[3s2p1d/2s]- bzw. ANO-
L[3s2pld/2s(1p)]-Basissitze [333] fir DMABN und DMABE bzw. ABN, die von vergleich-
barer Qualitéit wie diejenigen in den Geometrieoptimierungen sind (144 Basisfunktionen
fir ABN, 174 fir DMABN und 176 fir DMABE). Die Rechnungen wurden mit den

*Die Losung wurde auf 20 Iterationsschritte [58] begrenzt.

fDas im November 2000 erschienene MOLCAS 5.0-Paket erlaubt inzwischen auch die Berechnung von
CASPT2-Dichtematrizen erster Ordnung und den damit verbundenen Molekiileigenschaften, konnte in
dieser Arbeit aber nicht mehr eingesetzt werden.
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MorLcas 3- [358], 4.0- [359] und 4.1- [360] Programmen durchgefiihrt. Fiir die graphi-
sche Darstellung von MOs mit MOLDEN 3.4 [387] wurde eine in MOLCAS 4.1 eingebaute
Erweiterung von de Graaf [388] benutzt.

Zu Vergleichszwecken wurden an einigen Punkten auf dem TICT-Reaktionsweg —
niamlich den MP2-Geometrien den Grundzustands von ABN und DMABN mit Cy,-
und C), -Symmetrie und entlang der CIS-Minimumsenergiewege der angeregten Zusténde
von DMABN mit Cy-Symmetrie — auch Single-Point-Berechnungen mit TDDFT (siehe
Kap. 5.4.4) durchgefiihrt. Soweit nicht anders kenntlich gemacht, kam dabei das B3LYP-
Funktional [308, 350, 352] zum Einsatz, das in vorangehenden Studien neben dem B3P86-
Funktional [308, 351, 352] die Ubergangsenergien eclektronisch angeregter Zustinde am
besten beschreiben konnte [389, 390]*. Aufler 6-31G(d) bzw. 6-31G(d(,p)) [331, 332] fiir
DMABN bzw. ABN wurden an den Grundzustandsgeometrien von DMABN auch leicht
abgednderte Basisitze verwendet: So wurde mit 6-31G(d,p) der Einflu von zusétzlichen
Polarisationsfunktionen [332] auf allen Wasserstoffatomen, mit 6-31G+(d) der Einfluf} dif-
fuser Funktionen [392] auf den Kohlenstoff- und Stickstoffatomen und mit 6-311G(d) die
Erweiterung zu triple zeta [393] untersucht. Alle TDDFT-Rechnungen wurden mit dem
GAUSSIAN 98-Programm [366] durchgefiihrt.

6.3 Auswertung

Eine Diskussion aller geometrischen Parameter an den Minimumsstrukturen der verschie-
denen elektronischen Zustédnde wiirde den Rahmen dieser Arbeit sprengen. Daher werden
im folgenden neben den in Kap. 6.1.2 erlauterten Reaktionskoordinaten 7, 7o, #, 6, § und
~ nur samtliche Bindungsldngen zwischen den Kohlenstoff- und Stickstoffatomen aufgeli-
stet. Wie sich jedoch zeigen wird, spielt bei DMABN und DMABE auch die Stellung der
Methylgruppen in der Aminoeinheit eine Rolle. Deshalb wird diese im weiteren qualitativ
entsprechend den Definitionen in Abb. 6.4 angegeben, die sich grob an die Bezeichnungen
fiir Rotationen um CC-Einfachbindungen (siehe z. B. Ref. 394, 395) anlehnen. Die Nomen-
klatur bezieht sich auf die Amino-N;C’- bzw. N;C”-Bindungen und signalisiert die Stellung
der Methylwasserstoffatome relativ zum Cys-Atom des Benzolrings: ,,Syn“ bedeutet, daf} ein
Wasserstoff und Cy4 in der Newman-Projektion [396] zur Deckung kommen und die beiden
anderen Wasserstoffe gestaffelt stehen. ,Gauche® entspricht einer Verdrillung, bei der ein
Wasserstoff auf der einen und die beiden anderen auf der anderen Seite der durch C4, Ny
und das Methylkohlenstoffatom definierten Ebene positioniert sind. Bei ,,anti“ liegen ein
Wasserstoff und der Kohlenstoff der anderen Methylgruppe aufeinander, wéhrend die bei-
den anderen Wasserstoffe versetzt stehen. Da zumeist eine Symmetriebeziehung zwischen
den beiden Methylgruppen besteht und sie sich aufgrund ihrer rdumlichen Néahe gekop-
pelt bewegen werden [397], ist in der Regel fiir jede Geometrie eine Angabe ausreichend.
Bei einer zusatzlichen Pyramidalisierung der Dimethylaminogruppe wird die néchstliegen-
de Struktur zur Charakterisierung herangezogen. Hier kann nur ein vereinfachtes Bild der

*In Ref. 391 werden allerdings SVWN und BLYP favorisiert.

108



6.3 Auswertung

HPhCN H PhCN PhCN
H H
H
H H y
CH, CH, HCH,
syn gauche anti

Abb. 6.4: Definition der Bezeichnungen fiir die Methylgruppenkonformationen anhand von Newman-
Projektionen des DM ABN-Molekiils.

Methylrotationen vermittelt werden; wie komplex ihre detaillierte Behandlung ist, zeigen
z. B. Ref. 397-399.

Aus den in Kap. 6.2 vorgestellten quantenchemischen Rechnungen erhélt man in der
Regel zunichst Energien E2* und Dipolmomente p,, fiir den betrachteten elektronischen
Zustand n, die — aufler von der verwendeten Methode — von der zugrundegelegten Geome-
trie abhéngen. Diese ist — neben dem fiir die Geometrieoptimierung benutzten Verfahren
— im wesentlichen durch den optimierten Zustand ngp sowie durch die Symmetriecon-
straints und die wichtigsten festgehaltenen Reaktionskoordinaten 6, § und d bestimmt; man
kann also von E2P(ng.; 6,6, d) und i, (nept; 0, 6, d) sprechen. Um die Diskussion der Ener-
gieprofile zu erleichtern, werden die Energiewerte im folgenden immer relativ zur Energie
des Grundzustands an seiner optimierten Cs,-Geometrie mit = 0°, § = 0° und optimalem
d, d. h. durch

B (nopi; 0,6, d) = B2 (ngpi; 0,0, d) — a‘DS(SO,Oo 0°, opt), (6.3)

angegeben. Fiir die Minimumsenergiekurven des Grundzustands wurde dazu die mit der
jeweiligen Methode energieminimierte Sy-Geometrie verwendet; die Profile der optimierten
angeregten Zustidnde beziehen sich auf die mit der entsprechenden Methode ermittelten Sy-
Energien an der MP2-Geometrie des Grundzustands. Der hochgestellte Index ,rel wird
der Ubersichtlichkeit halber im weiteren zumeist weggelassen.

Tab. 6.4 gibt einen Uberblick iiber alle verwendeten Referenzenergien

E2P%(50;0°,0°, 0pt) der verschiedenen Molekiile. Man erkennt in erster Linie das Absinken
der absoluten Energien mit der Anzahl der in der jeweiligen Methode beriicksichtigten
Elektronenkonfigurationen und der Grofle des Basissatzes. Die storungstheoretischen
Korrekturen werden umso kleiner, je gréfler der variationell beriicksichtigte Anteil —
etwa der aktive Raum — ist; die Dichtefunktionalverfahren zeigen generell die niedrigsten
absoluten Energien. In der ebenfalls durch diese Grofle ausgedriickten Stabilisierung relativ
zu unendlich weit getrennten Atomkernen und Elektronen ergibt sich eine Reihenfolge
DMABN > DMABE > ABN.

Unter einem Zustandsiibergang n; — ny bzw. ny « n; soll in dieser Arbeit immer
ein vertikaler, Franck-Condon-artiger elektronischer Ubergang verstanden werden; die Ei-
genschaften des Endzustands n; wurden also an der — bis auf die jeweils festgehaltene
Symmetrie und Reaktionskoordinate — adiabatischen, optimierten Geometrie der Aus-
gangszustands n;, d. h. bei nqpe = n;, berechnet. In den meisten Fillen handelt es sich hier
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Tab. 6.4: Referenzwerte der Energien fiir ABN, DMABN und DMABE mit unterschied-
lichen quantenchemischen Methoden, ermittelt an den entsprechenden Geometrien der
Grundzustinde mit Cs,-Symmetrie. Polarisationsfunktionen in Klammern nur bei den
Aminowasserstoffen von ABN.

Referenzenergie
E35(S0;0°,0°, opt) /Ey,
Methode ABN DMABN DMABE
HF/6-31G(d(,p))* —377.47683 —455.52014 —439.45686
MP2/6-31G(d(,p))* —378.68400 —456.98261 —440.88793
CIS/6-31G(d(,p))P© —377.46998 —455.51296 —439.45235
CASSCF(10,9)/ANO-L[3s2p1d/2s(1p)]” —377.64356 —455.69624

CASSCF(12,11)/ANO-L[3s2pld/2s(1p)]°  —377.69797 —455.75063
CASSCF(12,12)/ANO-L[3s2p1d/2s(1p)]>  —377.70824 —455.76120 —439.67939

CASPT2D(10,9)/ANO-L[3s2pld/2s(1p)]> —378.73642 —457.04378
CASPT2D(12,11)/ANO-L[3s2p1d/2s(1p)]> —378.73349 —457.04079
CASPT2D(12,12)/ANO-L[3s2p1d/2s(1p)]> —378.73132 —457.03796 —440.94040
CASPT2F(10,9)/ANO-L[3s2p1d/2s(1p)]>  —378.73850 —457.04608
CASPT2F(12,11)/ANO-L[3s2p1d/2s(1p)]> —378.73585 —457.04338
CASPT2F(12,12)/ANO-L[3s2pld/2s(1p)|> —378.73409 —457.04122

TDDFT-B3LYP/6-31G(d(,p))>¢ —379.85417  —458.46254
TDDFT-B3P86/6-31G(d)>4 —459.86475
TDDFT-B3LYP/6-31G(d,p)" —458.47686
TDDFT-B3LYP /6-31G-+(d )1, —458.47894
TDDFT-B3LYP/6-311G(d)b —458.56247

2 an der mit dieser Methode optimierten Geometrie des Grundzustands mit Co,-
Symmetrie

b an der MP2-Geometrie des Grundzustands mit Cy,-Symmetrie

¢ HF-Energie

4 DFT-Energie

um Ubergénge zwischen dem Grundzustand und einem angeregten Zustand. Die entspre-
chenden Energiedifferenzen erhélt man iiber

AEni—mf (ni; ea 5; d) = _AEnJu—ni (ni; 97 (5, d)

6.4
= E3(n3;0,6,d) — E3™(ni; 6,6,d). (64)

Der Einfachheit halber werden diese GréBen im folgenden allgemein ,, Ubergangsenergien®
genannt. Analog spricht man fiir Ubergéinge Sy — n 7 von ,,Anregungs-“ oder ,, Absorptions-
energien® und fiir Ubergéinge Sy «— n; von ,,Emissions-“ oder ,,Fluoreszenzenergien“. Die
dazugehorigen Oszillatorstarken f,, ., f(n“ 0,6, d) konnten zumeist direkt dem Programm-

output entnommen oder aus Ubergangsenergien und -dipolmomenten berechnet werden
(siehe Gl 2.8).
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6.3 Auswertung

SchlieBlich soll noch die Energiedifferenz
E}l(nl, ny, 91', ef, 51'7 (Sf, di, df) = EZbSO’Lf; ef, (Sf, df) — Ezbs(ni; 91', (SZ', dl) (65)

zwischen zwei Punkten no,, = n4, 6;, 0;, d; und nepe = ny, 0, 4y, dy innerhalb eines
elektronischen Zustands n definiert werden. Man kann unter ihr eine Art Reaktions-,
Reorganisations- oder Aktivierungsenergie auf einer Zustandsfliche verstehen, je nach-
dem, ob es sich bei Anfangs- und Endpunkt beides um Minima, um eine Frank-Condon-
Geometrie und ein Minimum oder um ein Minimum und eine Ubergangsstruktur handelt.
In der vorliegenden Arbeit wird diese Grofle in erster Linie beim Vergleich der verschie-
denen quantenchemischen Methoden an den Cs,- und CY, -Grundzustandsgeometrien von
ABN und DMABN, d. h. bei n; = ny = Sy, 6; = 0°, 8 = 90°, 6; = 65 = 0° und opti-
malem d, eingesetzt und 1483t sich als ,, Twist-“, ,, Torsions-* oder ,, Verdrillungsenergie* des
Zustands n = Sy, Ly bzw. L, bezeichnen. Eine dhnliche Energiedifferenz ist

E;,_m,,(ni,nf; 92', (9f, (Si, 5f, di, df) = EZBS(TLJF; Qf, 5f, df) — EEPS(’I’LZ, 01', 5i> d,) (66)
Diese wird hier an denselben Geometrien wie E*, aber nur fiir n’ = L, und n” = L,

berechnet. Aus ihr kann man also etwas iiber die Exo- oder Endothermizitat des TICT-
Prozesses erfahren.
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7 Ergebnisse

7 Ergebnisse

7.1 TICT-Reaktionsweg

7.1.1 Grundzustand

Die Sy-Geometrien von ABN, DMABN und DMABE wurden mit den HF- und MP2-
Methoden und dem 6-31G(d(,p))-Basissatz mit den zusétzlichen Polarisationsfunktionen
auf den Aminowasserstoffen von ABN (siche Kap. 6.2.1) optimiert. In planarer Cy,-
Symmetrie treten bei allen Systemen imaginire Frequenzen auf, die der Inversionsmo-
de der Aminogruppe entsprechen. Diese liegen in HF bei —398 cm™!, —57 cm™! bzw.
—92 cm ™! und in MP2 bei —498 cm ™!, —131 em ™! bzw. —151 cm ™! fiir ABN, DMABN bzw.
DMABE. Gibt man die Symmetrieconstraints frei, stabilisieren sich die Systeme bei pyra-
midalen, ungetwisteten Konformationen mit C;-Symmetrie, die ausschnittsweise in Tab. 7.1
wiedergegeben sind. Die Betrdge der dabei freiwerdenden Energien nehmen entsprechend
den imaginédren Frequenzen in der Reihenfolge DMABN < DMABE <« ABN sowie von
HF zu MP2 zu. Beriicksichtigt man zusétzlich Nullpunktsschwingungen und thermische
Bewegung, gleichen sich die Energien der C5,- und Cs-Geometrien jedoch einander wieder
an. Man kann also bei Raumtemperatur zumindest in den Grundzustinden von DMABN
und DMABE von einer annahernd freien Inversion und damit von im Mittel planaren
Aminogruppen ausgehen.

Die Dipolmomente sind nahezu parallel zur Langsachse der Molekiile von der Akzeptor-
zur Donorgruppe gerichtet und fallen in der Reihenfolge DMABN > ABN > DMABE und
von HF zu MP2 ab. Damit spiegeln sie die relative Stédrke der elektronischen Effekte der
Substituenten wieder: Die Amino- ist ein etwas schwiicherer Elektronendonor als die Dime-
thylaminogruppe und die Ethinyl- ein erheblich geringerer Elektronenakzeptor als die Ni-
trilgruppe. Insgesamt stimmen die Dipolmomente von ABN und DMABN — insbesondere
aus der MP2-Methode — gut mit den experimentellen Ergebnissen (sieche Tab. 3.5 und 3.6)
iiberein, wenn man nur die direkt oder bei der Absorption gemessenen Werte einbezieht
und beriicksichtigt, daf§ diese durch Polarisierungseffekte besonders in polaren Losungs-
mitteln etwas grofler als fiir die isolierten Verbindungen sein sollten. Auch die Resultate
anderer quantenchemischer Rechnungen liegen in dieser Groflenordnung und ergeben die
gleiche Reihenfolge fiir die Molekiile. Dabei liefern tendenziell semiempirische Verfahren
eher niedrigere und Dichtefunktionalrechnungen eher hohere Werte (siehe Tab. 3.7, 3.10,
3.11, 3.12 und 3.13 sowie den weiteren Verlauf dieser Arbeit).

Die in Tab. 7.1 aufgelisteten Atomabstdnde verdeutlichen die durch die -
Elektronenkonjugation mit den para-stindigen Substituenten in allen Systemen
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7.1 TICT-Reaktionsweg
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7 Ergebnisse

auftretende leicht chinoide Struktur des Benzolrings* [250]; in DMABN und DMABE sind
die zur voluminésen Dimethylaminogruppe hin weisenden C3Cy4- bzw. C4Cs-Bindungen
zudem etwas aufgeweitet. Die C4;N;-Atomabstéinde steigen in der Reihenfolge DMABN
< ABN < DMABE und somit umgekehrt proportional zur relativen Stédrke der Donor-
und Akzeptorgruppen und zum Dipolmoment (s. o.) geringfiigig an. Alle iibrigen Bin-
dungslédngen sind innerhalb einer Methode bei den Molekiilen, in denen sie auftreten, ver-
gleichbar. Am meisten unterscheiden sich die Strukturen in der deutlich zunehmenden
Pyramidalisierung der Aminogruppen — sichtbar an Waggingwinkel § und Pyramidalisie-
rungswinkel 5 — in der Reihenfolge DMABN < DMABE < ABN und von HF zu MP2;
parallel dazu steigen die relativen Energien (s. 0.) und Inversionsschwingungsfrequenzen
(s. u.) an. Wie der grofle Unterschied zwischen ABN und DMABN und der kleine zwi-
schen DMABN und DMABE zeigen, spielt hierfiir vor allem der elektronische und sterische
Charakter der Aminogruppe und weniger der des para-Substituenten eine Rolle. Ebenso
wie bei Ammoniak und den Methylaminen senken Methylgruppen die Inversionsbarriere
[394]. Um den H-Atomen des Benzolrings auszuweichen, stehen die Methylwasserstoffe von
DMABN und DMABE in der energiedrmsten Konformation annidhernd in anti-Position
(sieche Abb. 6.4), die aber mit zunehmender Pyramidalisierung in eine gauche-artige Stel-
lung {ibergeht.

Die optimierten Sp-Geometrien von ABN umd DMABN stimmen mit den experimen-
tellen Ergebnissen’ aus Tab. 3.3 und 3.4 darin iiberein, da die Grundzustinde kaum
getwistet und unterschiedlich stark pyramidal sind. Die verschiedenen Kristallstrukturen
[181, 182, 184, 185] zeigen besonders in Benzolring und Aminogruppe eine grofle Varia-
bilitdt mit Temperatur und Modifikation, was mit Packungseffekten und bei ABN mit
intermolekularen Wasserstoffbriicken zusammenhéngt. Bei den Geometrieparametern in
Tab. 7.1 geben mit Ausnahme der C;C7-Bindung am besten die HF-Rechnungen die dort
gemessenen Werte wieder. Dies liegt daran, daf§ durch die zusétzliche dynamische Elek-
tronenkorrelation die Molekiilstrukturen auf MP2-Niveau in der Regel leicht aufgeweitet
werden [288]. Dies tritt hier besonders deutlich bei den Dreifachbindungen zutage; eine
Ausnahme sind die verkiirzten C;Cr;-Absténde. Im Gegensatz dazu werden die Geometrien
im Kristallverbund oft gestaucht. Im folgenden gilt das Interesse vorwiegend den isolier-
ten Molekiilen. Da bislang jedoch keine vollstindig aufgeklarten Strukturen von ABN und
DMABN aus der Gasphase oder dem Molekularstrahl vorliegen, kann der Vergleich nur an-
hand der Rotationskonstanten aus Tab. 7.1 erfolgen. Diese stimmen — wie fiir ABN auch in
Ref. 164 festgestellt — besonders fiir die ladngste Haupttrigheitsachse besser mit den MP2-
Geometrien iiberein. Deshalb werden im weiteren Verlauf der Arbeit MP2-Strukturen fiir
die Beschreibung der Grundzustiande benutzt; der 6-31G(d(,p))-Basissatz wird dabei nicht
mehr im einzelnen erwéhnt. Der MP2-Pyramidalisierungswinkel fiir DMABN von § = 28.8°
iibertrifft allerdings bei weitem den durch Mikrowellen- und LIF-Spektroskopie erhaltenen
Wert von 15° [175, 176]; die dort angenommenen Geometrien waren aber stark idealisiert.

*Die CC-Bindungslinge in gasformigem Benzol betrigt 1.399 A [122].
"Fiir DMABE ist bisher keine gemessene Struktur bekannt.
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7.1 TICT-Reaktionsweg
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Abb. 7.1: Projektion der HF-Geometrien des Grundzustands von DMABN und DMABE entlang des
TICT-Reaktionsweges in C7-Symmetrie in die aus Twist- und Waggingwinkel aufgespannte Ebene. Kreuze
mit durchgezogener Linie fiir DMABN und Pluszeichen mit gestrichelter Linie fiir DMABE.

Ahnliche HF- und MP2-Konformationen fiir die Syp-Zustinde von ABN und DMABN
wie hier wurden bereits mehrfach erzeugt [37, 164, 165, 210, 216, 249, 251, 252], wobei
die Unterschiede zwischen verschiedenen double zeta-Basissédtzen in der Regel gering sind.
Eine ausfiihrliche Diskussion und Vergleiche unterschiedlicher quantenchemischer Metho-
den zur Optimierung der Grundzustandsgeometrien der beiden Molekiile finden sich in
Ref. 44, 164, 249, 251, 252. Fiir DMABE war vor Beginn dieser Arbeit nur eine HF/3-
21G-Struktur mit planarer Cy,-Konformation bekannt [47]. Die bislang aufwendigsten ab
initio-Geometrieoptimierungen an ABN und DMABN benutzten die CASSCF-Methode
42, 44, 212] (siehe Tab. 3.7). Ihre Strukturparameter liegen hiufig zwischen denen von HF
und MP2, wobei sich die Ergebnisse mit groflerem aktivem Raum eher letzteren annéahern.
Unversténdlich bleibt allerdings die mit CASSCF(10,9) und DZP-Basissatz erhaltene pla-
nare Cy,-Geometrie fiir ABN, das 1t. Kristallstrukturen und HF- und MP2-Berechnungen
von den drei hier untersuchten Verbindungen am stérksten pyramidal sein sollte.

Ebenfalls in Tab. 7.1 angegeben sind einige der mit den HF- und MP2-Verfahren fiir
die Sp-Zustdnde von ABN, DMABN und DMABE berechneten Normalschwingungsfre-
quenzen®. Auf eine vollsténdige Vibrationsanalyse und den Vergleich mit dem Experiment
wird in der vorliegenden Arbeit verzichtet; Zuordnungen von theoretischen und gemessenen
Werten fiir ABN und DMABN wurden bereits ausfithrlich in Ref. 37, 44, 159, 164, 208-
210, 212, 213, 216 fiir den Grundzustand und in Ref. 37, 44, 159, 164, 165, 212, 213, 215, 216
fiir die angeregten Zusténde diskutiert. Hier dienen die Zahlen in erster Linie zur quali-
tativen Charakterisierung der Geometrien fiir die unterschiedlichen Molekiile und elektro-
nischen Zustdnde. Ausgewihlt wurden anhand ihrer Bedeutung fiir die vorgeschlagenen
Ladungstransfermechanismen und ihrer IR-Intensitéiten die Torsions- und Inversionsmo-
den der Aminogruppe, die Biegeschwingung der Dreifachbindung sowie die C;Cr7-, C4Nj-,
Chinoid- und C;Nsy- bzw. C;Cg-Streckschwingungen. Die Identifizierung war dabei nicht
immer eindeutig moglich, da die einzelnen Moden oft stark miteinander wechselwirken

*Diese werden in der gesamten Arbeit nicht skaliert.
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Abb. 7.2: Profile der relativen Energien des mit unterschiedlichen Methoden optimierten Grundzustands
von DMABN und DMABE entlang des TICT-Reaktionsweges in verschiedenen Symmetrien. Schwarze offe-
ne Kreise fiir HF-Ergebnisse in C;-Symmetrie, schwarze gefiillte Kreise fiir HF-Ergebnisse in Cs-Symmetrie
und graue gefiillte Kreise fiir MP2-Ergebnisse in Cy-Symmetrie. (a): HF- und MP2-Energien von DMABN;
(b): HF-Energien von DMABE. Energien relativ zu den mit der jeweiligen Methode optimierten Geome-
trien des Grundzustands in Cy,-Symmetrie bei 6§ = 0°.

(sieche Kap. 3.2.2). In DMABN und DMABE ist jeweils der Aminogruppentwist die nied-
rigste Vibrationssmode, und die Frequenzen fiir die Pyramidalisierung entsprechen grob
den Inversionsbarrieren; die Werte in ABN liegen dagegen deutlich hoher (s. o.). Die Wel-
lenzahlen der iibrigen Schwingungen sind in allen Systemen, wo die entsprechenden Bin-
dungen auftreten, nahezu gleich und von der zu erwartenden Gréfenordnung; die Energie
der C4N;-Schwingungsmode ist in ABN etwas abgesenkt.

Um mit den Energieprofilen der elektronisch angeregten Zustédnde vergleichen zu
kénnen, wurden fiir die Sp-Zustéinde von DMABN und DMABE auf HF- und MP2-Niveau
auch Minimumsenergiewege entlang des Twistwinkels untersucht. Beginnt man bei den op-
timierten Cs-Geometrien, variiert den Diederwinkel 7, und 148t sich 75 jeweils anpassen,
erhélt man einen kombinierten Torsions- und Pyramidalisierungsreaktionspfad mit C}-
Symmetrie. Abb. 7.1 zeigt eine Projektion der mit HF-Rechnungen entlang dieses Weges
optimierten Molekiilstrukturen in die aus Twist- und Waggingwinkel aufgespannte Ebene.
Die Dimethylaminogruppe wird mit fortschreitender Verdrillung immer pyramidaler; ist
der Waggingwinkel in DMABE zunéchst noch grofler als in DMABN (siehe Tab. 7.1), so
laufen beide Pfade bald zusammen und erreichen bei § = 90° einen gemeinsamen Wagging-
winkel von § / 24°. Da also der para-Substituent keinen differenzierenden Einflufl mehr auf
die Konformation der Dimethylaminogruppe hat, sind dort beide Molekiilteile entkoppelt.

In Abb. 7.2 sind die in Gl. 6.3 definierten relativen Energien Efg%l(So; 0,6, 0pt) entlang
des C';-Reaktionsweges gegen den Twistwinkel aufgetragen. Ergéinzt wurden sie um die Er-
gebnisse von HF-Rechnungen, in denen die Dimethylaminogruppe durch 7, = 7 = 6 planar
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Abb. 7.3: Profile der Dipolmomente des mit unterschiedlichen Methoden optimierten Grundzustands
von DMABN und DMABE entlang des TICT-Reaktionsweges in Cy-Symmetrie. Schwarze Kreise fiir HF-
Ergebnisse und graue Kreise fiir MP2-Ergebnisse; durchgezogene Linien fiir DMABN und gestrichelte Linie
fir DMABE.

— d. h. bei § = = 0° — gehalten, die Symmetrie also auf C5 beschrankt wurde. Zum
Vergleich ist fiir DMABN die entsprechende MP2-Potentialkurve angegeben. Die Ener-
gien bezichen sich auf die mit der jeweiligen Methode optimierte planare Cs,-Geometrie
(siche Tab. 6.4). In den C}-Potentialen tritt neben den globalen Minima bei §# = 0° aus
Tab. 7.1 jeweils ein weiteres lokales Minimum bei # = 29.9° und ¢ = 21.0° fiir DMABN
bzw. § = 36.6° und 6 = 22.5° fiir DMABE auf. Wéhrend sich dieses in DMABN be-
reits 243 cm~! oberhalb der Energie der ungetwisteten Geometrie befindet, betriigt die
Differenz in DMABE nur 32 cm™!; die dazugehorigen Barrieren liegen bei 253 cm™? fiir
DMABN und 119 em™! fiir DMABE. Dieses zweite Minimum kénnte also zumindest in
DMABE bei Raumtemperatur eine Rolle spielen, wo man einem Freiheitsgrad wie der
Torsion niherungsweise eine Energie von 1/2RT = 104 cm™! zuordnet. In der Literatur
wurde eine solche zusétzliche stabile Struktur bisher nur bei AM1- und HF-Berechnungen
der verwandten Verbindung N,N-Dimethylanilin gefunden [252]. Im Gegensatz zu den Er-
gebnissen in C-Symmetrie steigen die Potentialfunktionen fiir den Twist in C;-Symmetrie
glatt und steil an. Mit 2640 cm~! = 0.33 eV fiir DMABN und 2116 cm™! = 0.26 eV fiir
DMABE ohne gegeniiber 885 cm™ = 0.11 eV fiir DMABN und 412 cm™ = 0.05 eV fiir
DMABE mit Beriicksichtigung der Pyramidalisierung zeigen sie deutlich erhthte Rotati-
onsbarrieren; auf MP2-Niveau erreicht der Wert fiir DMABN sogar 3235 cm™! = 0.40 eV.
Dies entspricht den Beobachtungen anderer quantenchemischer Studien an DMABN, dafl
im Grundzustand die Torsion durch Wagging der Dimethylaminogruppe erleichtert wird
[36, 38, 39, 42, 45, 252, 268|. Fiir DMABE steigen alle Kurven weniger steil als fiir DMABN
an; die Entkopplung des Elektronendonors von der schwécheren Akzeptorgruppe fiihrt also
zu geringeren Energieverlusten.

Zum Abschluf der Diskussion des Sy-Zustands wird in Abb. 7.3 die Entwicklung der Di-
polmomente g, (So; d,0°, 0opt) mit dem Twist der planaren Dimethylaminogruppe présen-
tiert; die pyramidalen Geometrien verhalten sich dhnlich. Das DMABE-Dipolmoment ist
um mehr als 4 D kleiner als das von DMABN (siehe auch Tab. 7.1), und beide fallen
entlang der Torsionskoordinate parallel um mehr als 2 D ab; in DMABN liegen die MP2-
nur geringfiigig unter den HF-Werten (s. o). Dieses Verhalten steht qualitativ im Einklang
mit allen bisherigen Resultaten anderer theoretischer Verfahren (siehe Tab. 3.7, 3.10, 3.11,
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3.12 und 3.13 sowie den weiteren Verlauf dieser Arbeit). Da die 7 -Elektronenkonjugation
mit der Verdrillung abnimmt, wird es fiir die Systeme schwieriger, negative Ladung von
der Donor- zur Akzeptorgruppe zu verschieben.

7.1.2 Methodenvergleich

Bevor die in Kap. 4.3 ausgewéhlten quantenchemischen Methoden zur Berechnung von
Reaktionsprofilen in den elektronisch angeregten Zustdnden von DMABN und seinen De-
rivaten eingesetzt werden, soll in diesem Kapitel ein Uberblick iiber ihre Eigenschaften
gewonnen werden. Dafiir eignen sich besonders die Cy,- und €5, -Konformationen an An-
fang und Ende des Aminogruppentwists. Diese besitzen die in Kap. 6.1.3 genannten Vor-
teile einer hohen Symmetrie, und das TICT-Modell ist einer der zentralen Vorschlige fiir
den Mechanismus des photoinduzierten intramolekularen Ladungstransfers. Neben dem in
polaren Losungsmitteln dual fluoreszierenden DMABN wurde auch das nur normal emit-
tierende ABN fiir den Vergleich herangezogen, da andere Studien mit semiempirischen
(119, 258, 269], ab initio- [42, 43, 258] und Dichtefunktional- [275] Verfahren entlang der
Torsionskoordinate fiir beide Verbindungen signifikant unterschiedliche Potentialverldufe
vorhersagen.

Fiir ein qualitatives Bild reichen zunéchst vertikal iiber den entsprechenden Grund-
zustandsstrukturen durchgefiihrte Single-Point-Berechnungen aus, wie sie auch in
den meisten anderen theoretischen Untersuchungen benutzt wurden. Die aus MP2-
Geometrieoptimierungen der Sp-Zustdnde bei 71 = 75 = 6 = 0° bzw. 90° und § = g =
~v = 0° erhaltenen planaren bzw. getwisteten Konformationen von ABN und DMABN sind
in Tab. 7.2 dargestellt. Die meisten Bindungslingen in den C5,- unterscheiden sich nur
geringfiigig von denen in den C-Strukturen in Tab. 7.1 und verdndern sich auch zu den

h,-Geometrien nur wenig. Eine Ausnahme ist der von der Aminogruppenkonformation
direkt betroffene C4N;-Atomabstand, der durch die Planarisierung verkiirzt und durch die

Tab. 7.2: Eigenschaften der MP2-Geometrien des Grundzustands von ABN und
DMABN in Cy,-Symmetrie bei § = 0° und in C}, -Symmetrie bei § = 90°. Es ist
jeweils m = =60 und § = 3 =~ =0°.

Molekiil ABN DMABN

Twistwinkel 6/° 0 90 0 90

Abstand R/A  C,Cy, C1Cs 1.403 1.403 1.402 1.404
C2C3, C5Cs 1.389 1.393 1.389 1.393
C3C4, C4Cs 1.407 1.403 1.415 1.405
C,Cr 1.433 1.436 1.432 1.436
C7N, 1.184 1.184 1.184 1.184
CyN;y 1.374 1.412 1.377 1.412

N, H/, N;H”; N;C/, N;C€7  1.002 1.000 1.451 1.443

Methylgruppenkonformation anti syn
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7 Ergebnisse

Tab. 7.4: Eigenschaften der verschiedenen elektronischen Zusténde von ABN an der MP2-Geometrie des Grundzustands in C%, -Symmetrie bei

0 = 90°.
Zustand So Ly L,
Eigenschaft EY)  u/ w AE/ EY pu/ f w AE/ FEY/ w/ f w E*/
eV D eV eV D eV eV D eV
MP2/6-31G(d(,p)) 0.39 5.13
CIS/6-31G(d(,p)) 0.41 6.01 0.59 6.17 0.014 5.93* 0.54* 5.68* 0.179* 0.512
6.58>  1.20° 4.05" 0.000® 1.17°
CASSCF(10,9)/ANO-L[3s2pld/2s(1p)] 0.28 5.08 476 0.36 4.94 0.002 556 —0.27 14.15 0.000 1.16
CASSCF(12,11)/ANO-L[3s2p1d/2s(1p)]  0.27 4.81 477 035 4.69 0.002 561 —0.28 13.78 0.000 1.19
CASSCF(12,12)/ANO-L[3s2p1d/2s(1p)]  0.13 4.78 483 030 4.71 0.002 594 0.06 13.89 0.000 1.41
CASPT2D(10,9)/ANO-L[3s2p1d/2s(1p)]  0.40 0.714 440 0.74 0.677 5.06 081 0.702  1.40
CASPT2F(10,9)/ANO-L[3s2p1d/2s(1p)]  0.38 0.714 440 0.71 0.682 507  0.80 0.608  1.37
CASPT2D(12,11)/ANO-L[3s2pld/2s(1p)] 0.39 0.732  4.38 0.72 0.697 5.08  0.82 0.674 141
CASPT2F(12,11)/ANO-L[3s2p1d/2s(1p)] 0.38 0.731  4.38 0.69 0.671 5.00  0.82 0.717  1.40
CASPT2D(12,12)/ANO-L[3s2pld/2s(1p)] 0.37 0.737 4.35 0.66 0.627 5.06  0.59 0.707  1.36
CASPT2F(12,12)/ANO-L[3s2pld/2s(1p)] 0.33 0.735 4.11 0.38 0.036 5.09 0.59 0.718 1.36
TDDFT-B3LYP/6-31G(d(,p)) 0.50 4.98¢ 0.76¢ 0.000¢ 413 —-043 0.000 —0.10
5.104 0.884 0.0064

a 2A1-Zustand
b 1 Ay-Zustand
¢ 1B1-Zustand
d 1 By-Zustand
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7 Ergebnisse

Tab. 7.6: Eigenschaften der verschiedenen elektronischen Zusténde von DMABN an der MP2-Geometrie des Grundzustands in C%, -Symmetrie

bei 6§ = 90°.

Zustand So Ly L,

Eigenschaft EY)  u/ w AE/ EY puf f w AE/ FEY/ w/ f w E*/

eV D eV eV D eV eV D eV
MP2/6-31G(d) 0.40 4.75
CIS/6-31G(d) 0.34 6.00 0.56 5.79 0.012 5.91*  0.60* 5.38* (0.2112 0.462
6.30°  0.99® 14.64P 0.000P 0.85P

CASSCF(10,9)/ANO-L[3s2p1d/2s]  0.22 4.94 4.75 0.28 4.78 0.002 4.67 —0.91 15.70 0.000 0.19

CASSCF(12,11)/ANO-L[3s2p1d/2s] 0.21 4.66 4.77 0.27 4.52 0.002 4.72 —0.91 15.31 0.000 0.22

CASSCF(12,12)/ANO-L[3s2p1d/2s]  0.23 4.67 4.67 0.22 4.55 0.002 4.90 —0.65 15.43 0.000 0.44

CASPT2D(10,9)/ANO-L[3s2p1d/2s]  0.45 0.672 4.33 0.86 0.606 3.89  0.11 0.658  0.42

O>mwﬁwﬂﬁobv\>20-5wmw@5\wm_ 0.45 0.672 4.32 0.87 0.580  3.90 0.11 0.659 0.44

CASPT2D(12,11)/ANO-L[3s2pld/2s] 0.45 0.688  4.40 0.87 0.647 3.91  0.09 0.675  0.38

O>mwﬂmmﬁmhC\>ZO-£mmw@5\m& 0.44 0.687 4.40 0.82 0.645 3.91 0.10 0.672 0.34

CASPT2D(12,12)/ANO-L[3s2p1d/2s] 0.38 0.691 4.40 0.79 0.658 3.91 —0.10 0.675  0.31

CASPT2F(12,12)/ANO-L[3s2p1d/2s] 0.35 0.689 4.42 0.77 0.623 3.95 —0.09 0.673  0.30

TDDFT-B3LYP/6-31G(d) 0.48 4.08° 0.01¢ 0.000¢ 3.27 —0.97 0.000 —0.80
5.109 1.024 0.0054

TDDFT-B3P86/6-31G(d) 0.52 4.04¢ 0.01¢ 0.000¢ 3.22 —0.99 0.000 —0.81
5.129 1.084 0.0054

TDDFT-B3LYP/6-31G(d,p) 0.49 4.05¢ 0.00¢ 0.000¢ 3.26 —0.98 0.000 —0.79
5.0909 1.044 0.0054

TDDFT-B3LYP/6-314+G(d) 0.48 3.92¢ 0.00¢ 0.000¢ 3.19 —-0.95 0.000 —0.74
4.78% 0.864 0.0144

TDDFT-B3LYP/6-311G(d) 0.48 3.97¢ 0.00°¢ 0.000¢ 3.22 —0.98 0.000 —0.75
5.049 1.074 0.0044

a 2A1-Zustand
b 1 Ay-Zustand
¢ 1B1-Zustand
d 1 By-Zustand
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7.1 TICT-Reaktionsweg

Rotation aufgeweitet wird. Ein weiteres Anzeichen fiir die abnehmende -
Elektronenkonjugation der verdrillten Donorgruppe mit dem Rest des Molekiils ist eine
leichte Angleichung der Bindungslédngen im Benzolring. In DMABN wechselwirken die Me-
thylgruppen wahrend des Twists immer weniger mit den Benzolwasserstoffen und wei-
chen zunehmend ihrer sterischen Abstoflung untereinander aus, indem sie sich synchron
von der anti- in eine syn-Stellung drehen; die anti-Konformation ist bei § = 90° um
342 cm~! = 0.04 eV instabiler.

An den Cy- und C},-Geometrien aus Tab. 7.2 wurden mit den CIS-; CASSCF-,
CASPT2- und TDDFT-Methoden fiir den Grundzustand und die niedrigsten elektronisch
angeregten Singulettzustinde von ABN und DMABN relative Energien E**'(Sp; 0°,0°, opt)
und E*(Sy;90°,0°, opt) berechnet, die sich auf die Energie des Sy-Zustands an der pla-
naren MP2-Geometrie in der jeweiligen Methode beziehen (siehe Gl. 6.3 und Tab. 6.4).
Die Abb. 7.4, 7.5, 7.6 und 7.7 geben einen qualitativen Eindruck von den Potential-
verlaufen. Dazu wurden die CIS/6-31G(d(,p))-, CASSCF(12,12)/ANO-L[3s2p1d/2s(1p)]-,
CASPT2D(12,12)/ANO-L[3s2p1d/2s(1p)]- und TDDFT-B3LYP/6-31G(d(,p))-Ergebnisse
fiir # = 0° und 90° geplottet, und die entlang des TICT-Reaktionspfades innerhalb der
Cs-Punktgruppe zu 14, 1B und 2A usw. zusammenfallenden elektronischen Zustédnde n
miteinander verbunden. Dabei handelt es sich um Sy sowie um die entsprechend der Platt-
schen Nomenklatur mit L, und L, bezeichneten Zusténde (siehe Kap. 6.1.3). In Tab. 7.3,
7.4, 7.5 und 7.6 sind die dazugehorigen Eigenschaften der einzelnen Zusténde und Po-
tentialflichen wie die Absorptionsenergien aus dem Grundzustand AEg, .., (So; ¢, 0°, opt)
nach Gl. 6.4, die Rotationsbarrieren E?(Sp, Sp;0°,90°,0°,0°, opt,opt) nach Gl. 6.5, die
Dipolmomente ,(So;8,0°, opt), die Oszillatorstirken der Anregungen aus dem Grund-
zustand fs,n,(So;0,0°, 0pt), die CASPT2-Referenzgewichte w,(So;0,0°, opt) sowie die
TICT-Energiedifferenzen E7, . ; (S0, So;0°,90°,0°,0°, opt, opt) nach Gl 6.6 fiir n = Sy, Ly,
und L,, ny = Ly und L, sowie § = 0° und 90° aufgelistet.

Wie Abb. 7.4 zeigt, findet das CIS-Verfahren sowohl in ABN als auch in DMABN bei
0 = 0° einen Lj-artigen 1Bs- und einen L,-artigen 2A;-Zustand als die beiden niedrigsten
angeregten Singulettzustédnde. Im Vergleich zum Experiment (siche Tab. 3.2) sind aller-
dings ihre energetische Reihenfolge vertauscht und ihre Anregungsenergien um mehr als
1.5 eV zu hoch. Die Dipolmomente der 1B5- und 2A;-Zustdnde dhneln sich und liegen
nur wenig iiber dem des Grundzustands (siche Kap. 7.1.1). Die Oszillatorstérken in den
2A;-Zustand sind entlang der Langsachse der Molekiile polarisiert und um eine Zehnerpo-
tenz groBer als die entlang der kurzen Achse polarisierten in den 1B5-Zustand. Entlang der
Torsionskoordinate steigen die Sp-, Ly- und L,-Potentiale an, ohne sich zu kreuzen, und
die Zustdnde enden bei # = 90° in den gleichen Symmetrien — 1A4;, 24; und 1B, — wie
in den planaren Systemen. Gleichzeitig sinken die zugehorigen Dipolmomente und Oszilla-
torstarken, wobei der Charakter der Zustdnde aber weitgehend erhalten bleibt. Der tiefste
als ,, TICT* aufzufassende Zustand ist der 1A45-Zustand in DMABN, der ein Dipolmoment
von fast 15 D und keine Oszillatorstarke mehr besitzt. An der im Grundzustand optimier-
ten O, -Geometrie ist seine Energie jedoch um 0.39 eV héher als die des 2A4,-Zustands, der
mit ihm entlang des Twists in Co-Symmetrie adiabatisch verbundenen ist. In ABN hat der
1As-Zustand ein niedriges Dipolmoment und ist um 0.66 eV instabiler als der 2A4;-Zustand.
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Abb. 7.4: Profile der mit der CIS-Methode berechneten relativen Energien fiir die verschiedenen elek-
tronischen Zustinde von ABN und DMABN an den MP2-Geometrien des Grundzustands in Cg,- und
C},-Symmetrie. Langgestrichelte Linien fiir den Sp-, kurzgestrichelte Linien fiir den L;- und durchgezo-
gene Linien fiir den L,-Zustand. (a): Energien von ABN; (b): Energien von DMABN. Energien relativ zu
den HF-Energien des Grundzustands an den MP2-Geometrien in Cs,-Symmetrie.

Die CASSCF-Zustandsdiagramme in Abb. 7.5 sehen qualitativ anders aus: Bei § = 0°
liegt der Ljy-artige 1Bs- um mehr als 1 eV unter dem L,-artigen 2A4;-Zustand. Dadurch
wird zwar die richtige energetische Reihenfolge, aber noch keine quantitative Uberein-
stimmung mit den fiir die isolierten Verbindungen gemessenen Absorptionsenergien (sie-
he Tab. 3.2) erreicht. Wihrend das 1Bs-Dipolmoment weiterhin dem des Grundzustands
gleicht, hat der 2A;-Zustand mit ca. 12 D in ABN und ca. 14 D in DMABN bereits ohne
Verdrillung der Molekiile CT-Charakter. Die Oszillatorstirken &hneln denen aus den CIS-
Rechnungen. Folgt man der Torsion der Aminogruppen in Cy-Symmetrie, so steigen die
So- und L;-Potentiale in beiden Systemen moderat an. Wie zuvor sinken gleichzeitig ihre
Dipolmomente und Oszillatorstéirken, und bei # = 90° nehmen die Zustdnde 1A;- und 1B5s-
Symmetrie ein. Der jeweils niedrigste L,-artige Zustand hat nun jedoch 1A,-Symmetrie,
ein noch weiter erhchtes Dipolmoment und eine verschwindende Oszillatorstarke. Im Ge-
gensatz zu ABN, wo er nahezu isoenergetisch zum 2A;-Zustand bei planarer Geometrie
liegt, wird er in DMABN deutlich stabilisiert und n&hert sich dem 1B5-Zustand bis auf
0.22 eV an.
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Abb. 7.5: Profile der mit der CASSCF-Methode berechneten relativen Energien fiir die verschiedenen
elektronischen Zustande von ABN und DMABN an den MP2-Geometrien des Grundzustands in Cs,- und
C},-Symmetrie. Langgestrichelte Linien fiir den So-, kurzgestrichelte Linien fiir den Lj- und durchgezogene
Linien fiir den L,-Zustand. (a): Energien von ABN; (b): Energien von DMABN. Energien relativ zu den
CASSCF-Energien des Grundzustands an den MP2-Geometrien in Cy,-Symmetrie.

Wie in Abb. 7.6 zu sehen, sind nach den CASPT2-Korrekturen die elektronischen
Zustéande weiterhin die gleichen wie in den CASSCF-Berechnungen, ihre Energetik éndert
sich jedoch: Die Anregungsenergien der 155- und 2A;-Zustéande bei § = 0° reichen jetzt bis
auf weniger als 0.2 eV an die experimentellen Ergebnisse fiir freies ABN und DMABN aus
Tab. 3.2 heran, wobei diese tendenziell unterschétzt werden. Dies entspricht der bekannten
Fehlerbreite der CASPT2-Methode [58, 59, 315, 361]. Eine grofiere Genauigkeit ist wegen
den planarisierten Geometrien und der nicht exakten Ubereinstimmung von berechneten
und gemessenen Groflen® hier von keinem quantenchemischen Verfahren zu erwarten. In
ABN wachsen die Energien aller elektronischen Zusténde entlang der TICT-Koordinate
an, wiahrend dies in DMABN nur bei Sy- und L,-Zustand geschieht und der L,-Zustand
nahezu isoenergetisch bleibt. Dadurch kreuzen sich in DMABN die Potentialkurven der

*Berechnet werden vertikale Anregungen ohne Beriicksichtigung von Nullpunktsschwingungen und
thermischen Bewegungen der Atome. Gemessen werden je nach Verfahren 03-Ubergiinge zwischen den
Minima der elektronischen Grund- und angeregten Zustédnde im Vibrationsgrundzustand oder die Maxima
von Verteilungen Franck-Condon-artiger Anregungen mit unterschiedlicher Population der Schwingungs-
niveaus.
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Abb. 7.6: Profile der mit der CASPT2-Methode berechneten relativen Energien fiir die verschiedenen
elektronischen Zustande von ABN und DMABN an den MP2-Geometrien des Grundzustands in Cs,- und
C},-Symmetrie. Langgestrichelte Linien fiir den So-, kurzgestrichelte Linien fiir den Ly- und durchgezogene
Linien fiir den L,-Zustand. (a): Energien von ABN; (b): Energien von DMABN. Energien relativ zu den
CASPT2-Energien des Grundzustands an den MP2-Geometrien in Co,-Symmetrie.

Ly- und L,-Zusténde, so dafl bei § = 90° 1B, und 1A, in umgekehrter Reihenfolge vorlie-
gen; dennoch bleibt der 1B,-Zustand bei Cy,-Geometrie hier der global stabilste angeregte
Singulettzustand. Die Dipolmomente und Oszillatorstérken der einzelnen Zusténde konn-
ten nicht in zweiter Ordnung der Storungsentwicklung ermittelt werden (siehe Kap. 6.2.2)
und sind daher nicht angegeben; ndherungsweise bestimmte Dipolmomente entsprechen
in der Regel den CASSCF-Werten. Von Ausnahmen abgesehen liegen die Referenzgewich-
te der CASSCF-Wellenfunktionen um 0.7* und sind fiir DMABN aufgrund der grofleren
Anzahl nicht korrelierter Elektronen in inneren Schalen etwas kleiner als fiir ABN; die
Bedingung einer ,,geringen Storung® ist somit erfiillt.

Zum Abschluf} sollen die Ergebnisse der TDDFT-Rechnungen in Abb. 7.7 diskutiert
werden. Bei 6 = 0° treten wiederum die bekannten angeregten 1Bs- und 2A;-Zusténde
auf. Thre energetische Reihenfolge ist im Verhéltnis zum Experiment korrekt; die Absorp-
tionsenergien werden jedoch insbesondere fiir den Lj-artigen Zustand um bis zu mehr als
0.5 eV iiberschiatzt. Entlang des Aminogruppentwists in Co-Symmetrie erreicht man von

*Man vergleiche mit den abgeschétzten Werten in Kap. 6.2.2.
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Abb. 7.7: Profile der mit der TDDFT-Methode berechneten relativen Energien fiir die verschiedenen
elektronischen Zustande von ABN und DMABN an den MP2-Geometrien des Grundzustands in Cs,- und
C},-Symmetrie. Langgestrichelte Linien fiir den So-, kurzgestrichelte Linien fiir den Ly- und durchgezogene
Linien fiir den L,-Zustand. (a): Energien von ABN; (b): Energien von DMABN. Energien relativ zu den
DFT-Energien des Grundzustands an den MP2-Geometrien in Cq,-Symmetrie.

dort aus nicht mehr direkt den 1Bs-, sondern einen 1B;-Zustand, der in ABN um 0.12 eV
und in DMABN bereits um 1.02 eV tiefer liegt. Dadurch steigt das L,-Potential nur noch
in ABN an, in DMABN ist es mit der planaren Struktur nahezu isoenergetisch. Die Energie
des L,-Zustands sinkt durch die Verdrillung in beiden Molekiilen, so daf jeweils 1A, bei
6 = 90° der niedrigste angeregte Singulettzustand an den betrachteten Geometrien wird.
Seine Stabilisierung ist allerdings in DMABN erheblich gréfler als in ABN. Leider konn-
ten mit der TDDFT-Methode im GAUSSIAN 98-Programm keine Dipolmomente berechnet
werden. Die Oszillatorstiarken folgen grob den CIS-Werten fiir die elektronischen Zustédnde
mit gleicher Symmetrie; in den 1B;-Zustdnden an den getwisteten Geometrien sind sie
nahezu null.

Es 148t sich also zusammenfassen, dafl nur die CASPT2-Berechnungen die gemessenen
Anregungsenergien an isoliertem ABN und DMABN bei planarer Geometrie quantitativ
reproduzieren konnen. Auch ist es das einzige der untersuchten Verfahren, das entlang des
TICT-Reaktionsweges in Cy-Symmetrie fiir beide Verbindungen qualitativ unterschiedliche
Potentialverldufe der betrachteten elektronisch angeregten Zusténde vorhersagt: Wéahrend
die Energien der L;- und L,-Zustéinde in ABN parallel ansteigen, kreuzen sich ihre Profile
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in DMABN. Im Gegensatz dazu zeigen die CASSCF- und TDDFT-Methoden zwischen
den zwei Molekiilen nur Differenzen in den Energieabstéinden der einzelnen Zustdnde: In
CASSCF wird der L,-Zustand von DMABN bei 6 = 90° stark stabilisiert; in TDDFT
ist die gesamte L,-Potentialkurve zu niedrigeren Energien als in ABN verschoben. Die
TDDFT-Resultate werfen allerdings die Frage auf, warum nicht zumindest bei DMABN
bereits in der Gasphase Fluoreszenz aus dem L,-Zustand mit getwisteter Geometrie auf-
tritt, der als global stabilster angeregter Singulettzustand berechnet wird. Der Vergleich der
berechneten mit den experimentellen Dipolmomenten fiir ABN und DMABN aus Tab. 3.5
und 3.6 wird durch Lésungsmitteleffekte und die grofle Variationsbreite der Ergebnisse
erschwert. Dennoch konnen die CASSCF-Ergebnisse sowohl deren Groflenordnungen als
auch die Haupttendenzen wiedergeben, dafl das L,- grofler als das L,-Dipolmoment ist
und von der Absorption zur Fluoreszenz ansteigt, wihrend das Sp-Dipolmoment abnimmt.
Dies gilt auch fiir die relativen Oszillatorstérken der Zustédnde und ihre Richtungen, die
darin deutlich werden, dafl die querpolarisierte L;,-Absorption immer nur eine Schulter der
langspolarisierten L,-Absorptionsbande darstellt. Im Gegensatz zu den Oszillatorstérken
variieren in der CIS-Methode die Energien und Dipolmomente der niedrigsten L,- und
Ly-Zustande nur graduell; nur bei Cf, -Symmetrie hat der energetisch néchsthoher liegende
L.-Zustand in DMABN CT-Charakter. Ahnlich wie das CIS-Verfahren einen L,-artigen
1A;- stabilisiert das TDDFT-Verfahren einen Lj-artigen 1B;-Zustand bei § = 90° starker
als die entsprechenden 1As- bzw. 1By-Zustdnde. Damit werden zusétzliche elektronische
Zustdande am TICT-Prozef beteiligt, die in den CASSCF- und CASPT2-Berechnungen
keine Rolle spielen.

Der Grund fiir das unterschiedliche Verhalten der einzelnen Methoden ist im beriicksich-
tigten Anteil der Elektronenkorrelation zu sehen, die fiir elektronisch angeregte Zustiande
eine bedeutende Rolle spielt (siche Kap. 4.1). Dieser Aspekt wird ausfiihrlich in Kap. 8.1
diskutiert. Hier soll der Vergleich zunéchst um bereits publizierte ab initio- und Dichte-
funktionalstudien anderer Forschergruppen an ABN und DMABN erweitert werden, die
oftmals ebenfalls an Cy,- und C}, -Grundzustandskonformationen durchgefithrt wurden
(siehe Tab. 3.10, 3.11, 3.12 und 3.13). So stimmen die Ergebnisse zuvor durchgefiihrter
CIS- [37, 164, 216], CASSCF- [34, 42, 44, 47|, CASPT2- [34, 42, 47] und TDDFT- [270]
Rechnungen qualitativ mit den hier ermittelten iiberein; vorhandene Abweichungen las-
sen sich in der Regel durch unterschiedliche Geometrien, Basissidtze, aktive Rdume usw.
(s. u.) erkldren. Eine Ausnahme stellt der von Serrano-Andrés et al. [42] mit der CASPT2-
Methode an einer unrelaxiert getwisteten Grundzustandsstruktur berechnete, energetisch
stark stabilisierte L,-Zustand von ABN bei # = 90° dar, der auch in dieser Verbindung zu
einer Durchkreuzung der elektronisch angeregten Zusténde fiithrt. Da dieser Punkt jedoch
vom Rest der dort angegebenen Potentialkurve abweicht, ist dies moglicherweise auf eine
Konvergenz der CASSCF-Wellenfunktion in ein anderes Minimum des Energiefunktionals
oder eine Instabilitdt in den CASPT2-Korrekturen zuriickzufithren. Die in dieser Arbeit
mit CASPT?2 fiir die Energien und CASSCF fiir die Dipolmomente und Oszillatorstirken
erhaltenen Daten von ABN und DMABN werden zudem durch ihre gute Ubereinstimmung
mit aufwendigen STEOM-CCSD-Rechnungen [43] unterstiitzt. MR-MP2-, MR-MP3- und
MR-MP4(SD)-Ergebnisse fiir DMABN [272] zeigen, daf zumindest bei §# = 0° durch einen
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7.1 TICT-Reaktionsweg

Multireferenzansatz oder hohere Ordnungen der Storungstheorie keine Verbesserungen
mehr erzielt werden konnen. Interessante, weniger rechenintensive Alternativen zu den
CASSCEF- und CASPT2-Methoden, die immer noch qualitativ vergleichbare Resultate er-
zielen, stellen ab initio-CIPSI [39] und DFT/MRCI [273-275] dar. Auf CISDT-Niveau [45]
tritt anscheinend ein dhnlicher zusétzlicher L,-artiger Zustand wie in CIS auf. DFT/SCI-
Berechnungen [38, 155] zeigen bei getwisteter Geometrie ebenso wie TDDFT die Beteili-
gung eines weiteren Lp-artigen Zustands, auch wenn ihre Ergebnisse sonst ndher am Ex-
periment liegen.

Die vorliegenden CASPT2-Daten fiir die Energien und CASSCF-Daten fiir die Ein-
elektroneneigenschaften eignen sich auch dazu, die Qualitét verschiedener semiempirischer
Verfahren fiir die Berechnung des photoinduzierten intramolekularen Ladungstransfers ab-
zuschétzen: In Hiickel- bzw. EHT-Naherung wurden bisher Dipolmomente[198] und Os-
zillatorstarken [254] fir DMABN verdffentlicht, die nur sehr grob den Tendenzen aus
den CASSCF-Resultaten folgen. Etwas bessere Ubereinstimmungen und qualitativ rich-
tige Absorptionsenergien bei § = 0° erzielt man mit der PPP-Methode [23, 255, 256], die
jedoch die Energiedifferenz zwischen Sy- und L,-Zustand bei 8 = 90° stark unterschétzt.
CNDO-Rechnungen (35, 225, 257-262] liefern in Abhéngigkeit von der Parametrisierung
und den Geometrien ein uneinheitliches Bild, iiberschiitzen jedoch vielfach die Ubergangs-
energien, insbesondere fiir den L,-Zustand in getwistetem DMABN. Weit genug an die
ab initio-Ergebnisse heran, um ihre Anwendung vertretbar erscheinen zu lassen, kommen
spektroskopisch parametrisierte INDO-Verfahren in Kombination mit unterschiedenen CI-
Ansitzen [123, 151, 246, 263, 264, 267]. Bereits im Grundzustand vollkommen abweichen-
de Ergebnisse erhidlt man mit der MNDO-Methode [260, 261] aufgrund ihrer bekannten
Probleme bei der Beschreibung konjugierter w-Elektronensysteme [290]. AM1-Rechnungen
(36, 119, 151, 240, 269] liefern zwar oft qualitativ richtige Potentialkurven und Eigenschaf-
ten, unterschéitzen die Anregungsenergien in die L,- und L,-Zusténde jedoch deutlich.

Nachdem bisher die Unterschiede zwischen den einzelnen Methoden betrachtet wur-
den, sollen nun die Auswirkungen von Anderungen bestimmter Parameter innerhalb einer
Methode untersucht werden. Hierzu sind z. B. Basissatzeffekte zu zdhlen. Innerhalb des
CIS-Verfahrens wurden diese bereits von Scholes et al. studiert [216] (siche Tab. 3.12). Sie
konnten zeigen, dafl mit einem wvalence triple-zeta Basissatz und mehreren Polarisations-
und diffusen Funktionen auf allen Atomen bei § = 0° die Energie des L,- knapp un-
ter die des L,-Zustands gedriickt werden kann. Allerdings bleibt fraglich, ob dies noch
ein geeignetes Gleichgewicht zwischen Methode und Basissatz darstellt und die anderen
Schwierigkeiten der CIS-Rechnungen (s. o.) damit behoben werden konnen. Da eine Ver-
groflerung des Basissatzes innerhalb der CASSCF- und CASPT2-Rechnungen technisch
nicht moglich war, wurden die Basissatzeffekte hier am Beispiel des TDDFT-Verfahrens
in DMABN untersucht. Wie in Tab. 7.5 und 7.6 zu sehen ist, erzeugt eine Anderung
des Basissatzes keine qualitativen und nur schwache quantitative Anderungen der Er-
gebnisse. Am meisten wirkt sich die Einfithrung diffuser Funktionen noch vor der Er-
weiterung zu triple zeta aus, die beide die Absorptionsenergien bei planarer Geometrie
etwas naher an das Experiment heranfithren. Auch ein Austausch des Dichtefunktio-
nals hat nur geringe Folgen. Deshalb werden im weiteren Verlauf der Arbeit nur noch
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CIS/6-31G(d(,p))- und TDDFT-B3LYP/6-31G(d(,p))-Rechnungen verwendet und verein-
facht als ,,CIS“ und ,, TDDFT* bezeichnet.

Fiir die CASSCF- und CASPT2-Methoden ist die Gréfle des aktiven Raums von ent-
scheidender Bedeutung. Als minimaler aktiver Raum fiir Single-Point-Rechnungen kommen
die senkrecht auf der Molekiilebene stehenden 7 ;- und 7 -Orbitale von Benzolring und
Nitrilgruppe sowie das freie n-Elektronenpaar des Aminstickstoffs (CAS(10,9)) in Frage.
Dieser kann schrittweise um die in der Molekiilebene liegenden - und wﬁ—Orbitale der Ni-
trilgruppe (CAS(12,11)) und ein 7*-artiges Orbital in den Aminsubstituenten (CAS(12,12))
erweitert werden (siche Kap. 6.2.2). Anderungen des aktiven Raums innerhalb dieser Gren-
zen wirken sich nur moderat auf die Resultate aus. So ndhern sich mit seiner Vergréflerung
die CASSCF- nur langsam und in Teilen den relativ konstanten CASPT2-Energien an,
und der Charakter der Dipolmomente und Oszillatorstarken in den einzelnen Zustdnden
bleibt erhalten. Ein groflerer Potentialsprung von bis zu um die 0.3 eV zeigt sich — wohl
durch die flexiblere Beschreibung der Aminogruppen — beim Ubergang von CAS(12,11)
zu CAS(12,12) im L,-Zustand. Insbesondere steigen seine Energien in den CASSCF-
Rechnungen bei # = 90° und in den CASPT2-Rechnungen bei § = 0°. Dadurch neigen sich
die L,-Potentialverldufe bei ersteren weniger und bei letzteren mehr in Richtung der getwi-
steten Geometrien, gleichen sich also an. Die Ergebnisse in CASPT2D- unterscheiden sich
fast nicht von denen in CASPT2F-Nidherung (siche Kap. 6.2.2). Ausnahmen treten dann
auf, wenn das Referenzgewicht insbesondere im L,-Zustand stark absinkt. Im folgenden
werden deshalb — falls nicht anders erwdhnt — CASSCF(12,12)/ANO-L[3s2p1d/2s(1p)]-
und CASPT2D(12,12)/ANO-L[3s2p1d/2s(1p)]-Rechnungen verwendet und vereinfacht als
, CASSCF“ und ,,CASPT2* bezeichnet.

7.1.3 Charakter der L;- und L, -Zustiande

Nun sollen die besten Ergebnisse des vorhergehenden Kapitels dazu benutzt werden, ein
qualitatives Bild vom Charakter der an den Cs,- und Cf, -Geometrien auftretenden elek-
tronischen Zusténde zu erhalten. Wie aus Abb. 6.3 ersichtlich, besitzen diese Molekiilstruk-
turen auch eine zentrale Bedeutung fiir alle im weiteren Verlauf der Arbeit berechneten
Reaktionswege. Die CASPT2-Energien und CASSCF-Einelektroneneigenschaften gehéren
aufgrund ihrer theoretischen Fundierung (siehe Kap. 4.2), wegen ihrer Ubereinstimmung
mit dem Experiment und im Vergleich mit anderen quantenchemischen Verfahren (siehe
Kap. 7.1.2) zu den z. Z. genauesten Daten iiber den photoinduzierten intramolekularen La-
dungstransfer von DMABN und seinen Derivaten im Vakuum. Deshalb fithrt Tab. 7.7 bei
6 = 0° und 90° die relativen CASPT2-Energien und -Energiedifferenzen E™(Sp;6,0°, opt)
und AFEg, ., (So;0,0° opt) sowie die CASSCF-Dipolmomente und -Oszillatorstirken aus
dem Grundzustand p,(So;0,0° 0pt) und fs,—.n,(So;0,0° 0pt) (sieche Kap. 6.3) fiir den
niedrigsten angeregten Singulettzustand in jeder Punktgruppe, d. h. fir n = ny = 14,
2A1, 1A,, 1B; und 1B,, an den MP2-Grundzustandsgeometrien von ABN und DMABN
(siehe Tab. 7.2) zusammen.

Die auftretenden Zusténde gleichen sich in beiden Verbindungen, nur die Dipolmomen-
te sind in ABN jeweils etwas niedriger als in DMABN: Bei § = 0° findet man zunéchst
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Tab. 7.7: Eigenschaften der verschiedenen -elektronischen Zustidnde von ABN und
DMABN an den MP2-Geometrien des Grundzustands in Cso,-Symmetrie bei § = 0° und
in CY,-Symmetrie bei # = 90°. Relative Energien und Ubergangsenergien aus CASPT2-,
Dipolmomente und Ubergangsdipolmomente aus CASSCF-Rechnungen.

ABN DMABN
0/° Zustand E™/eV AE/eV /D f E™/eV AE/eV /D f
0 1A4:* 0.00 6.20 0.00 6.71
1B,P 4.06 4.06 6.11 0.010 3.99 3.99 6.95 0.015
2A4°¢ 4.84 4.84 12.00 0.433 4.39 4.39 13.65 0.408
14, 7.11 7.11 1.94 0.000 7.11 7.11 2.32  0.000
1B, 8.05 8.056 349 0.053 8.17 8.17 —1.52 0.000
90 14, 0.37 4.78 0.38 4.67
1B,P 4.72 4.35 4.71 0.002 4.78 4.40 4.55 0.002
1A,° 5.43 5.06 13.89 0.000 4.30 3.91 15.43 0.000
244 5.93 5.56 7.59 0.226 5.91 5.53 7.86 0.237
1B, 6.18 5.81 13.54 0.000 4.97 4.58 14.70  0.000

& So-Zustand
b I,-Zustand
¢ L,-Zustand

ca. 4 eV oberhalb des mit 6 D bis 7 D moderat polaren Sp-Zustands mit 1A4;-Symmetrie
den Lp-artigen 1Bs-Zustand mit einem &hnlichem Dipolmoment und geringer, entlang der
kurzen Molekiilachse polarisierter Oszillatorstirke. Etwa 0.8 eV in ABN und 0.4 eV in
DMABN dariiber liegt der L,-artige 2A;-Zustand mit einem Dipolmoment von 12 D bis
14 D und grofler, entlang der langen Molekiilachse polarisierter Oszillatorstéarke. Man kann
also erwarten, dafl in kondensierter Materie in erster Linie dieser Zustand populiert wird;
polare Losungsmittel werden zudem L, durch sein erhohtes Dipolmoment erheblich stéarker
als Sy und L, stabilisieren. Erst bei Anregungsenergien von ca. 7 eV bzw. 8 eV folgen die
schwach polaren und dunklen oder nahezu dunklen 1A,- und 1B;-Zusténde, die also fiir
den Ladungstransferprozefl keine Rolle mehr spielen. Das Dipolmoment des letzteren ist
in DMABN dem in ABN entgegengerichtet, da hier anscheinend zwei B;-Zustéinde nahe
beieinanderliegen und je nach aktivem Raum und Startwellenfunktion der eine oder der
andere als stabiler ermittelt wird. Zu 6 = 90° hin steigt die Energie des 1A4;-Grundzustands
um etwa 0.4 eV an und seine Polaritét nimmt auf unter 5 D ab (siehe auch Abb. 7.2 und
7.3). Ein ebenfalls auf diesen Wert gesunkenes Dipolmoment und eine weiter verringerte
Oszillatorstirke besitzt der Ly-artige 1Bs-Zustand im Abstand von ca. 4.4 eV. In ABN etwa
0.7 eV dariiber und in DMABN etwa 0.5 eV darunter befindet sich der — aus Symmetrie-
griinden — dunkle, L,-artige 1As-Zustand mit einem auf 14 D bis 15 D angewachsenen
Dipolmoment. Entsprechend wird in polaren Losungsmitteln auch seine Stabilisierung re-
lativ zu Sy und Lj zunehmen. In dhnlicher Weise kénnte mit 1585 ein weiterer stark polarer
Zustand mit fast verschwindender Oszillatorstéirke beeinfluit werden, der jedoch in ABN
etwa 0.8 eV und in DMABN etwa 0.7 eV oberhalb des L,-Zustands liegt. Wiederum in
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beiden Molekiilen mit ca. 5.5 eV gleich weit vom Grundzustand entfernt, tritt ein moderat
polarer 2A;-Zustand mit hoher Oszillatorstarke auf, der voraussichtlich nicht mehr in den
Ladungstransferprozefl eingreifen kann.

Insgesamt 148t sich also folgern, dafl entsprechend den CASSCF- und CASPT2-
Ergebnissen an den planaren und vollstindig getwisteten Grundzustandskonformationen
von ABN und DMABN von den verschiedenen elektronisch angeregten Zustdnden in er-
ster Naherung nur L, und L, fiir den Ladungstransferprozefl von Bedeutung sind. Deshalb
werden im weiteren Verlauf der Arbeit — mit Ausnahme von Kap. 7.3 — nur noch die-
se beiden betrachtet. Um einen tieferen Einblick in ihren Zustandscharakter zu erhalten,
werden im folgenden am Beispiel von DMABN die wichtigsten sie konstituierenden Orbi-
tale und Elektronenkonfigurationen diskutiert. Dazu sind in Abb. 7.8, 7.9, 7.10 und 7.11
alle CASSCF-MOs geplottet, die zu mehr als 5% zur jeweiligen Zustandswellenfunktion
beitragen. Da die Orbitale des aktiven Raums nicht anhand ihrer Energien geordnet wer-
den konnen, sind sie hier entsprechend ihrer Symmetrien und Besetzungszahlen aufgelistet;
gleichzeitig werden die zugehorigen Elektronenkonfigurationen angegeben.

Die Wellenfunktion des Lj-Zustands (1B bei # = 0° und 90°), dargestellt in Abb. 7.8
und 7.9, ist sowohl bei planarer als auch bei getwisteter Geometrie vor allem durch zwei
w1, 7 -Einfachanregungen aus as- in b;-Orbitale und umgekehrt charakterisiert. Dabei wird
anteilig jeweils deutlich weniger als ein Elektron transferiert. Die involvierten p,-AOs sind
vorrangig im Benzolring lokalisiert; die Beteiligung des Aminstickstoff-n-Orbitals an den
b1-Orbitalen bei 6 = 0° ist aus Symmetriegriinden bei 90° verschwunden. In gleicher Rich-
tung nimmt auch die Bedeutung der as, bj- gegeniiber den by, a3-Anregungen zu. Durch
die geringere Elektronendelokalisierung und stérkere Besetzung der b;-Orbitale in der ver-
drillten Konformation ist also méglicherweise der Energieanstieg des L,-Zustands bei der
Torsion der Dimethylaminogruppe zu erkliren.

Die Wellenfunktion das L,-Zustands (24; bei 6 = 0°, 145 bei § = 90°), gezeigt in
Abb. 7.10 und 7.11, baut sich hingegen in erster Linie aus n,7}-Einfach- und Doppel-
anregungen auf. Die beteiligten Orbitale haben beide b;- bzw. b;- und by-Symmetrie bei
planarer bzw. getwisteter Geometrie; die 5b;- bzw. 8b1-Orbitale entsprechen dabei den 6b;-
bzw. 8b;-Orbitalen des L,-Zustands bei 6 = 0° bzw. 90°. Insgesamt wird jeweils nahezu ein
ganzes Elektron iibertragen. Bei # = 0° mischt das Aminstickstoff-n- noch stark mit p, -
AOs in Benzolring* und Nitrilgruppe; bei # = 90° umfafit das b;-Orbital fast nur Benzol-
und Nitrilteil, wahrend das b,-Orbital {iberwiegend dem nun in der Molekiilebene liegen-
den freien Elektronenpaar der Dimethylaminogruppe entspricht. Mit der Verdnderung von
einem delokalisierten by, bj- zu einem lokalisierten bo, b’{-Ubergang 148t sich also die weitere
Zunahme des L,-Dipolmoments mit der Torsion des Elektronendonors verstehen.

Die Ly- und L,-Wellenfunktionen an den Cy,- und CY, -Grundzustandsgeometrien wer-
den folglich vorrangig durch insgesamt fiinf 7 -, n- und 77} -Orbitale beschrieben. Diese —
oder bei individueller Optimierung der elektronisch angeregten Zusténde die vier fithrenden
Orbitale des Ly- bzw. zweil des L,-Zustands — definieren den kleinsten sinnvollen aktiven
Raum fiir DMABN. In den CASSCF-Berechnungen von Dreyer et al. [44, 212, 213] werden
diese Bedingungen nur knapp erfiillt, wihrend alle {ibrigen CASSCF- und CASPT2-Studien

*In 6b; kann man sogar eine Art | -Bindung zwischen Cy4- und Ni-Atom erkennen.
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Orbital

Symmetrie 2a, 3a,

Besetzung 1.62 0.74

Konfiguration T ! 52.9%
1 22.0%

Abb. 7.8: Mit der CASSCF-Methode berechnete MOs und Elektronenkonfigurationen des Lj-Zustands
von DMABN an der MP2-Geometrie des Grundzustands in Cs,-Symmetrie bei § = 0°, die in der Wellen-
funktion ein Gewicht von mehr als 5% haben. Die Phasen wurden nicht verindert. Isoflichendichtewert
ist 0.02.

Orbital
AN AN A
Symmetrie 2a 3a. 7b;
Besetzung 1.41 0.53 1.47
Konfiguration ! T 39.6%
T ! 0 33.6%

Abb. 7.9: Mit der CASSCF-Methode berechnete MOs und Elektronenkonfigurationen des Lj-Zustands
von DMABN an der MP2-Geometrie des Grundzustands in C%, -Symmetrie bei § = 90°, die in der Wel-
lenfunktion ein Gewicht von mehr als 5% haben. Die Phasen wurden nicht veréndert. Isoflichendichtewert
ist 0.02.

— so wie diese Arbeit — weitaus groBere aktive Raume benutzen [34, 42, 47, 271]. Der
Vergleich mit durch andere quantenchemische Methoden entlang des Twistwinkels berech-
neten Orbitalschemata ist z. T. schwierig, da sich die MOs dort iiblicherweise nach ihren
Energien anordnen lassen und die Wellenfunktionen nicht in jedem Zustand individuell op-
timiert werden. Dennoch sehen — von Ausnahmen bei einigen einfachen semiempirischen
Methoden [23, 254] abgesehen — die in L~ und L,-Zustand am Ladungstransferprozef
beteiligten Orbitale bei verschiedenen semiempirischen [36, 198, 240, 259, 269], ab initio-
[43-45] und Dichtefunktional- [155, 274] Studien qualitativ vergleichbar* aus wie hier. Die
CASSCF-Untersuchungen von Serrano-Andrés et al. [42] liefern zudem &hnliche Anteile der
einzelnen Elektronenkonfigurationen an den Wellenfunktionen wie in Abb. 7.8, 7.9, 7.10
und 7.11.

*Die grofiten Abweichungen finden sich meist im L,-Zustand bei planarer Konformation.
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Orbital
Symmetrie 5b;
Besetzung 1.09 :
Konfiguration Tt 37.3%
Tl 31.1%
0 ! 9.3%

Abb. 7.10: Mit der CASSCF-Methode berechnete MOs und Elektronenkonfigurationen des L,-Zustands
von DMABN an der MP2-Geometrie des Grundzustands in Cs,-Symmetrie bei 8§ = 0°, die in der Wellen-
funktion ein Gewicht von mehr als 5% haben. Die Phasen wurden nicht veridndert. Isoflichendichtewert
ist 0.02.

Orbital

Symmetrie 8b;

Besetzung 1.00

Konfiguration 1 86.0%

Abb. 7.11: Mit der CASSCF-Methode berechnete MOs und Elektronenkonfigurationen des L,-Zustands
von DMABN an der MP2-Geometrie des Grundzustands in C%, -Symmetrie bei § = 90°, die in der Wel-
lenfunktion ein Gewicht von mehr als 5% haben. Die Phasen wurden nicht veréndert. Isoflichendichtewert
ist 0.02.

Die Ergebnisse in diesem und dem vorherigen Kapitel — insbesondere die qualita-
tiv unterschiedlichen Potentialverldufe fiir ABN und DMABN in CASPT2 und die mit
CASSCF berechneten Einelektroneneigenschaften — liefern erste Argumente fiir den

TICT-Mechanismus. Dabei wiirde man dem LE- den L;-Zustand bei 6 ~ 0° und dem CT-
den L,-Zustand bei 6 ~ 90° zuordnen. Es wurden jedoch allein die durch ihre hohe Sym-
metrie ausgezeichneten Anfangs- und Endpunkte des Modells betrachtet, so dafi mogliche
Barrieren oder Minima entlang der Verbindungswege nicht erfafit werden konnten. Aufler-
dem dienten nur im Grundzustand optimierte Molekiilstrukturen als Grundlage fiir die
Single-Point-Berechnungen, wodurch zusétzliche Stabilisierungen in den elektronisch ange-
regten Zustidnden vernachléssigt werden. Wie weit z. B. bei DMABN die Energie von L,
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durch Geometrieoptimierung der getwisteten Konformation in diesem Zustand abgesenkt
werden kann, zeigen beispielhaft die CIS-Studien von Scholes et al. [37, 216], die CASSCF-
Studien von Dreyer et al. [44] und die CASSCF- und CASPT2-Studien von Sobolewski und
Domcke [34, 47] (siehe Tab. 3.12 und 3.13). Schlielich geben die bisherigen Resultate noch
keine Informationen iiber die anderen vorgeschlagenen Ladungstransfermechanismen. Des-
halb werden im weiteren Verlauf dieses Teils der Arbeit vollstdndige Minimumsenergiewege
in den niedrigsten angeregten Singulettzustdnden von DMABN entlang der verschiedenen
in Kap. 6.1.2 definierten Reaktionskoordinaten untersucht.

7.1.4 (C5-Reaktionsweg”®

Fiir die schrittweisen Geometrieoptimierungen entlang der Minimumsenergiewege wurde
trotz ihrer in Kap. 7.1.2 herausgestellten Schwierigkeiten die CIS-Methode benutzt. Dies
erscheint gerechtfertigt, da mit CASSCF das einzige weitere ab initio-Verfahren, mit dem
fiir die hier betrachteten Molekiile Optimierungen in elektronisch angeregten Zustdnden
technisch zugénglich wéren, ebenfalls im Vergleich zu den CASPT2-Ergebnissen nicht die
korrekten Energieprofile liefert. Allerdings ist es bei den CIS-Rechnungen wichtig, den Cha-
rakter der einzelnen Zusténde im Auge zu behalten. Dies sei in Tab. 7.8 am Beispiel der
CIS-Geometrien fiir die Ly- und L,-Zusténde von DMABN in Cy,- und C, -Symmetrie
demonstriert. Zundchst wird deutlich, daf§ sich bis auf abgesenkte Emissionsenergien und
erhohte Oszillatorstirken die Eigenschaften der Zusténde nicht wesentlich von denen an
den MP2-Molekiilstrukturen (siehe Tab. 7.5 und 7.6) unterscheiden. Bei § = 0° lassen
sich die Geometrien in 1B5- und 2A;-Symmetrie eindeutig den L,- und L,-Zusténden zu-
ordnen (siehe Tab. 6.1). Vergleicht man diese mit den HF-Grundzustandskonformationen
in Cs-Symmetrie aus Tab. 7.1, so féllt im Einklang mit dem 7,7} -Charakter des L;-
Zustands eine Verldngerung der Bindungen im Benzolring auf; zudem verkiirzt sich der
C4N;-Abstand. Der n, 7% -Charakter des L,-Zustands driickt sich in einer extrem verstérk-
ten chinoiden Struktur aus, die sich von der Dimethylaminogruppe iiber den Benzolring
bis zur Nitrileinheit erstreckt. Diese Geometrie kommt auch der von Dreyer et al. [44]
mit CASSCF-Rechnungen optimierten sehr nahe (siche Tab. 3.9). Allerdings kann keine
der beiden dort angegebenen L,-Strukturen nachvollzogen werden; moglicherweise reichen
CIS-Optimierungen dazu nicht aus, oder der aktive Raum wurde in Ref. 44, 212, 213 zu
klein gewé#hlt (siehe Diskussion in Kap. 7.1.3).

Bei & = 90° hat der L,-Zustand weiter 1B,-Symmetrie. Ahnlich den
MP2-Grundzustandsgeometrien in Tab. 7.2 gleichen sich durch die fehlende -
Elektronenkonjugation zwischen Dimethylaminogruppe und Benzolring die aromatischen
Bindungslédngen an, und der C4N;-Abstand wird stark aufgeweitet. Fiir die L,-Optimierung
stehen in der CIS-Methode nun sowohl der 2A;- als auch der 1A,-Zustand zur Verfiigung
(siehe Abb. 7.4). Beide daraus resultierenden Strukturen besitzen weiterhin stark chinoiden
Charakter. Im 2A;-Zustand verkiirzt sich jedoch der C;C;- und verléngern sich die C;Ns-
und besonders die C4N;-Atomabstéinde, wihrend sich der 1A4,-Zustand genau umgekehrt

*Ein Teil der Daten in diesem Kapitel wurde von Andrzej L. Sobolewski zur Verfiigung gestellt [316].
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7 Ergebnisse

Tab. 7.8: FEigenschaften der CIS-Geometrien fiir die angeregten Zustédnde von
DMABN in Cy,-Symmetrie bei §# = 0° und in C4, -Symmetrie bei § = 90°. Es
ist jeweils 1 = =60 und § = =~y =0°.

Zustand Ly L,
Twistwinkel 6/° 0 90 0 90
Symmetrie 1B2 lBQ 2A1 2A1 1A2
relative Energie Erl/eV 5.54 6.14 540 6.02 6.05
Ubergangsenergie AE/eV 5.59  5.88 5.36  5.55 5.36
Dipolmoment /D 879 576 9.07 561 13.71
Ostzillatorstérke f 0.050 0.014 0.639 0.387  0.000
Abstand R/A  CiCy, C1Cs 1408 1.418 1.443 1.451 1.415

CyCs, C5Cs  1.410 1.413 1.357 1.363  1.353
C3Cy4, C4Cs 1429 1415 1.443 1.432  1.465

C1Cr 1.435 1.424 1.402 1.396 1.421
C7Ng 1.139 1.141 1.153 1.157 1.143
Cy4Ny 1.347 1.401 1.366 1.397 1.341

N, C/, Ny Q7 1.454  1.442 1.446 1.446  1.455

Methylgruppenkonformation anti syn anti syn anti

verhélt. Dies ist auch der bisher einzige bekannte elektronische Zustand von DMABN;, in
dem bei getwisteter Geometrie die syn- stabiler als die anti-Konformation der Methyl-
gruppen ist. Die CIS-Ergebnisse fiir den TICT-Zustand in Ref. 37, 47, 215, 216, 270 (siehe
Tab. 3.8) sind damit ebenfalls 1 As-artigen Zusténden zuzuordnen. Die CASSCF-Geometrie
von Dreyer et al. [44] (siehe Tab. 3.9) kombiniert eine Nitrilstruktur wie hier im 1A,-
mit einer Aminstruktur wie hier im 2A4;-Zustand. Davon ist letzteres entscheidend, da 1t.
CIS-, CASSCF- und CASPT2-Rechnungen* die Energien der 2A4;- 251 cm™!, 554 cm™*
und 603 cm™! niedriger als die der 1A4s-Konformation' sind. Diese Abweichungen liegen
jedoch so weit im Fehlerrahmen der einzelnen Verfahren, dal man entlang der verschiede-
nen niedersymmetrischen Reaktionswege CIS-optimierte Geometrien des jeweils stabilsten
angeregten Singulettzustands in einer Symmetrie verwenden kann, solange man zwischen
Ly- und L,-artigen Zustdnden differenziert.

Wie in den beiden vorangehenden Kapitel diskutiert, unterscheidet sich mit ABN das
erste der hier studierten Derivate, das in polaren Losungsmitteln nicht dual fluoresziert,
bereits entlang der Twistkoordinate qualitativ. von DMABN. Dies ist aufgrund seines
anderen Elektronendonors auch versténdlich. Die TICT- und WICT-Reaktionswege von
ABN wurden bereits durch Serrano-Andrés et al. [42] ausfiihrlich mit den CASSCF- und

*Dazu wurde der in jeder Methode tiefste L,-Zustand, der auf CASSCF- und CASPT2-Niveau 1A4,-
artig ist (siehe Kap. 7.1.2), herangezogen.

"Diese kann allerdings mittels Verzerrung Richtung Co-Symmetrie durch gegenliufige Rotation der
Methylgruppen oder Richtung C,-Symmetrie durch Abknicken der Dimethylaminogruppe [37, 216] noch
etwas stabilisiert werden.
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7.1 TICT-Reaktionsweg

CASPT2-Methoden untersucht. Obwohl der Punkt bei # = 90° strittig bleibt (siehe
Kap. 7.1.2), sollen diese Berechnungen hier nicht in &hnlicher Weise wiederholt werden.
Stattdessen wird im folgenden wie in Kap. 7.1.1 fiir den Grundzustand das zweite DMABN-
Derivat, DMABE, mit verdnderter Akzeptorgruppe fiir den Vergleich herangezogen. Es
ist besonders deshalb interessant, da hier zuvor von Sobolewski und Domcke [47, 48] in
CASPT2-Studien der RICT-Zustand als globales Minimum der elektronisch angeregten
Singulettzusténde identifiziert wurde (siehe Tab. 3.14), davon motivierte experimentelle
Studien [105] aber keine duale Fluoreszenz fanden.

Zunéchst wird der TICT-Reaktionspfad bei planarer Dimethylaminogruppe, d. h. in
Csy-Symmetrie, betrachtet. Die Rasse des Ly-Zustands reduziert sich dabei zu 1B, die des
L,-Zustands zu 2A (siche Tab. 6.1). Dazu wurden bei 6 = § = 0° und schrittweiser
Verdnderung von 11 = 75 = # die Geometrien der beiden Zustédnde mit dem CIS-Verfahren
optimiert und daran anschlieend CASSCF- und CASPT2-Single-Point-Rechnungen durch-
gefiithrt. Abb. 7.12 zeigt die erhaltenen CIS-; CASSCF- und CASPT2-Profile der relativen
Energien E™(np; 0,0, opt) mit n = ngy = Ly und L, fir DMABN und DMABE. Trotz
individueller Geometrieoptimierung der elektronischen Zusténde liegt in Abb. 7.12(a,b) die
CIS-Kurve des L;- wie in Abb. 7.4 fiir alle Twistwinkel oberhalb der des L,-Zustands. Bei
planarer Geometrie widerspricht dies wie fiir DMABN auch fiir DMABE dem Experiment
(siche Tab. 3.2 und Ref. 105). In beiden Systemen und Zustédnden zeigen die Potential-
funktionen flache Minima an zumeist leicht verdrillten Geometrien — bei  ~ 15° fiir den
Ly-Zustand, 30° fiir den L,-Zustand in DMABN und 0° fiir den L,-Zustand in DMABE
— und Maxima bei vollstindig getwisteter Geometrie. Auch bei den CASSCF-Profilen in
(c,d) wiederholen sich die Ergebnisse aus Abb. 7.5: Die Reihenfolge der Zustande wird zwar
korrigiert, ihre Energiedifferenz bei planarer Struktur ist aber zu grof}. In beiden Molekiilen
bleibt die Form der L;-Kurven mit Minima bei 6 ~ 0° und Maxima bei 90° dhnlich wie
in der CIS-Néherung; im L,-Zustand entspricht aber nun jeweils # ~ 0° einem Maximum
und 90° einem Minimum.

Bei den CASPT2-Potentialfunktionen in Abb. 7.12(e,f) wurde zusétzlich der Sy-
Zustand an den in L, und L, optimierten Konformationen aufgenommen. Dessen Energien
liegen in beiden Substanzen mit zunehmendem Twistwinkel an den L,- etwas iiber den
Ly-Geometrien — ein Indiz fiir die aulergewthnliche Struktur der L,-Konformation (siche
Tab. 7.8). Die aus den HF- und MP2-Resultaten entlang des Cy-Pfades in Abb. 7.2 be-
kannte Potentialform des Grundzustands mit Minima bei 6§ ~ 0° und Maxima nahe 90°*
bleibt aber im wesentlichen erhalten. Wie aus den bisherigen Ergebnissen zu erwarten,
folgen auch die CASPT2-Energieprofile den generellen Trends aus Abb. 7.6: Die L,- und
Lo-Zusténde treten nun in fiir DMABN und DMABE richtiger energetischer Reihenfolge
und sinnvollem Abstand (siehe Tab. 3.2 und Ref. 105) zueinander auf. Der L,-Zustand
hat weiterhin sein Minimum bei jeweils € =~ 15° und in beiden Verbindungen bei 90° eine
Energiebarriere von etwa 0.8 eV. Im Gegensatz zu den hohen Rotationsbarrieren fiir die Di-
methylaminogruppe im Sy- und L,-Zustand wird das L,-Potential auf dieser Energieskala
zu einer jeweils sehr flachen Funktion des Twistwinkels, deren Schwankungen unter 0.2 eV

*Beim Sp-Zustand an den L,-Geometrien von DMABN liegt das Maximum bei 6 ~ 75°.

137



7 Ergebnisse

DMABN DMABE

CIS

CASSCF

o
l_
o
n
<
(@]

14 So So

MS 88—

0( [«

0 30 60 0 30 60 90

Twistwinkel 6/° Twistwinkel 6/°

Abb. 7.12: Profile der mit unterschiedlichen quantenchemischen Methoden berechneten relativen Ener-
gien fiir die verschiedenen elektronischen Zustinde von DMABN (a,c,e) und DMABE (b,d,f) an den
CIS-Geometrien der angeregten Zustdnde entlang des TICT-Reaktionsweges in Ca-Symmetrie. Gefiillte
Dreiecke mit gestrichelten Linien fiir den L,-Zustand, gefiillte Quadrate mit durchgezogenen Linien fiir
den L,-Zustand, offene Kreise mit gestrichelten Linien fiir den Sy-Zustand, berechnet an den Geome-
trien des Lj,-Zustands, und offene Kreise mit durchgezogenen Linien fiir den Sp-Zustand, berechnet an
den Geometrien des L,-Zustands. (a,b): CIS-Energien; (¢,d): CASSCF-Energien; (e,f): CASPT2-Energien.
Energien relativ zu den HF- (a,b), CASSCF- (c,d) und CASPT2- (e,f) Energien des Grundzustands an
den MP2-Geometrien in Cy,-Symmetrie.

liegen. Es zeigt bei  ~ 45° in DMABN und 30° in DMABE ein schwaches Minimum, wobei
die Torsionsbarriere in DMABN an der getwisteten und in DMABE an der planaren Kon-
formation niedriger ist. Die Potentialfunktionen der L,- und L,-Zustéinde schneiden sich
— linear interpoliert — bei 6 ~ 49° in DMABN etwas frither und ndher am L,-Minimum
als bei 66° in DMABE. Dabei handelt es sich natiirlich nicht um wirkliche Kreuzungen der
Zusténde, da diese individuell optimiert wurden, sondern nur um ihre Projektion auf die
Torsionskoordinate.
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30 60
Twistwinkel 6/°

Abb. 7.13: Profile der mit den DFT- bzw. TDDFT-Methoden berechneten relativen Energien fiir die
verschiedenen elektronischen Zustinde von DMABN an den CIS-Geometrien der angeregten Zustéinde
entlang des TICT-Reaktionsweges in Co-Symmetrie. Gefiillte Dreiecke mit gestrichelten Linien fiir den Ly-
Zustand, gefiillte Quadrate mit durchgezogenen Linien fiir den L,-Zustand, offene Kreise mit gestrichelten
Linien fiir den Sy-Zustand, berechnet an den Geometrien des L,-Zustands, und offene Kreise mit durchge-
zogenen Linien fiir den Sp-Zustand, berechnet an den Geometrien des L,-Zustands. Energien relativ zur
DFT-Energie des Grundzustands an der MP2-Geometrie in Cy,-Symmetrie.

Die CASPT2-Resultate fiir DMABN entlang des TICT-Reaktionsweges in Cs-
Symmetrie in Abb. 7.12(e) stimmen qualitativ mit den CASPT2-Energieprofilen von
Serrano-Andrés et al. fiir einen unrelaxierten Twist [42] und den DFT /SCI-Ergebnissen von
Parusel et al. an Grundzustandsstrukturen [38] iiberein. Insbesondere finden diese Studien
sowie die CI(3 x 3)-Berechnungen in Ref. 258 ebenfalls eine relativ flache L,-Potentialkurve
mit einem Minimum bei mittleren Twistwinkeln* — dort 6 &~ 60°. Grober ist die Ahnlich-
keit mit CIPSI- [39], DFT/MRCI- [274] und einigen semiempirischen [119, 259, 264, 267]
Untersuchungen, die das L,~-Minumum nahe der vollstdndigen Verdrillung lokalisieren. An-
dere, in der Regel semiempirische oder einfache ab initio-Studien finden fiir den L,-Zustand
ansteigende Energieprofile [36, 240, 263, 269] oder sogar intermediire Rotationsbarrieren
23, 257, 266]; gelegentlich bleibt wie bei den CIS- und CASSCF-Resultaten die Kreuzung
mit dem Lj-Zustand aus [45, 258] (siehe auch die Diskussion in Kap. 7.1.2). Einigkeit
besteht in der Literatur hingegen iiber die monotone Zunahme des L,-Potentials in Cs-
Symmetrie; Minima bei kleinen Twistwinkeln wie hier wurden bisher nicht gefunden.

Der Vollsténdigkeit halber sind in Abb. 7.13 fir DMABN zusétzlich die TDDFT-
Energieprofile an den CIS-Geometrien entlang der TICT-Koordinate in Cy-Symmetrie
angegeben. Die mit einfacher Dichtefunktionaltheorie berechneten Sy-Kurven verlau-
fen analog zu den CASPT2-Resultaten. Aufgrund der Beteiligung eines weiteren L;-
Zustands bei hohen Twistwinkeln (siche Abb. 7.7) ist nun im Gegensatz zu seiner bisher

*Dieses ist in DFT/SCI-Niherung allerdings relativ tief.
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Abb. 7.14: Profile der mit den CASSCF- (c,d,e,f) und CASPT2- (a,b) Methoden berechneten Eigen-
schaften fiir die verschiedenen elektronischen Zustidnde von DMABN (a,c,e) und DMABE (b,d,f) an den
CIS-Geometrien der angeregten Zustdnde entlang des TICT-Reaktionsweges in Ca-Symmetrie. Gefiillte
Dreiecke mit gestrichelten Linien fiir den Lj-Zustand, gefiillte Quadrate mit durchgezogenen Linien fiir
den L,-Zustand, offene Kreise mit gestrichelten Linien fiir den Sy-Zustand, berechnet an den Geometri-
en des Ljp-Zustands, und offene Kreise mit durchgezogenen Linien fiir den Sp-Zustand, berechnet an den
Geometrien des Ly-Zustands. (a,b): CASPT2-Ubergangsenergien; (c,d): CASSCF-Dipolmomente; (e,f):
CASSCF-Oszillatorstéirken.

festgestellten Form das L,-Potential sehr flach mit einem Minimum bei § =~ 30°. Der
L,- wird mit zunehmender Torsion stirker als der L,-Zustand stabilisiert und stellt bei
0 ~ 90° erwartungsgemifl das globale Minimum der elektronisch angeregten Singulett-
zustdnde dar. Die Energieverlaufe entsprechen quantitativ den TDDFT-Ergebnissen im
Vakuum von Cammi et al. [270].

Abb. 7.14 zeigt mit den CASPT2-Emissionsenergien AEg, ., (nopt; 0, 0°, opt) sowie den
CASSCF-Dipolmomenten i, (nopt; 0, 0°, opt) und -Oszillatorstiarken f,,, s, (nopt; €, 0°, opt)
fir n = Sy, Ly und L, sowie n; = ngp, = Ly und L, einige weitere Eigenschaften der
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7.1 TICT-Reaktionsweg

Tab. 7.9: Eigenschaften der verschiedenen elektronischen Zustidnde von DMABN
und DMABE an den CIS-Geometrien der angeregten Zustdnde entlang des TICT-
Reaktionsweges in Cy-Symmetrie. Relative Energien und Ubergangsenergien aus CASPT2-,
Dipolmomente und Ubergangsdipolmomente aus CASSCF-Rechnungen.

DMABN DMABE
0/° Zustand E™/eV AE/eV /D f E™/eV  AE/eV  u/D f
0 Ly 4.03 3.82 731 0.017 3.93 3.7 3.25 0.023
L, 4.48 4.23 13.21 0.298 4.40 4.18 9.71 0.490
90 Ly 4.84 4.26 457 0.002 4.73 4.25 0.66 0.000
L, 4.40 3.72  14.97 0.000 4.54 3.96 11.40 0.000

CIS-optimierten, elektronisch angeregten Zustéinde von DMABN und DMABE entlang des
TICT-Reaktionspfades in Co-Symmetrie. Die Energiedifferenzen in Abb. 7.14(a,b) steigen
fiir den L,-Zustand jeweils mit dem Twistwinkel an und nehmen fiir den L,-Zustand mit
dem Twistwinkel ab. Dennoch liegen sie zu eng zusammen, um selbst bei Population einer
stark verdrillten L,-Konformation duale Fluoreszenz zu erzeugen. Die in (c,d) geplotteten
So- und L,-Dipolmomente sind in beiden Systemen sehr dhnlich und nehmen mit der Di-
methylaminotorsion ab, liegen in DMABE aber jeweils etwa 4 D unter denen von DMABN
(sieche auch Abb. 7.3). Die Polaritdt des L,-Zustands ist in beiden Verbindungen um ca.
6 D hoher und beweist dadurch seinen CT-Charakter; entlang der Reaktionskoordinate
nimmt sie — wie fiir DMABN bereits zuvor beobachtet (siche Kap. 7.1.2 und 7.1.3) —
noch weiter zu. Die Oszillatorstéirken fiir Ubergénge in den Grundzustand aus (e,f) sind
bei kleinen und mittleren Twistwinkeln im L;- erheblich geringer als im L,-Zustand. Auch
reicht eine Drehung um wenige Grad aus, um das bei § = 90° im L,-Zustand aus Sym-
metriegriinden exakt verschwindende Ubergangsdipolmoment wieder stark ansteigen zu
lassen. In DMABE sind die Oszillatorstiarken zumeist etwas hoher als in DMABN.

Eine Zusammenstellung der CASSCF- und CASPT2-Ergebnisse aus diesem Kapitel an
den wichtigen Punkten 6 = 0° und 90° gibt zum Abschlufl Tab. 7.9. Vergleicht man fiir
DMABN die Werte an den im jeweiligen angeregten Zustand optimierten CIS- mit denen an
den im Grundzustand optimierten MP2-Geometrien in Tab. 7.7, so sind die Unterschiede
insgesamt gering. Tendenziell steigen die relativen Energien sogar etwas, was mit der hier
geringeren Symmetrie der Wellenfunktion — C5 gegeniiber Cs, — zusammenhéngen mag;
die Ubergangsenergien sinken jedoch spiirbar. Allerdings betragen die Abweichungen gene-
rell weniger als 0.2 eV, was ohnehin der maximalen Genauigkeit der CASPT2-Ergebnisse
entspricht [58, 59, 315, 361]. Die in der Tabelle noch einmal zum Ausdruck kommenden
parallelen Eigenschaften von DMABN und DMABE entlang des TICT-Reaktionsweges ste-
hen ganz im Gegensatz zum Verhalten von ABN (siehe Tab. 7.7). Dies deutet darauf hin,
dal der Aminogruppentwist allein nicht ausreicht, um das Fehlen der dualen Fluoreszenz
sowohl in ABN als auch in DMABE zu erkléren.
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7.1.5 (C-Reaktionsweg

Bislang wurde die Dimethylaminogruppe entlang des TICT-Reaktionsweges planar gehal-
ten, so dafl der entstehende Cy-Pfad die Cy,- und €9, -Konformationen in einem elektro-
nischen Zustand jeweils ,,geradlinig® verbindet (sieche Abb. 6.3). Wie die Grundzustidnde
von DMABN und DMABE in Kap. 7.1.1 jedoch zeigen, kann die Kombination der Torsion
mit einer Pyramidalisierung zu erheblichen Verdnderungen in den Potentialkurven fiihren.
Deshalb soll das entsprechende Verhalten auch in den elektronisch angeregten Zustédnden
untersucht werden. Die Durchfiithrung erfolgte analog zum Sy-Zustand, indem man den Die-
derwinkel 77 schrittweise variierte und sich 7, jeweils anpassen lief. Nachteilig dabei ist, dafl
sich die Punktgruppe der Molekiile zu C erniedrigt (siche Tab. 6.1). Neben einem erheblich
groferen Rechenaufwand hat dies zur Folge, dafl wahrend der CIS-Geometrieoptimierungen
nicht mehr zwischen L,- und L,-Zustand differenziert werden kann, da sich das System
iiblicherweise im niedrigsten angeregten Singulettzustand stabilisiert (siehe Diskussion in
Kap. 6.1.3). Deshalb konnen hier nur Minimumsenergiewege im S;-, d. h. 2A-Zustand
prasentiert werden. Entsprechend den CIS-Energieprofilen in Abb. 7.4 und 7.12(a) wird es
sich dabei iiberwiegend um einen L,-artigen Zustand handeln, weshalb dieser im weiteren so
bezeichnet wird. Den zugehorigen Ly-artigen Zustand erhélt man durch CIS-Single-Point-
Berechnungen an den erzeugten Geometrien. In den nachfolgenden CASSCF-Rechnungen
kann man die L;- und L,-Zustdnde anhand ihrer energetischen Reihenfolge und ihrer un-
terschiedlichen Dipolmomente und Oszillatorstiarken identifizieren (sieche Abb. 7.5, 7.12(c)
und 7.14(c,e)); die CASPT2-Korrekturen bauen darauf auf (s. u.).

Abb. 7.15 zeigt in Analogie zu Abb. 7.1 zunéchst eine Projektion der CIS-
Minimumsenergiewege von DMABN und DMABE in die aus Twist- und Waggingwinkel
aufgespannte Ebene. Wahrend der C4-Reaktionspfad bei § = 0° in DMABN ebenfalls
mit 6 = 0° beginnt, betrdgt der Waggingwinkel in DMABE vergleichbar dem Verhalten
im Grundzustand bereits 10°; allerdings ist der Potentialverlauf in beiden Verbindungen
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Abb. 7.15: Projektion der CIS-Geometrien des ersten angeregten Singulettzustands von DMABN und
DMABE entlang des TICT-Reaktionsweges in C1-Symmetrie in die aus Twist- und Waggingwinkel aufge-

spannte Ebene. Kreuze mit durchgezogener Linie fiir DMABN und Pluszeichen mit gestrichelter Linie fiir
DMABE.
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Abb. 7.16: Profile der mit der CIS-Methode berechneten relativen Energien fiir die angeregten Zustédnde
von DMABN und DMABE an den CIS-Geometrien des ersten angeregten Singulettzustands entlang des
TICT-Reaktionsweges in Ci-Symmetrie. Gefiillte Quadrate fiir den L,-artigen Zustand, offene Dreiecke
fiir den Lj-artigen Zustand, berechnet an den Geometrien des L,-artigen Zustands. (a): Energien von
DMABN; (b): Energien von DMABE. Energien relativ zu den HF-Energien des Grundzustands an den
MP2-Geometrien in Co,-Symmetrie.

zu Anfang recht flach (s. u.). Davon ausgehend steigt die Pyramidalisierung in DMABN
stiarker als in DMABE an und erreicht bei 6 = 59° bzw. § ~ 31° in DMABN und 6 ~ 64°
bzw. § =~ 26° in DMABE ein Maximum. Bei 8 = 90° treffen sich dann dhnlich wie in Sy bei-
de Kurven bei § ~ 24°. Auch hier wird also bei vollstdndiger Verdrillung die Dimethylami-
nogruppe vom Rest des Systems entkoppelt, wobei ihre Konformation interessanterweise
stark mit derjenigen im Grundzustand iibereinstimmt.

Die dazugehérigen Profile der relativen Energien E™(ngp; 6, 8, 0pt) mit nep, = L, und
n = L, und L, enthilt Abb. 7.16. Mit Ausnahme der durch die fehlende Geometrieopti-
mierung geringeren Stabilisierung des L;-artigen Zustands ergeben sich keine wesentlichen
Unterschiede zu den Potentialkurven entlang des Cy-Reaktionsweges in Abb. 7.12(a,b).
Der entlang der gesamten Torsionskoordinate energiereichere L,-artige Zustand zeigt ein
Maximum bei 6 ~ 59° in DMABN und 54° in DMABE, also nahe der grofiten Wagging-
winkel. Demgegeniiber bildet der optimierte L,-artige Zustand ein flaches Minimum bei
0 ~ 34° in DMABN und 33° in DMABE aus. Dieses erreicht man auch direkt, wenn man
von den Grundzustandsstrukturen in Tab. 7.1 eine CIS-Geometrieoptimierung startet. Die
Berechnung der Normalschwingungen fiihrte nicht zu imaginiren Frequenzen; es handelt
sich also um wahre Minima in allen internen Koordinaten. Tab. 7.10 gibt die wesentlichen
Eigenschaften dieser Geometrien wieder.

Anhand der hohen Oszillatorstiarken und stark chinoiden Molekiilstrukturen lassen sich
die Minima in DMABN und in DMABE z. B. durch Vergleich mit Tab. 7.8 als zum L,-
Zustand zugehorig identifizieren. Sehr dhnliche CIS-Geometrien fiir DMABN wurden zuvor
bereits von Scholes et al. [37, 216] und Lommatzsch und Brutschy [164] ermittelt (siche
Tab. 3.8), dort aber jeweils als LE-Zustand angesehen. Nach den vorliegenden Erkenntnis-
sen ist diese Zuordnung* nicht haltbar. Ob die optimierten Strukturen nur auf die bekann-
ten Artefakte der CIS-Methode — wie die falsche Zustandsreihenfolge — zuriickzufiihren
sind oder eine reale Bedeutung haben, 148t sich nur schwer abschétzen. Interessanterweise

*Die von beiden Autoren auch teilweise eingeschrankt wurde [164, 216].
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7 Ergebnisse

Tab. 7.10: Eigenschaften der mit der CIS-Methode optimierten
Geometrien des L,-artigen Zustands von DMABN und DMABE
in C7-Symmetrie.

Molekiil DMABN DMABE
relative Energie E™l/eV 5.35 5.24
Ubergangsenergie AE/eV 5.20 5.03
Dipolmoment /D 8.59 3.16
Oszillatorstérke f 0.529 0.596
Abstand  R/A C;Cq, C;Cg? 1.438 1.445
CaCs, C5C6* 1.359 1.359
C3Cy, C4Cs? 1.446 1.435
Ci1Cr 1.408 1.388
C7N2; C7Cg 1.149 1.217
Cy4Ny 1.366 1.379
N, C’, N, C"= 1.449 1.448
Winkel T1/° 48.9 51.2
Ta/° 19.1 15.6
6/° 34.0 33.4
8/° 14.9 17.8
6/° 22.0 26.7
v/° 0.4 0.5
Rotationskonstante = A/MHz 3406.3 3437.3
B/MHz 576.3 576.0
C/MHz 508.6 508.6
Methylgruppenkonformation gauche gauche
Frequenz® 7/ecm~! 6 99 (1) 95 (2)
9, B 139 (4) 151 (3)
07 600 (2) 572 (3)
C1Cr 1275 (21) 1346 (16)
CyN;y 1536 (15) 1524 (124)
CyCs, C5Cg 1740 (26) 1742 (95)
C7Ny; C7Cg 2378 (25) 2023 (89)

& Mittelwerte
> unskaliert, IR-Intensititen in km mol~! in Klammern

wird dem LE-Zustand von isoliertem DMABN mit verschiedenen experimentellen Auswer-
teverfahren ein Twistwinkel von bis zu 30° zugesprochen [172, 176, 187, 188]; aufgrund der
gleichzeitig festgestellten Lj-artigen Symmetrie scheint diese Ubereinstimmung aber nur
zufillig zu sein. Es ist eher zu vermuten, dafl die gefundenen Abweichungen von der plana-
ren Konformation mit dem flachen CASPT2-Minimum des L;-Zustands bei  ~ 15° entlang
des Cy-Reaktionspfades in Abb. 7.12(e) zusammenhéngen. In diesem Zusammenhang ist es
bemerkenswert, dal auch Mennucci et al. [39] in ihren vollstandigen CIPSI-Potentialflichen
fiir den Ly-Zustand eine flache Region bei 6 ~ 20° und ¢ =~ 12° lokalisieren.
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7.1 TICT-Reaktionsweg

Auch mit Hilfe der Rotationskonstanten in Tab. 7.10 148t sich keine eindeutige Antwort
erhalten, da eine Ausdehnung senkrecht zur lingsten Hauptdrehachse ein zu allgemeingiilti-
ges Merkmal fiir einen elektronisch angeregten Zustand ist. Die Tabelle enthélt auflerdem
wiederum einige ausgewéhlte Vibrationsfrequenzen. Deren Zuordnung war aufgrund der
fehlenden Symmetrie noch schwieriger als im Grundzustand (siehe Kap. 7.1.1), so daf} die
Angaben als grob qualitativ zu verstehen sind. Insgesamt treten nur moderate Anderungen
im Vergleich zu den Grundzusténden in Tab. 7.1 auf; die gréfiten sind ein Rotshift der C;Ns-
bzw. C;Cg-Streckschwingungen um 214 cm™! bzw. 379 cm™! in DMABN bzw. DMABE
und das deutliche Absinken einiger IR-Intensitdten in DMABN im Verhéltnis zu den HF-
Werten. Ein dhnlicher Rotshift findet sich auch bei den von Dreyer et al. [44, 212, 213] auf
CASSCF-Niveau optimierten Geometrien fiir den L,-Zustand. Eine ausfiihrliche Diskus-
sion der Schwingungsfrequenzen und -intensitédten am CIS-Minimum von DMABN geben
Ref. 37, 164, 216.

Wegen des hohen Aufwands wurden nur fir DMABN CASSCF- und CASPT2-Single-
Point-Berechnungen entlang des CIS-Minimumsenergieweges in C7-Symmetrie durch-
gefithrt. Obwohl sich die L,- und L,-Zustdnde aufgrund ihrer gleichbleibenden energeti-
schen Reihenfolge in der CASSCF-Losung (sieche Abb. 7.5 und 7.12(c)) als erste und zweite
Wurzel der CI-Matrix identifizieren lassen, konnen sie durch die fehlende Symmetrie nun
miteinander mischen. Um dies zu kontrollieren, wurden zwei verschiedene Strategien zur
Optimierung der CASSCF-Wellenfunktionen angewendet: Zum einen wurde die Wellen-
funktion wie bisher in jedem elektronischen Zustand individuell bestimmt; zum anderen
wurde eine gemittelte Wellenfunktion konstruiert, an der die Sy-, Ly- und L,-Zusténde zu
gleichen Teilen beteiligt waren (siche Kap. 6.2.2). Die daraus resultierenden Profile fiir die
relativen Energien E™(L,;0,d,0opt) mit n = L, und L, in CASSCF- und CASPT2-Nihe-
rung zeigt Abb. 7.17.

Am meisten unterscheiden sich die beiden Optimierungsanséitze in den CASSCF-
Potentialfunktionen des L,-Zustands in Abb. 7.17(a,b), die bei gemittelt optimierten merk-
lich iiber denen bei individuell optimierten Wellenfunktionen liegen. Der Charakter der
L,-Wellenfunktion setzt sich also etwas von denen der Sp- und Lp-Zustinde ab. Die Form
der Kurven bleibt jedoch vergleichbar, und bei den CASPT2-Ergebnissen in (c,d) hat sich
auch ihre relative Lage wieder angeglichen*, was die Qualitdt der storungstheoretischen
Korrekturen belegt. Insgesamt finden sich zwischen den C;- und den Cs-Energieprofilen in
Abb. 7.12(c,e) nur wenige qualitative Differenzen; vor allem bleibt die energetische Reihen-
folge der Zusténde im wesentlichen erhalten. Allerdings sind die hier dargestellten Kurven
durch die zusétzlichen Freiheitsgrade bei den Geometrieoptimierungen weniger glatt. Die
Form der L,-Potentialfunktionen dndert sich wiederum nur geringfiigig mit der Methode;
insbesondere treten iiberall das Maximum bei 6 =~ 59° und Minima bei kleinen und grofien
Twistwinkeln auf. Demgegeniiber hiangt das Aussehen der L,-Energieprofile nicht mehr
so stark von der Art der Elektronenstrukturrechnung ab wie zuvor, sondern ist insgesamt

*Die grofite Abweichung bei 6 ~ 75° ist auf ein niedriges Referenzgewicht des L,-Zustands bei der
gemittelt optimierten Wellenfunktion zuriickzufiithren, so dafl dieser Punkt in den folgenden Betrachtungen
vernachléssigt wird.
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Abb. 7.17: Profile der mit individuell (a,c) und gemittelt (b,d) optimierten CAS-Wellenfunktionen be-
rechneten relativen Energien fiir die verschiedenen elektronischen Zustinde von DMABN an den CIS-
Geometrien des ersten angeregten Singulettzustands entlang des TICT-Reaktionsweges in C1-Symmetrie.
Gefiillte Quadrate fiir den L,-artigen Zustand und offene Dreiecke fiir den Lp-artigen Zustand, berechnet
an den Geometrien des L,-artigen Zustands. (a,b): CASSCF-Energien; (¢,d): CASPT2-Energien. Energien
relativ zu den CASSCF- (a,b) und CASPT2- (¢,d) Energien des Grundzustands an der MP2-Geometrie in
Cs,-Symmetrie.

wenig ausgepragt. Im Vergleich mit den Torsionspotentialen bei planarer Dimethylami-
nogruppe in Abb. 7.12(c,e) fillt auf, dafi der L,-Zustand bei mittleren Twistwinkeln —
also auch mittleren Waggingwinkeln (siehe Abb. 7.15) — eher stabilisiert und bei grofien
Twistwinkeln — also auch groflen Waggingwinkeln — eher destabilisiert wird; fiir den L;-
Zustand gilt das umgekehrte. Auf der einen Seite kreuzen sich die CASPT2-Kurven fiir
Ly- und L,-Zustand dadurch relativ frith bei — linear interpoliert — 6 ~ 27° bzw. 32°;
auf der anderen Seite entarten ihre CASPT2-Energien nahezu zwischen 6 =~ 75° und 90°.
Diesmal handelt es sich dabei um wirkliche Schnittpunkte der Zustandsfunktionen, da die
Geometrien nun in allen elektronischen Zustdnden gleich sind. Man kann vermuten, dafl
sich der Charakter des CIS-Reaktionspfades von L,-artig zu Beginn, wo sich sein Mini-
mum befindet, nach dem Maximum im Waggingwinkel bei § ~ 59° tendenziell in Richtung
Ly-artig entwickelt.

Abb. 7.18 stellt die Ubergangsenergien in den Grundzustand AEs,_,,(Lg; 0,6, 0pt),
die Dipolmomente pi,,(Lgy;6,0,0pt) und die Oszillatorstiarken fiir Ubergéinge in den
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Abb. 7.18: Profile der mit individuell (a,c,e) und gemittelt (b,d,f) optimierten CAS-Wellenfunktionen
berechneten FEigenschaften fiir die verschiedenen elektronischen Zustéinde von DMABN an den CIS-
Geometrien des ersten angeregten Singulettzustands entlang des TICT-Reaktionsweges in C1-Symmetrie.
Gefiillte Quadrate fiir den L,-artigen Zustand, offene Dreiecke fiir den Ly-artigen Zustand, berechnet an
den Geometrien des L,-artigen Zustands, und offene Kreise fiir den Syp-Zustand, berechnet an den Geome-
trien des L,-artigen Zustands. (a,b): CASPT2-Ubergangsenergien; (c,d): CASSCF-Dipolmomente; (e,f):
CASSCF-Oszillatorstéarken.

Grundzustand fs,p,(Lq; 0, 6,0pt) mit n = Sy, L, und L, sowie n; = L, und L, fiir
beide Optimierungsmethoden der Wellenfunktion entlang des C-Minimumsenergieweges
dar. Auch hier haben sowohl die unterschiedlichen CASSCF-Verfahren als auch die Anpas-
sung des Waggingwinkels entlang des TICT-Reaktionspfades nur geringe Auswirkungen im
Vergleich zu den Ergebnissen in Cy-Symmetrie aus Abb. 7.14(a,c,e). Durch die verstirkten
Schwankungen in den Potentialfunktionen sind die Energiedifferenzen in Abb. 7.18(a,b)
recht unregelméfig, geben aber weiterhin keine Anhaltspunkte fiir getrennte Emissionsfre-
quenzen von Ly- und L,-Zustand. Durch seine hohen Dipolmomente und Oszillatorstarken
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7 Ergebnisse

in (c,d,e,f) kann man den L,- deutlich gegeniiber dem L,-Zustand mit niedrigen Dipolmo-
menten und Oszillatorstiarken absetzen; fiir den Verlauf der einzelnen Profile gilt das bereits
unter Kap. 7.1.4 gesagte. Die besonderen Auswirkungen der unterschiedlichen CASSCF-
Optimierungen auf den L,-Zustand werden noch einmal in seinen Oszillatorstéarken in (e,f)
reflektiert; diese sind spiirbar vergrofiert, wenn der Grundzustand an der Wellenfunktion
beteiligt ist.

7.2 WICT-Reaktionsweg

7.2.1 C,- und C!-Reaktionswege

In Kap. 7.1 wurden die Verdnderungen der Eigenschaften der verschiedenen elektroni-
schen Zustdnde von DMABN und seinen Derivaten im wesentlichen entlang des TICT-
Reaktionsweges studiert. Die Untersuchungen in Kap. 7.1.5 bezogen zwar auch die synchro-
ne Anderung des Waggingwinkels mit ein, waren aber wegen fehlender Symmetrie uniiber-
sichtlich und schwer zu interpretieren. Im vorliegenden Kapitel wird nun isoliert der WICT-
bzw. PICT-Mechanismus analysiert, der ebenfalls als alleiniger Ausloser fiir die duale Fluo-
reszenz von DMABN in polaren Losungsmitteln vorgeschlagen wurde (siche Kap. 3.3.2). Als
Reaktionskoordinate dient, wie in Kap. 6.1.2 diskutiert, der Waggingwinkel d; die Betrach-
tungen wurden auf DMABN beschrénkt. Gleichzeitig soll ein Eindruck von den vollstandi-
gen Potentialflichen der Zusténde entlang der Twist- und Waggingkoordinaten gewonnen
werden. Zu diesem Zweck wurde die Dimethylaminogruppe nicht nur bei # = 0° iiber die
Verédnderung von 7 = —75 = ¢ pyramidalisiert, was dem eigentlichen WICT-Reaktionsweg
entspricht, sondern ebenfalls bei §# = 90° iiber 77 —90° = 90° — 75 = ¢ (siehe Kap. 6.1.3). Die
daraus resultierenden Minimumsenergiewege in Cs- und C!-Symmetrie wurden wiederum
durch schrittweise CIS-Geometrieoptimierungen erzeugt, denen CASSCF- und CASPT2-
Single-Point-Berechnungen folgten. Abgeleitet von den Ergebnissen an den Cy,- bzw. CY), -
Strukturen besitzen die pyramidalen Sy-, Ly- und L,-Zusténde an den ungetwisteten Geo-
metrien 1A’-, 1A”- und 2A’- und an den getwisteten Geometrien 1A’-, 2A’- und 1A”"-
Symmetrie (siehe Tab. 6.1).

Abb. 7.19 gibt die relativen CIS-, CASSCF- und CASPT2-Energien E™!(nqp; 0°,d, opt)
bzw. E(nep; 90°,8,0pt) mit n = nyy = Ly und L, entlang der beiden Reaktionspfade
an. Bei §# = 0° in Abb. 7.19(a,c,e) sind alle Potentiale relativ flache Funktionen des Wag-
gingwinkels. Schwach ausgebildete Minima finden sich bei ¢ ~ 0° in den CIS-Ergebnissen
fiir beide angeregten Zustdnde, bei 10° fiir den L,- und 20° fiir den L,-Zustand in den
CASSCF-Ergebnissen und bei 10° fiir den L;- und 20° fiir den L,-Zustand in den CASPT2-
Ergebnissen. Obwohl die L;- jeweils ein bifichen steiler ansteigen als die L,-Energieprofile,
findet innerhalb des berechneten Ausschnitts keine Zustandskreuzung statt; auch das
Grundzustandspotential verlduft anndhernd parallel. Fiir den L,-Zustand sind bei § = 40°
keine Punkte mehr angegeben, da die Molekiilstruktur in den CIS-Geometrieoptimierungen
dort derartig verzerrt wurde, dal die CASSCF-Rechnungen nicht mehr konvergierten. Die
energetische Reihenfolge der L;- und L,-Zustédnde entspricht in jedem Verfahren derjenigen
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Abb. 7.19: Profile der mit unterschiedlichen quantenchemischen Methoden berechneten relativen Ener-
gien fiir die verschiedenen elektronischen Zustdnde von DMABN an den CIS-Geometrien der angeregten
Zusténde entlang des WICT-Reaktionsweges in Cs- (a,c,e) und CI- (b,d,f) Symmetrie. Gefiillte Dreiecke
mit gestrichelten Linien fiir den Lj-Zustand, gefiillte Quadrate mit durchgezogenen Linien fiir den L,-
Zustand, offene Kreise mit gestrichelten Linien fiir den Sp-Zustand, berechnet an den Geometrien des
Ly-Zustands, und offene Kreise mit durchgezogenen Linien fiir den Sy-Zustand, berechnet an den Geome-
trien des L,-Zustands. (a,b): CIS-Energien; (c,d): CASSCF-Energien; (e,f): CASPT2-Energien. Energien
relativ zu den HF- (a,b), CASSCF- (c,d) und CASPT2- (e,f) Energien des Grundzustands an der MP2-
Geometrie in Cy,-Symmetrie.

an der planaren Cy,-Geometrie, die bereits ausfiihrlich diskutiert wurde (siehe Kap. 7.1.2
und 7.1.3).

Auch bei # = 90° in Abb. 7.19(b,d,f) beginnen die Potentialfunktionen mit ihren je-
weiligen Werten an den (9, -Geometrien und haben bei allen verwendeten Elektronen-
strukturmethoden die gleiche Form. Insgesamt sind die Kurven erheblich weniger flach
als entlang des C-Reaktionspfades. Die L,-Energieprofile werden zunéchst durch die
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Pyramidalisierung stabilisiert und zeigen jeweils bei § ~ 24° ein Minimum, um danach
steil anzusteigen. Dieses Minimum entspricht gerade dem Endpunkt des C-Reaktionsweges
aus Kap. 7.1.5, der also, wie vermutet, zum Schlufl L,-artig wird. Die unter den CASPT2-
Ergebnissen in (f) zusétzlich angegebenen Syp-Kurven verlaufen dhnlich wie bei § = 0°
in (e) nahezu parallel zum L,-Zustand, wobei im Einklang mit dem TICT-Reaktionsweg
die Energien an den L,- hoher als an den L,-Konformationen sind (siche Diskussion in
Kap. 7.1.4). Alle L,-Potentiale wachsen monoton mit dem Waggingwinkel an. Da die Ener-
gien bei planarer Dimethylaminogruppe in den CIS-Rechnungen nahezu entarten® und in
den CASSCF-Rechnungen fiir den L,- iiber dem L,-Zustand liegen (s. o.), findet man nur
in den CASPT2-Rechnungen eine Durchschneidung der beiden Potentialfunktionen bei —
linear interpoliert — ¢ & 21°, knapp vor dem L,-Minimum. Dies ist wiederum keine wahre
Zustandskreuzung, da die Geometrien entlang der Kurven in jedem Zustand individuell
optimiert wurden.

Abb. 7.20 zeigt das Verhalten der CASPT2-Fluoreszenzenergien AFEg, ., (n;;0°, 6, opt)
bzw.  AEg,_p,(n;;90°6,0pt), CASSCFE-Dipolmomente i, (nopt; 0°,0,0pt)  bzw.
fn(Nopt; 90°,0,0pt)  und  CASSCF-Oszillatorstirken  fg,—n, (n:;0°,6,0pt)  bzw.
fsgen; (n:;90°,6,0pt) fiir n = nepy = n; = Ly und L, und n = Sy mit zunchmender
Pyramidalisierung der Dimethylaminogruppe. Die Emissionsenergien in Abb. 7.20(a,b)
sind bei # = 0° fiir beide angeregten Zustdnde &hnlich und verédndern sich aufgrund der
flachen Potentiale so gut wie nicht; bei § = 90° ist die Fluoreszenz aus dem L,-Zustand
aufgrund seines starken Energieanstiegs fiir hohe Waggingwinkel sogar gegeniiber derje-
nigen aus L, blauverschoben. Die Dipolmomente in (c,d) und Oszillatorstérken in (e,f)
spiegeln mit niedrigen Werten fiir So- und Ly-Zustand sowie — mit Ausnahme des Uber-
gangsdipolmoments bei verdrillter Konformation — hohen Werten fiir den L,-Zustand
in erster Linie die vom TICT-Reaktionsweg aus Kap. 7.1 bekannten Eigenschaften
der verschiedenen elektronischen Zustédnde in DMABN wieder und verifizieren so ihre
Zuordnung. Entlang des C;-Pfades fallen alle Dipolmomente und Oszillatorstéarken leicht
ab; entlang des C!-Pfades sind sie nahezu unabhingig vom Waggingwinkel. Dies bedeutet,
daB das bei vollstindig getwisteter Geometrie verschwindende Ubergangsdipolmoment
des L,-Zustands durch die Pyramidalisierung der Dimethylaminogruppe nur geringfiigig
angehoben wird.

Die CASPT2-Energien und CASSCF-Einelektroneneigenschaften entlang der reinen
WICT-Koordinate ohne Torsion der Dimethylaminogruppe in Abb. 7.19(e) und 7.20(c,e)
stimmen qualitativ mit anderen quantenchemischen Studien dieses Reaktionsweges in
DMABN durch CASSCF- und CASPT2- [42], DFT/SCI- [38] sowie AM1- [36, 240] Rech-
nungen {iberein. Auch die Formen kompletter CISDT- [45] und CIPSI- [39] Potentialfléichen
fiir die verschiedenen elektronischen Zusténde entlang der Twist- und Pyramidalisierungs-
bzw. Waggingwinkel bei § = 0° sowie die Vergleiche von CASSCF- [44] und DFT/MRCI-
[275] Daten an planaren und pyramidalen Einzelgeometrien fithren zu #hnlichen Erkennt-
nissen. Das Wagging von DMABN bei vollsténdig verdrillter Geometrie wurde zuvor noch
nicht isoliert untersucht. Aus dem Aussehen von TICT-Energieprofilen mit und ohne

*Aus Symmetriegriinden beginnt der L,-Minimumsenergieweg an der 1A4s-Struktur (siehe Tab. 7.8).
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Abb. 7.20: Profile der mit den CASSCF- (c,d,e,f) und CASPT2- (a,b) Methoden berechneten Eigen-
schaften fiir die verschiedenen elektronischen Zustdnde von DMABN an den CIS-Geometrien der ange-
regten Zustinde entlang des WICT-Reaktionsweges in Cs- (a,c,e) und C- (b,d,f) Symmetrie. Gefiillte
Dreiecke mit gestrichelten Linien fiir den Lj-Zustand, gefiillte Quadrate mit durchgezogenen Linien fiir
den L,-Zustand, offene Kreise mit gestrichelten Linien fiir den Sp-Zustand, berechnet an den Geometri-
en des Ljy-Zustands, und offene Kreise mit durchgezogenen Linien fiir den Sp-Zustand, berechnet an den
Geometrien des L,-Zustands. (a,b): CASPT2-Ubergangsenergien; (c,d): CASSCF-Dipolmomente; (e,f):
CASSCF-Oszillatorstéarken.

Pyramidalisierung in Ref. 38 sowie den in Ref. 36, 39, 45 berechneten Fldchen 148t sich
jedoch ableiten, da§ die CISDT-, CIPSI-, DFT/SCI- und AM1-Methoden bei § = 90° ver-
gleichbare Potentialfunktionen entlang des Waggingwinkels erhalten wie diese Arbeit. Im
Gegensatz dazu legen die CASPT2-Ergebnisse von Serrano-Andrés et al. [42] nahe, daB
sowohl der L;- als auch der L,-Zustand an diesem Punkt durch Pyramidalisierung stabili-
siert werden. Dies steht im Widerspruch zu den CASPT2-Energieprofilen in Abb. 7.19(f).
Da nach den bisherigen Erkenntnissen der Einflufl unterschiedlicher Geometrien gering sein
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sollte, liegt der Grund dafiir — &hnlich wie bei der zu niedrigen Energie des L,-Zustand an
der getwisteten Struktur von ABN (siehe Diskussion in Kap. 7.1.2) — moglicherweise in der
Konvergenz der Wellenfunktion in ein anderes Minimum des CASSCF-Energiefunktionals
oder in Instabilitdten bei der CASPT2-Korrektur in Ref. 42.

71.2.2 L;-L,-Kopplung

Bislang wurde der Waggingwinkel nur in seiner Funktion als alleinige Reaktionskoordinate
oder als Unterstiitzung des Twistwinkels fiir den intramolekularen Ladungstransferprozefl
untersucht (siehe Kap. 7.1.5 und 7.2.1). Nimmt man — wie die meisten bisherigen Ergeb-
nisse suggerieren — die Torsion der Dimethylaminogruppe als Hauptreaktionsweg fiir den
photoinduzierten intramolekularen Ladungstransfer in DMABN an, kénnte er auch die Rol-
le einer Kopplungskoordinate einnehmen, die die Ly- und L,-Zustédnde mischt. Dies wiirde
zu einer konischen Durchschneidung der beiden elektronisch angeregten Zustédnde fiithren,
wie sie fur den TICT-Mechanismus vermutet wurde (siehe Abb. 2.3 und Kap. 3.3.2). An
der planaren Geometrie von DMABN mit Cs,-Symmetrie hat die Aminoinversionsmode
jedoch b;-Symmetrie und kann daher die Ly- und L,-Zusténde, die dort den 1B5- und 2A;-
Rassen angehdren, nicht mischen (siehe Abb. 7.19(a,c,e)). Ahnliches gilt fiir die vollstéindig
getwistete C, -Konformation, an der die Ly- und L,-Zustdnde 1By- und 1A4,- und die In-
versionsmode by-Symmetrie haben (siehe Abb. 7.19(b,d,f)). Bei mittleren Twistwinkeln
allerdings, wo die L,- und L,-Zustéinde 18- und 2A- und die Inversionsmode a-Symmetrie
hat, wire eine Kopplung durch Pyramidalisierung der Dimethylaminogruppe symmetrie-
erlaubt.

Die Effekte der vibronischen Kopplung zweier elektronischer Zustdnde sind an deren
Kreuzungspunkt am grofiten. In den CASPT2-Potentialkurven von DMABN wurden solche
Stellen bereits mehrfach bei moderater Verdrillung gefunden (siche Abb. 7.12 und 7.17).
Der Schnittpunkt bei 6 ~ 49° entlang des Cy-Reaktionsweges in Abb. 7.12(e) entsteht
jedoch nur durch die Projektion auf den Twistwinkel, da beide Profile zu individuellen Mi-
nimumsenergiewegen fiir die einzelnen Zusténde gehoren. Die analogen Stellen bei 6 ~ 27°
bzw. 32° auf den C-Pfaden in Abb. 7.17(c,d) entsprechen zwar wahren Durchschneidungen,
doch sind die Molekiilstrukturen hier bereits pyramidal. Um also das Kopplungsverhalten
der Waggingbewegung betrachten zu konnen, mufl zunéchst eine Durchkreuzungsgeometrie
in Cy-Symmetrie gefunden werden. Diese Konformation stellt zwar nur ein einziges Beispiel
aus der vieldimensionalen Hyperlinie von Kreuzungspunkten dar, sollte aber ausreichen,
eine mogliche Aktivitit der Pyramidalisierung als Ly-L,-Kopplungskoordinate wiederzuge-
ben. Zur Gewinnung einer Schnittpunktsgeometrie wurden mit Hilfe der CIS-Methode in
den Ly- und L,-Zustédnden Geometrieoptimierungen bei einem Waggingwinkel von § = 0°
und einem dem CASPT2-Durchkreuzungspunkt entsprechenden Twistwinkel von 6 = 49°
durchgefiihrt und aus den erhaltenen Strukturen das arithmethische Mittel der internen
Koordinaten gebildet. An dieser Konformation wurden die CASPT2-Energien der beiden
angeregten Zustdnde mit einer iiber Sy, L, und L, gemittelten CASSCF-Wellenfunktion
in Cj-Symmetrie (siche Kap. 7.1.5) als Referenz berechnet. Dann wurde der Twistwinkel
ohne weitere Verdnderung der iibrigen geometrischen Parameter so lange variiert und die
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Abb. 7.21: Profile der mit den CASSCF- (a,b) und CASPT2- (c¢,d) Methoden berechneten relativen
Energien fiir die elektronisch angeregten Zustinde von DMABN an den gemittelten CIS-Geometrien der
angeregten Zusténde ohne Relaxation der {ibrigen Koordinaten. Dreiecke fiir den L,-Zustand und Quadrate
fiir den L,-Zustand. (a,b): Energien entlang des Twistwinkels in Cy-Symmetrie; (c,d): Energien entlang des
Waggingwinkels in C1-Symmetrie. Energien relativ zu den CASSCF- (a,b) und CASPT2- (c¢,d) Energien
des Grundzustands an der MP2-Geometrie in Cq,-Symmetrie.

CASSCF- und CASPT2-Durchlaufe wiederholt, bis ein Schnittpunkt bei § = 37° gefun-
den wurde. Ausgehend von dieser Molekiilstruktur wurden schliefilich Berechnungen bei
Waggingwinkeln von § = 5° und 10° durchgefiihrt.

Die resultierenden CASSCF- und CASPT2-Profile* der relativen FEnergien
Er(avg; 0,0°,0pt) bzw. E'(avg;37°,4,0opt) mit n = L, und L, sind in Abb. 7.21
dargestellt. Der Schnitt entlang des Twistwinkels fiir 6 = 0° in Abb. 7.21(a,c) ist den
Potentialfunktionen entlang des Cy-Reaktionsweges in Abb. 7.12(c,e) sehr dhnlich und
enthélt bei den CASPT2-Ergebnissen in (c) die typische Kurvenkreuzung. Abb. 7.21(b,d)
zeigt den Schnitt entlang des Waggingwinkels fiir § = 37°. Bei den CASPT2-Energien
in (d) tritt keine AbstoBung der L,- und L,-Potentiale durch die Pyramidalisierung der
Dimethylaminogruppe auf, wie sie fiir eine vibronische Kopplung der beiden Zustdnde
charakteristisch wire. Die Inaktivitdt der Waggingbewegung als Kopplungsmode in
CASSCF und CASPT2 wird zudem von den — hier nicht gezeigten — Dipolmomenten

*Man beachte die unterschiedliche Skalierung der Ordinatenachsen.
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7 Ergebnisse

und Oszillatorstirken der L,- und L,-Zustéinde reflektiert, die im wesentlichen den Werten
entlang des TICT-Reaktionspfades entsprechen und sich mit der Pyramidalisierung nur
geringfiigig dndern.

Im Gegensatz dazu fanden Mennucci et al. [39] auf ihren CIPSI-Flichen an der koni-
schen Durchschneidung bei 6 ~ 45° ein — allerdings sehr flaches — Doppelminimum ent-
lang des Waggingwinkels. Auch die hier présentierten Resultate konnen diese Koordinate
nicht vollstdndig als Kopplungsmode ausschlielen. Da das CASPT2-Verfahren nur eine
storungstheoretische Korrektur fiir jeweils einen elektronischen Zustand darstellt, wechsel-
wirken verschiedene Zustédnde nur auf CASSCF-Niveau. Wie Abb. 7.21(a,b) zeigt, liegen
die Energien von L,- und L,-Zustand in den CASSCF-Rechnungen bei § = 37° jedoch
um mehr als 1 eV auseinander, so daf§ die Kopplung der Zustédnde dort nur gering sein
wird. Eine endgiiltige Klarung dieses Sachverhalts ist von Rechnungen mit der kiirzlich
entwickelten MS (multi-state)-CASPT2-Methode [400] zu erhoffen.

7.3 RICT-Reaktionsweg*

7.3.1 Charakter des S3-Zustands

In diesem Kapitel wird mit dem RICT-Reaktionsweg das letzte noch offenstehende Mo-
dell, das fiir den photoinduzierten intramolekularen Ladungstransfer von DMABN in po-
laren Losungsmitteln vorgeschlagen wurde (siehe Kap. 3.3.2), im Vakuum untersucht. Als
Vergleichssubstanz fiir DMABN wurde hier wiederum DMABE ausgewéahlt, da es mit
der Ethinyl- statt der Nitrilgruppe einen anderen Elektronenakzeptor besitzt und entlang
des TICT-Reaktionsweges nur geringe Unterschiede zu DMABN zeigte (siehe Kap. 7.1.1
und 7.1.4). In vorhergehenden quantenchemischen Studien von Sobolewski und Domcke
[34, 47, 48] wurde in CIS-Rechnungen an isoliertem DMABN und DMABE und in CASPT2-
Rechnungen an isoliertem DMABE der RICT-Zustand als das globale Minimum der elek-
tronisch angeregten Singulettzustéinde im Vakuum lokalisiert. In davon initiierten Experi-
menten trat jedoch bei DMABE weder in unpolaren noch in polaren Losungsmitteln duale
Fluoreszenz auf [105].

Der ,,RICT-Zustand“, der im folgenden als S3 bezeichnet wird, ist bei planarer Cy,-
Geometrie ein zumindest in DMABN hoher angeregter As-Zustand und tauchte daher nicht
bereits in Tab. 7.7 auf. Da er an diesem Punkt und entlang des TICT-Reaktionsweges
deutlich groflere Energien als die L,- und L,-Zusténde besitzt, spielt er fiir diesen La-
dungstransfermechanismus keine Rolle. Gibt man bei einer Geometrieoptimierung mit der
CIS-Methode im S3-Zustand die Symmetrieconstraints frei, stabilisiert er sich zu einer
C”-Konformation mit der Symmetrie- in der Molekiilebene, wobei er der Rasse 1A” ein-
nimmt (siche Tab. 6.1). Die Berechnung der Hesse-Matrix an den RICT-Geometrien von
DMABN und DMABE zeigte nur reale Frequenzen; diese stellen also auf CIS-Niveau in

*Ein Grofiteil der Daten in diesem Kapitel wurde von Andrzej L. Sobolewski zur Verfiigung gestellt
(316].
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7.3 RICT-Reaktionsweg

Tab. 7.11: Eigenschaften der mit der CIS-Methode optimierten
Geometrien des Ss-Zustands von DMABN und DMABE in C7-
Symmetrie. Es ist jeweils m; = =60 =90 = 5 =0°.

Molekiil DMABN DMABE
Abstand  R/A C1Cy, C1C6? 1.410 1.407
CyCs, C5C6* 1.367 1.371
C3Cy, C4Cs®  1.418 1.413
C:.Cy 1.429 1.426
C7Ny; C;Cs 1.278 1.350
CsN; 1.355 1.363
N,C/, N, C"> 1451 1.449
Winkel v/° 55.1 50.7
Methylgruppenkonformation anti anti
Rotationskonstante ~ A/MHz 3299.4 3330.6
B/MHz 611.5 605.2
C/MHZ 519.2 515.4
Frequenz® 7/cm~! 6 58  (0) 57 (0)
0, B 72 (0) 46  (4)
0% 594 (22) 571 (55)
C,Cy 1259 (766) 1258 (556)
CyNy 1515 (634) 1511 (548)
CyCy, C5Cg 1770 (946) 1775 (863)
C7N2; C7Cg 1649 ( ) 1732 ( )

& Mittelwerte fiir symmetriedquivalente Bindungen
b ynskaliert, IR-Intensitéiten in km mol™! in Klammern

beiden Systemen lokale Minima dar. Die entsprechenden Strukturparameter sind in
Tab. 7.11 angegeben.

Die auffalligste FEigenschaft der S3-Geometrien und der Grund fiir ihre Verzerrung zur
C”-Symmetrie ist das Abknicken der C;C7;Ny- bzw. C;C;Cg-Bindungswinkel 180° — v zu
Werten von fast 120°. Damit verbunden ist eine Verlingerung der C;Ns- bzw. C;Cs-
Atomabstinde d um etwa 0.15 A im Vergleich zum HF-Grundzustand (sieche Tab. 7.1).
Die erhebliche Verdnderung der Molekiilstruktur spiegelt sich auch in deutlich verrin-
gerten A- und leicht erhohten B- und C-Rotationskonstanten im Verhéltnis zu den Sp-
und L,-Geometrien in Tab. 7.1 und 7.8 wieder. Eine weiteres charakteristisches Merkmal
der RICT-Konformationen ist das Fehlen der typischen Frequenz fiir Dreifachbindungs-
Streckschwingungen. Wihrend die anderen hier aufgelisteten Normalmoden bei dhnlichen
Werten bleiben, sinkt die Wellenzahl der C;Ny- bzw. C;Cg-Schwingungen um 943 cm™!
bzw. 670 cm ™! im Vergleich zu den HF-Vibrationsfrequenzen des Grundzustands sowie um
729 cm~! bzw. 291 cm™! im Vergleich zu den CIS-Vibrationsfrequenzen des L,-Zustands
von DMABN bzw. DMABE. In dieser Gréflenordnung liegt auch die von Dreyer et al.
[44, 212, 213] mit der CASSCF-Methode gefundene Rotverschiebung am RICT-Minimum
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7 Ergebnisse

Tab. 7.12: Eigenschaften des S3-Zustands von DMABN und DMABE an der CIS-Geometrie in C?'-
Symmetrie.

DMABN DMABE
Methode El/eV AE/eV u/D  f w  E™/eV AE/eV p/D f w
CIS/6-31G(d) 5.02 3.03 8.76 0.001 3.99 1.70 5.48 0.003
CASSCF(16,12)/ 6.77 4.32 14.48 0.000 5.83 3.47 7.38 0.006
ANO-L[3s2p1d/2s]
CASPT2(16,12)/ 442 323 0.659  3.67 251 0.660

ANO-L[3s2pld/2s]

von DMABN. Gleichzeitig steigen die Intensitdten der entlang der Langsachse der Molekiile
verlaufenden Bewegungen stark an. Deshalb kann man im S3-Zustand von einer ,,Rehybri-
disierung® der C7- und Ny- bzw. Cg-Atome von sp zu sp? und einem Elektronentransfer
auf die Nitril- bzw. Ethinylgruppe ausgehen. Der Benzolring hat wiederum eine chinoide
Struktur, die jedoch nicht ganz so ausgeprigt wie im L,-Zustand ist. Insgesamt unter-
scheiden sich die hier angegebenen RICT-Geometrien qualitativ nicht von den zuvor mit
kleinerem Basissatz [34, 47] oder mit CASSCF [44] optimierten (siehe Tab. 3.8 und 3.9).
Auch fiir den Ss;-Zustand in DMABN abgeschitzte Verdnderungen von d und v [38, 246]
(siche Tab. 3.14) treffen diese wesentlichen GroBen recht gut.

Fiihrt man an den oben diskutierten Strukturen von DMABN und DMABE zusétz-
lich zu den CIS-Optimierungen CASSCF- und CASPT2-Single-Point-Berechnungen durch,
erhélt man die in Tab. 7.12 aufgelisteten Daten. Der aktive Raum wurde dabei im Vergleich
zu den TICT- und WICT-Reaktionspfaden leicht abgewandelt* (siehe Kap. 6.2.2). Auch
wenn sich die relativen Energien zwischen den einzelnen Verfahren deutlich unterscheiden,
kommen alle zu dem Ergebnis, dal der S3-Zustand in DMABE starker als in DMABN
stabilisiert wird. Dabei weisen die insbesondere auf CIS- und CASPT2-Niveau kleinen
Emissionssenergien auf hohe Sy-Energien an den RICT-Minima hin. Der CT-Charakter der
Ss-Zustéande spiegelt sich in fiir beide Systeme grofien CASSCF-Dipolmomenten wieder;
die CIS-Werte liegen etwas niedriger. Gleichzeitig bedeuten die geringen Oszillatorstarken
in den Grundzustand, dafl der Zustand nahezu dunkel ist. Qualitativ, wenn auch mit den
genannten Abhéngigkeiten von der Methode, stimmen die Resultate mit den vorherge-
henden INDO- [246], CASSCF- [34, 44, 47, 48], CASPT2- [34, 47, 48] und DFT/SCI- [3§]
Betrachtungen des RICT-Zustands aus Tab. 3.14 iiberein. Insbesondere die Ahnlichkeit der
CASPT2-Energien und CASSCF-Dipolmomente zu den DFT /SCI-Werten fiir DMABN ist
bemerkenswert; das INDO-Verfahren unterschétzt nur das Dipolmoment. Im Vergleich mit
den Ergebnissen entlang des C>-Reaktionsweges in Tab. 7.9 zeigt sich, dafl die Energie des
Ss3-Zustands in DMABN etwa auf Hohe des L,-Potentials liegt, in DMABE aber sogar

*Zur Ermittlung der Werte an den Minimumsgeometrien in Tab. 7.12 wurde in Grund- und angeregten
Zustinden beider Molekiile der gleiche CAS(16,12)-Raum benutzt; entlang der Minimumsenergiewege in
Abb. 7.23 und 7.24 gelten die Anmerkungen in Tab. 6.3.
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Orbital

Symmetrie
Besetzung

Konfiguration 86.6%

Abb. 7.22: Mit der CASSCF-Methode berechnete MOs und Elektronenkonfigurationen des S3-Zustands
von DMABN an seiner CIS-Geometrie in C”/-Symmetrie, die in der Wellenfunktion ein Gewicht von mehr
als 5% haben. Die Phasen wurden nicht veréindert. Isoflichendichtewert ist 0.02.

unter die des L,-Zustands bei planarer Geometrie sinkt; eine ausfiihrliche Diskussion dazu
erfolgt im néchsten Kapitel.

Um den Charakter des S3-Zustands besser zu verstehen, ist in Abb. 7.22 am Beispiel
von DMABN die seine CASSCF-Wellenfunktion dominierende Elektronenkonfiguration an-
gegeben. Die Elektronenverteilung auf die MOs mit a’- und a”-Symmetrie entspricht einer
T, Wﬁ—EinfaChanregung, bei der insgesamt ein ganzes Elektron iibertragen wird. Wahrend
das 7, -Orbital iiber das gesamte System delokalisiert ist, entspricht das |- dem antibin-
denden in plane-Orbital der Nitrilgruppe. In der Verschiebung eines Elektrons zwischen
beiden ist also der CT-Charakter des RICT-Zustands bergriindet.

7.3.2 C’- bzw. C5,-Reaktionsweg

Zum Abschlufl dieses Kapitels wird der vollstandige, zum RICT-Minimum fithrende Reak-
tionspfad untersucht. Aufgrund der Verdnderungen von der Sy- zur S3-Struktur bieten sich
zwei Reaktionskoordinaten an, der die Abweichung von der gestreckten Konformation be-
schreibende Winkel « und die Dreifachbindungslénge d (siehe Kap. 6.1.2). Vergrofiert man
7, reduziert sich die Symmetrie des Systems auf C? (siehe Abb. 6.3). L, und L, wiirden
an einer solchen Geometrie zu 1A’- und 2A’-Zusténden werden und somit in einer Symme-
trierasse zusammenfallen. Bei einer Verlangerung des C;Ns- bzw. C;Cg-Atomabstands d
tendieren die beiden Zustdnde hingegen dazu, ihre gestreckten Konformationen beizubehal-
ten, wodurch sie weiterhin getrennt beschrieben werden konnen. Deshalb wird im folgenden
d als Reaktionskoordinate benutzt. Die Ljy- und L,-Minimumsenergiewege verlaufen dann in
C5,-Symmetrie und entsprechen den 1B,- und 2A;-Zusténden; der S3-Minimumsenergieweg
verlauft in C”-Symmetrie und entspricht dem 1A”-Zustand (siehe Tab. 6.1).

Die entlang der mit der CIS-Methode optimierten RICT-Reaktionspfade fiir die ein-
zelnen elektronischen Zustinde von DMABN und DMABE erhaltenen relativen Ener-
gien E'(ngp;0°,0°,d) mit n = ney = Ly, L, und S3 sind in Abb. 7.23 darge-
stellt. Bei der CIS-Naherung in Abb. 7.23(a,b) findet sich wiederum die bekannte falsche
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Abb. 7.23: Profile der mit unterschiedlichen quantenchemischen Methoden berechneten relativen Ener-
gien fiir die verschiedenen elektronischen Zustinde von DMABN (a,c,e) und DMABE (b,d,f) an den
CIS-Geometrien der angeregten Zustidnde entlang der RICT-Reaktionswege in Co,-Symmetrie fiir die Ly-
und Lg-Zustinde und in C7-Symmetrie fiir die Sp- und Ss-Zustinde. Gefiillte Dreiecke mit gestrichelten
Linien fiir den Lj-Zustand, gefiillte Quadrate mit durchgezogenen Linien fiir den L,-Zustand, gefiillte
Rhomben mit gepunkteten Linien fiir den S3-Zustand und offene Kreise mit gepunkteten Linien fiir den
So-Zustand, berechnet an den Geometrien des S3-Zustands. (a,b): CIS-Energien; (c,d): CASSCF-Energien;
(e,f): CASPT2-Energien. Energien relativ zu den HF- (a,b), CASSCF- (c,d) und CASPT2- (e,f) Energien
des Grundzustands an den MP2-Geometrien in Cy,-Symmetrie.

Zustandsreihenfolge von Lj, und L, (siche Abb. 7.4 und 7.12(a,b)). Die Potentialfunktionen
beider Zustdnde steigen entlang der Reaktionskoordinate an. Im Gegensatz dazu ernied-
rigt sich die Energie des S3-Zustands sowohl durch die Optimierung in C?”-Symmetrie als
auch durch die Verlangerung der Dreifachbindungen deutlich. Bereits fiir relativ kleine
Auslenkungen wird er auf diesem quantenchemischen Niveau zum niedrigsten angeregten
Singulettzustand, wobei seine Stabilisierung in DMABE gréfler als in DMABN ist. Die
Ergebnisse der CASSCF-Single-Point-Berechnungen an den CIS-Geometrien enthélt (c,d).
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Abb. 7.24: Profile der mit der CASSCF-Methode berechneten Dipolmomente fiir die verschiedenen elek-
tronischen Zusténde von DMABN (a) und DMABE (b) an den CIS-Geometrien der angeregten Zustéinde
entlang der RICT-Reaktionswege in Co,-Symmetrie fiir die Ly- und L,-Zustinde und in C”-Symmetrie
fiir die Sp- und Ss3-Zustédnde. Gefiillte Dreiecke mit gestrichelten Linien fiir den L;-Zustand, gefiillte Qua-
drate mit durchgezogenen Linien fiir den L,-Zustand, gefiillte Rhomben mit gepunkteten Linien fiir den
Ss-Zustand und offene Kreise mit gepunkteten Linien fiir den Sp-Zustand, berechnet an den Geometrien
des S3-Zustands.

Die Lage der L,- und L,-Potentialfunktionen in zwar richtiger Zustandsreihenfolge, aber
mit zu grofem Abstand steht erneut im Einklang mit den vorherigen Ergebnissen auf die-
sem Niveau (siehe Abb. 7.5 und 7.12(c,d)). Der S3-Zustand ist nun zu erheblich grofieren
Energien verschoben und kommt nur noch in DMABE bis auf die Hohe des L,-Minimums
herab. Im Gegensatz zum TICT- und &hnlich den WICT-Reaktionspfaden verédndert sich
die Form der Potentialkurven in den einzelnen Zustdnden im Vergleich zum CIS-Niveau
kaum. Dies gilt auch fiir die CASPT2-Energieprofile in (e,f), so da§ der S3-Zustand in
allen Elektronenstrukturrechnungen ein Minumum zwischen d ~ 1.26 A und 1.28 A in
DMABN und bei 1.35 A in DMABE hat (siche auch Tab. 7.11). Die Lj- und L,-Potentiale
befinden sich nun an ihren gut mit dem Experiment iibereinstimmenden und in DMABN
und DMABE vergleichbaren Positionen (siehe Abb. 7.6 und 7.12(e,f)). Der S3-Zustand
wird zwar relativ zu den CASSCF-Resultaten wieder stabilisiert, verhélt sich aber dadurch
jetzt in beiden Systemen differenziert: Wahrend sein Energieminimum in DMABN knapp
itber dem des L,-Zustands entlang der RICT-Koordinate liegt, befindet es sich in DMABE
sogar noch unter dem des L,-Zustands. Dort stellt der S3-Zustand an seiner optimalen
Konformation also das globale Minimum der angeregten Singulettzustédnde dar. Es ist zu
erwarten, dafl dies signifikante Auswirkungen auf die Photophysik der beiden Verbindun-
gen hat und moglicherweise das unterschiedliche Fluoreszenzverhalten von DMABN und
DMABE in polaren Losungsmitteln erklédrt. Ein ausfiihrlicher Vergleich aller untersuchten
Reaktionspfade findet sich in Kap. 8.2. Die zusétzlich in die Abbildung aufgenommenen
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Potentialkurven der Grundzustidnde entlang der Ss-Minimumsenergiewege zeigen die er-
hebliche Destabilisierung des Sp-Zustands bei einer Verzerrung der Nitril- bzw. Ethinyl-
gruppen.

Abb. 7.24 enthalt schlieBlich die Dipolmomente* p,,(nopt; 0°,0°, d) fiilr n = nepe = Ly, L,
und S5 sowie fiir den Grundzustand an den S3-Geometrien. Man kann jeweils zwischen den
stark polaren L,- und S3- und den weniger polaren Sy- und L,-Zustdnden unterscheiden.
Dabei sind die Dipolmomente wie bisher in DMABE generell kleiner als in DMABN (siche
Kap. 7.1.1, 7.1.4 und 7.1.5). Obwohl die S3- im Gegensatz zu den L,-Dipolmomenten
entlang der Reaktionskoordinate abnehmen, bleiben sie immer noch deutlich grofier als
die konstant niedrigen der Sp- und L,-Zustéinde.

*Auf die Angabe von Energiedifferenzen und Oszillatorstidrken wird hier verzichtet, da diese fiir den Ss-
Zustand bereits in Kap. 7.3.1 diskutiert wurden, in den Berechnungen teilweise fiir Grund- und angeregte
Zustidnde unterschiedliche aktive Riume im Einsatz waren und nicht entlang der drei Reaktionswege fiir
jedes Molekiil alle Daten vorlagen.

"Ein moglicher Grund dafiir ist, da die Verlingerung der Dreifachbindung im Ss-Zustand durch das
Abknicken des Bindungswinkels {iberkompensiert wird.
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8 Diskussion

8.1 Methodik

In diesem Kapitel werden die Konsequenzen besprochen, die sich aus den in der vorlie-
genden Arbeit durchgefithrten quantenchemischen Berechnungen zum photoinduzierten
intramolekularen Ladungstransfer in DMABN und seinen Derivaten fiir die Giite der ein-
zelnen Methoden ergeben. Wie Kap. 7.1.1 zeigt, werden die vorhandenen Mefldaten fiir den
Grundzustand von ABN, DMABN und DMABE bereits mit ab initio-Standardmethoden
wie HF und besser noch MP2 kombiniert mit einem split-valence double-zeta Basissatz mit
Polarisationsfunktionen auf den wichtigsten Atomen ausreichend genau wiedergegeben.
Dadurch konnen etwa die Geometrien von ABN und DMABN, die bisher nur im kristal-
linen Festkorper gut bekannt sind [181, 182, 184, 185], auch fiir die Gasphase abgeschétzt
und fir DMABE erstmals eine realistische Struktur angegeben werden. Ahnliches gilt fiir
die Schwingungsfrequenzen, die hier nicht ausfiihrlich diskutiert wurden (siehe aber z. B.
Ref. 37, 164, 210, 216). Damit verhalten sich die behandelten Verbindungen trotz ihrer
Donor-Akzeptor-Struktur, wie man es fiir iibliche organische Verbindungen dieser Grofien-
ordnung erwartet. Dies 1t hoffen, in gleicher Weise auch ihr iiber die bisherigen expe-
rimentellen Untersuchungen hinausgehendes Verhalten im Grundzustand vorhersagen zu
konnen. Da das eigentliche Interesse den elektronisch angeregten Zustédnden gilt, wurden
hier nur Profile der Energien und Dipolmomente von DMABN und DMABE entlang der
Minimumsenergiewege der Dimethylaminotorsion betrachtet.

Bei der Berechnung elektronisch angeregter Zusténde ist die Situation erwartungsgemaf
erheblich schwieriger und uniibersichtlicher. Wie aus Kap. 7.1.2 hervorgeht, sind von den in
dieser Arbeit angewendeten CIS- [55], CASSCEF- [56, 57|, CASPT2- [58, 59] und TDDFT-
[299-304] Verfahren nur die CASPT2-Energien und CASSCF-Einelektroneneigenschaften
in der Lage, die vorhandenen Mefergebnisse fiir ABN und DMABN gut wiederzugeben.
CASSCF- und TDDFT-Energien zeigen grofiere Abweichungen; die CIS-Resultate verhal-
ten sich sogar qualitativ anders, indem sie mit dem hier verwendeten Basissatz eine falsche
energetische Reihenfolge und kaum unterschiedliche Dipolmomente fiir die L,- und L,-
Zusténde liefern. In den CIS- und TDDFT-Ndherungen werden zudem bei stark verdrill-
ter Konformation Zustdnde am Ladungstransferproze beteiligt, die auf CASSCF- und
CASPT2-Niveau zu erheblich hoheren Energien verschoben sind. Bei den CIS-Rechnungen
ist dies insofern gravierender, als dal dabei der adiabatisch mit dem TICT-Zustand verbun-
dene L,-Zustand involviert ist, der bei getwisteter Geometrie den niedrigsten angeregten
Singulettzustand darstellt; hingegen ist bei den TDDFT-Rechnungen mit dem L;-Zustand
nur der zweite angeregte Singulettzustand betroffen. Im Gegensatz zu den Unterschieden
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8 Diskussion

zwischen den verschiedenen Verfahren haben Verdnderungen innerhalb der einzelnen Ver-
fahren nur geringen Einfluf} auf die Ergebnisse. Dazu zéhlen die Wahl des aktiven Raums,
solange er die wichtigen Amino-n- sowie Benzonitril-7, - und -7 -Orbitale enthélt, die Art
der Optimierung der CASSCF-Wellenfunktion fiir die einzelnen elektronischen Zusténde,
Néherungen in der CASPT2-Losung und die Grofle des Basissatzes, solange er mindestens
von valence double zeta-Qualitdt mit Polarisationsfunktionen ist.

Wie bereits angedeutet, spielt der TICT-Reaktionsweg fiir das Verhalten der Elektro-
nenstrukturmethoden eine zentrale Rolle und bestimmt wesentliche Teile der jeweiligen
Potentialflachen fiir die L,- und L,-Zustdnde. So bleiben entlang der WICT- und RICT™*-
Reaktionswege in Kap. 7.2.1 und 7.3.2 die Formen der Energieprofile fiir die einzelnen
elektronischen Zusténde im wesentlichen erhalten, verschieben sich jedoch entsprechend
den im jeweiligen quantenchemischem Niveau an den Anfangs- und Endpunkten der Di-
methylaminotorsion berechneten Werten Im Gegensatz dazu sehen die Potentialverldufe
entlang des TICT-Pfades in Kap. 7.1.2 und 7.1.4 insbesondere fiir den L,-Zustand in allen
betrachteten Systemen zwischen den verschiedenen Verfahren qualitativ unterschiedlich
aus. Dies wirkt sich auch auf die Geometrieoptimierungen in den elektronisch angeregten
Zusténden aus. Da analytische Ableitungen der Energie nach den Molekiilkoordinaten in
der CASPT2-Methode noch nicht verfiigbar sind, wurden die Minimumsenergiewege in der
vorliegenden Arbeit trotz der oben dargestellten Schwierigkeiten mit der CIS-Methode er-
mittelt; Geometrieoptimierungen an einzelnen Punkten mit der CASSCF-Methode finden
sich in Ref. 44, 212. Bei beiden Verfahren sind die Potentialflichen im Vergleich zu experi-
mentellen Anregungsenergien und Ergebnissen hoherwertiger quantenchemischer Verfahren
wie CASPT?2 qualitativ nicht korrekt (s. o.). Auf CIS-Niveau ist zusétzlich ein weiterer L,-
Zustand involviert, und durch die energetische Nidhe der L,- und L,-Zustinde kommt es
ohne Symmetrieconstaints leicht zu root flipping, so dafi nur der jeweils unterste angeregte
Zustand einer Rasse optimiert werden kann. In den CASSCF-Optimierungen mufite hin-
gegen der aktive Raum stark gegeniiber den Single-Point-Rechnungen verkleinert werden
[44, 212], wobei die Auswirkungen nicht ganz klar sind.

Gibt man in den Geometrieoptimierungen die wichtigsten Reaktionskoordinaten — wie
Twist-, Wagging- und Rehybridisierungswinkel — bzw. die Symmetrie des Systems vor,
unterscheiden sich die resultierenden Strukturen noch deutlich zwischen den einzelnen elek-
tronischen Zusténden; die Ergebnisse verschiedener Elektronenstrukturmethoden fiir einen
Zustand weichen nur partiell voneinander ab. Hierbei zeigen sich insbesondere die Arte-
fakte der CIS-Naherung, die bei vollstandig verdrillter Geometrie zwei L,-Konformationen
findet. Vergleicht man an beiden Punkten die Eigenschaften aus nachfolgenden CASSCF-
und CASPT2-Single-Point-Berechnungen, so unterscheiden sich diese jedoch nicht wesent-
lich, wie die Diskussion in Kap. 7.1.4 belegt; selbst Sy-Geometrien fithren noch zu qualitativ
richtigen Potentialflichen (siehe Kap. 7.1.2). Die Optimierung in den elektronisch angereg-
ten Zusténden driickt sich dabei oft eher in einer Destabilisierung des Grundzustands als in
der eigenen Stabilisierung aus; fiir sie wurden also noch keine optimalen Konformationen
gefunden.

“Hier greift allerdings zusétzlich der Ss3-Zustand in das Geschehen ein.
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Die Situation stellt sich anders dar, wenn die Geometrien frei, d. h. ohne Vorga-
be von Koordinaten und Symmetrie optimiert werden. Da sowohl die CIS- als auch die
CASSCF-Methode insbesondere entlang des TICT-Reaktionsweges qualitativ andere Po-
tentialflachen als z. B. die genauere CASPT2-Methode besitzen (s. o.), konnen in den
einfacheren Rechnungen artifizielle Energieminima entstehen. Insofern bleibt unklar, wie-
weit die Minimumsstrukturen, die etwa auf CIS-Niveau bei leicht getwisteter und py-
ramidaler Geometrie im L,-Zustand von DMABN und DMABE (siehe Kap. 7.1.5) und
auf CASSCF-Niveau bei ungetwisteter und planarer oder pyramidaler Geometrie im Lj-
Zustand von ABN und DMABN [44] auftreten, von realer Bedeutung fiir die Verbindungen
sind. Hier mufl abgewartet werden, bis Optimierungen mit quantenchemischen Verfahren
praktisch durchfiihrbar sind, die zumindest an den experimentell zugéinglichen Punkten
mit den MefSwerten gut iibereinstimmende Daten liefern. Bis dahin ergibt sich als Kon-
sequenz, durch festgehaltene Koordinaten oder Symmetrieconstraints bei Geometrieopti-
mierungen mit einfacheren Verfahren wie hier ,kiinstlich® die wahrscheinlichen Minima
oder Minimumsenergiewege in aufwendigeren Verfahren nachzubilden und durch entspre-
chende Single-Point-Berechnungen zu verifizieren. Die Grenzen dieses Vorgehens durch das
beschriankte Wissen iiber das reale Verhalten der Systeme liegen auf der Hand.

Das unterschiedliche Verhalten der verschiedenen Elektronenstrukturmethoden bei der
Behandlung des photoinduzierten intramolekularen Ladungstransfers von DMABN und
seinen Derivaten ist in einer unterschiedlichen Beriicksichtigung der Elektronenkorrelation
begriindet, die fiir angeregte Zustidnde eine entscheidende Rolle spielt (siehe Kap. 4.1).
Die CIS-Néherung bezieht ausschliefllich die Mischung aller einfach angeregten Elektro-
nenkonfigurationen und so nur einen Bruchteil der Korrelationseffekte ein; sie entspricht
nahezu HF fiir den Grundzustand. Das CASSCF-Verfahren hingegen erfafit variationell
mindestens die statische bzw. nichtdynamische Elektronenkorrelation, die durch die ener-
getische Entartung einzelner Konfigurationen entsteht. Da fiir Molekiile von einer Grofle
wie in dieser Arbeit jedoch — wie in Kap. 6.2.2 erlautert — kompakte aktive Raume
gewdhlt werden miissen, ist man auf zusétzliche storungstheoretische Korrekturen durch
CASPT2 angewiesen. Diese ergéinzen die auf die direkte Wechselwirkung der Elektronen
zuriickzufithrende dynamische Korrelation. Dabei darf es sich allerdings nur um eine , klei-
ne Storung® handeln, wie man durch das Referenzgewicht {iberpriifen kann. Inwieweit
die Elektronenkorrelation bei den TDDFT-Rechnungen beriicksichtigt wird, 148t sich nur
schwer abschétzen. Sicherlich héngt dies zu einem grofien Teil auch von der Qualitit des
verwendeten Dichtefunktionals — hier vom Hybridtyp — ab.

Innerhalb der quantenchemischen Methoden, die sowohl nichtdynamische als auch dy-
namische Korrelationseffekte angemessen beriicksichtigen, kénnen die Ergebnisse zumin-
dest an den Cy,- und €}, -Konformationen an Anfang und Ende des TICT-Reaktionsweges
von ABN und DMABN als qualitativ konvergiert angesehen werden. Dazu sind neben
der CASPT2- die STEOM-CCSD- [43] und DFT/MRCI- [273-275] Methoden zu zéhlen
(sieche Kap. 7.1.2). Beide gehen insofern umgekehrt zu CASPT2 vor, als daf§ sie zunéchst
auf Ansédtzen zur Beriicksichtigung der dynamischen Elektronenkorrelation wie Coupled
Cluster- und Dichtefunktionaltheorie beruhen, die dann in Ansétze zur Beriicksichtigung
der nichtdynamischen Elektronenkorrelation wie STEOM und MRCI integriert wurden.
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Die Daten aus allen drei Verfahren konnen somit als Benchmarks fiir die Einschétzung
einfacherer theoretischer Ndherungen dienen, wie sie fiir die Behandlung groflerer Donor-
Akzeptor-Molekiile und zur Berechnung vollstdndiger Potentialflichen erforderlich sind.
Von den bisher an DMABN und seinen Derivaten getesteten Elektronenstrukturmethoden
erscheint im ab initio-Bereich noch der CIPSI-Ansatz [39] empfehlenswert; im Dichtefunk-
tionalbereich kommt das DFT/SCI-Verfahren [38, 155] in Frage, auch wenn es bei hohen
Twistwinkeln dhnliche Schwéchen wie die TDDFT-Methode zeigt. Beide Vorgehenswei-
sen kombinieren einen CI-Ansatz, durch den der Charakter der einzelnen elektronischen
Zusténde erfafit wird, mit einer storungstheoretischen bzw. Dichtefunktionalbeschreibung
fiir die dynamischen Korrelationseffekte. Von den verschiedenen auf den photoinduzierten
Ladungstransfer bereits angewendeten semiempirischen Nédherungen sind z. Z. nur spektro-
skopisch parametrisierte INDO- [123, 151, 246, 263, 264, 267] und — mit Einschinkungen
bei den Absolutwerten der Ubergangsenergien — das AM1- [36, 119, 151, 240, 269] Ver-
fahren als sinnvoll anzusehen. Beide Vereinfachnugen bzw. Parametrisierungen scheinen
die dynamische Elektronenkorrelation grob richtig zu beriicksichtigen und miissen zur Be-
schreibung der statischen Korrelation in den angeregten Zustdnden noch mit CI-Ansédtzen
gekoppelt werden.

Zum Abschlufl dieses Kapitels soll herausgestellt werden, dafl CASPT2 keine black boz-
Methode ist und in der hier verwendeten Form auch nicht alle in den elektronisch angereg-
ten Zustdnden auftretenden Effekte erfassen kann. Ersteres zeigt sich beim Vergleich der
Ergebnisse fiir ABN und DMABN in Kap. 7.1.2, 7.1.5 und 7.2.1 mit denen der CASSCF-
und CASPT2-Studie von Serrano-Andrés et al. [42], die einen &hnlichen Basissatz und
aktiven Raum und nur geringfiigig andere Geometrien als in der vorliegenden Arbeit ein-
setzten. Eine erste Fehlerquelle ist die Optimierung der CASSCF-Wellenfunktion, auf der
die storungstheoretische Korrektur aufbaut. Deren Orbitalraum ist bei Molekiilen der un-
tersuchten Groflenordnung angemessen, wenn er iiberwiegend aus den wichtigen m- und
m*-Orbitalen besteht. Bei niedriger Symmetrie*, insbesondere falls 7- und o-Orbitale mi-
schen konnen, lassen sich jedoch die Orbitalrotationen am Rand des aktiven Raums nicht
mehr kontrollieren, und unwichtige o- und o*-Orbitale rotieren in ihn hinein. Dadurch
wird die Optimierung stark von kleinen Anderungen in den Startorbitalen abhingig, und
es kann zu Konvergenz an verschiedenen stationdren Punkten des Energiefunktionals kom-
men. Deren Signifikanz, d. h. ob es sich wirklich um ein Minimum bzw. um ein lokales
oder das globale handelt, 148t sich in der Regel nur schwer iiberpriifen’. Einzige Anhalts-
punkte sind eine moglichst niedrige variationelle Energie, die gleichméflige Entwicklung der
Ergebnisse entlang von Reaktionspfaden und ein moéglichst hohes Referenzgewicht in der
CASPT2-Losung (siche Kap. 6.2.2).

Niedrige CASSCF-Referenzgewichte sind ein Warnsignal, dafl die stérungstheoretische
Néaherung nicht mehr giiltig ist; hdufig werden die CASPT2-Energien an den betroffenen
Geometrien stark unterschitzt (siche z. B. Kap. 7.1.5). In der Regel wird dies mit in-
truder states in Verbindung gebracht, die zur Entartung von Energieniveaus und damit zu

*In Ref. 42 wurden die Rechnungen ausschlieflich in C;-Symmetrie durchgefiihrt.
TDie GAUSSIAN-Programme bieten allerdings eine Stabilitétspriifung der Wellenfunktion an [308].
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Singularititen fithren [59, 356, 361, 385]. Verschiedene Vorschldge zu deren Beseitigung
wurden gemacht; es ist jedoch fraglich, ob z. B. ihre Verschiebung durch level shifts [362]
fiir die Berechnung polyatomarer Molekiile oder verschiedener Reaktionswege bzw. Po-
tentialflichen ein geeignetes Mittel darstellt. Eine Erweiterung der Multikonfigurations-
Storungstheorie zweiter Ordnung auf hohere Ordnungen erscheint z. Z. nicht sinnvoll, da
dies nicht zu genaueren Werten fiithrt [272] und die Stérungsentwicklung ab der vierten
Ordnung divergiert [401].

Die in dieser Arbeit verwendeten Versionen des CASPT2-Programmcodes in
MoLcas 3, 4.0 und 4.1 [358-360] stellen nur genidherte Wellenfunktionen zur Verfiigung,
weshalb die daraus berechneten Einelektroneneigenschaften hier nicht présentiert wurden.
Obwohl diese bei ausreichendem Referenzgewicht gut mit den CASSCF-Werten {iberein-
stimmen, ist eine Uberpriiffung mit dem seit kurzem verdffentlichten exakten Code in
MoLcAs 5.0 wiinschenswert. Ein in Kap. 7.2.2 dargelegter prinzipieller Nachteil des nor-
malen CASPT2-Verfahrens ist, dafl verschiedene elektronische Zustédnde nur innerhalb der
CASSCF-Néherung miteinander wechselwirken. Unterscheidet sich die energetische Lage
der betroffenen Zustdnde wie hier qualitativ zwischen den beiden Methoden, wirkt sich
dies auf die Aussagekraft der CASPT2-Ergebnisse etwa an konischen Durchschneidungen
aus. Eine Kopplung auf storungstheoretischem Niveau ist inzwischen mit der kiirzlich ent-
wickelten MS-CASPT2-Methode [400] moglich. Dennoch erscheinen zumindest an einigen
ausgewéihlten Punkten der DMABN-Potentialfliche Vergleichsrechnungen mit ab initio-
MRCI-Verfahren wiinschenswert. Bei den Cy,- und Cj, -Konformationen kénnte so auch
die Konvergenz der Resultate unterschiedlicher Elektronenstrukturmethoden endgiiltig be-
wiesen werden.

8.2 Mechanismus

Als Konsequenz aus dem vorangehenden Kapitel werden nun die jeweils hochwertigsten
quantenchemischen Ergebnisse dieser Arbeit — in der Regel CASPT2-Energien sowie
CASSCEF-Dipolmomente und Oszillatorstirken — im Vakuum benutzt, um Riickschliisse
auf den photophysikalischen Mechanismus des intramolekularen Ladungstransfers in
DMABN und seinen Derivaten zu ziehen. Wie Kap. 7.1.1 zeigt, sind alle drei untersuchten
Molekiile ABN, DMABN und DMABE im Grundzustand unverdrillt und unterschiedlich
stark pyramidal; ihre Inversionsbarrieren und -schwingungsfrequenzen steigen dazu paral-
lel in der Reihenfolge DMABN < DMABE < ABN an. Zumindest DMABN und DMABE
kénnen aufgrund ihrer Nullpunktsschwingungen und thermischen Bewegungen bei Raum-
temperatur als effektiv planar angesehen werden. Entlang der Torsion der Dimethylami-
nogruppe besitzen DMABN und DMABE hohe Rotationsbarrieren, die durch Wagging
deutlich abgesenkt werden. Dabei entsteht ein intermedidres Minimum, das zumindest in
DMABE bei Raumtemperatur signifikant populiert sein kénnte.

An den im Mittel planaren Sp-Konformationen werden alle drei Verbindungen in er-
ster Linie in die L,- und L,-Zustédnde elektronisch angeregt (siehe Kap. 7.1.2, 7.1.3 und
7.1.4): Ly ist der niedrigste angeregte Singulettzustand und daher der mit Lasern im
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Molekularstrahl iiblicherweise spektroskopierte Zustand. Er hat ein dem moderat polaren
Grundzustand vergleichbares Dipolmoment, eine geringe, entlang der kurzen Molekiilachse
polarisierte Oszillatorstérke und 7 , 7’ -Charakter. In kondensierter Materie wird hingegen
bei elektronischer Anregung iiberwiegend der L,-Zustand populiert, der zwar — jedenfalls
in unpolarem Medium — der nidchsthchere Singulettzustand ist, aber eine erheblich grofie-
re, entlang der langen Molekiilachse polarisierte Oszillatorstiarke besitzt; der L,-Zustand
tritt in der Regel nur noch als Schulter der Absorptionsbande auf. Der L,-Zustand hat
n, 7} -Charakter und ein erheblich héheres Dipolmoment als die Sp- und L,-Zusténde.
Es ist also prinzipiell keine geometrische Verzerrung der Systeme erforderlich, um einen
CT-Zustand zu erzeugen. All diese Beobachtungen stimmen eng mit den experimentellen
Ergebnissen aus Kap. 3.2 iiberein. Was danach mit dem elektronisch angeregten Molekiil
passiert, hdngt davon ab, um welche der drei Substanzen es sich handelt und in welcher
Umgebung der Prozefl stattfindet. Zunéichst wird in einer vergleichenden Analyse der ent-
scheidende photophysikalische Reaktionsweg herausgestellt.

An DMABN wurden in der vorliegenden Arbeit alle fiir die Entstehung der dualen Fluo-
reszenz in polaren Losungsmitteln vorgeschlagenen Mechanismen im Vakuum untersucht.
Am auffilligsten dndern sich die Eigenschaften der angeregten Zustédnde bei Verfolgung
des TICT-Reaktionsweges in Kap. 7.1.4: Wahrend die Syp- und L,-Zusténde entlang der
Dimethylaminotorsion hohe Rotationsbarrieren zeigen, wird der L,-Zustand leicht stabi-
lisiert; deshalb schneiden sich die L,- und L,-Energieprofile bei mittleren Twistwinkeln.
Im Einklang mit dem Fehlen einer anomalen Fluoreszenzbande in der isolierten Verbin-
dung bleibt das L;-Potentialminimum das globale Minimum der elektronisch angeregten
Singulettzustéinde. Hieraus erfolgt wahrscheinlich die LE-Fluoreszenz des freien DM ABNs;,
mit dessen Emissionsenergie die CASPT2-Energiedifferenz von 3.68 eV auch gut iiber-
einstimmt. In Losung kann der L,-Zustand auch durch interne Konversion aus dem L,-
Zustand populiert werden und so zu normaler Fluoreszenz fithren. Entgegen dem urspriing-
lichen TICT-Modell [23, 31, 231, 232, 234] liegt das Minimum nicht bei § = 0°, son-
dern bei 6 &~ 15°. Dies stimmt mit einigen Auswertungen experimenteller Daten fiir freies
DMABN iiberein, die fiir den L,-Zustand einen Twistwinkel von bis zu § = 30° vorhersagen
[172, 176, 187, 188].

Ein néchster Widerspruch zum vorgeschlagenen TICT-Mechanismus ist, dafl sich das
Potentialminimum des L,-Zustands im Vakuum nicht bei 8 = 90°, sondern bei 6§ ~ 45°
befindet. Da sein hohes Dipolmoment jedoch mit der Torsion noch weiter zunimmt, wird
der L,-Zustand mit der Polaritdt des Solvens voraussichtlich nicht nur generell zu niedri-
geren Energien, sondern sein Minimum auflerdem zu Geometrien mit starkerer Verdrillung
verschoben. Dagegen sollten die Sy- und L,-Zustdnde nicht nur wegen ihrer allgemein
geringeren Dipolmomente weniger stabilisiert werden, sondern diese Stabilisierung sollte
aufgrund der fallenden Dipolmomente entlang des Twistwinkels noch zusétzlich sinken.
Die dadurch kleiner werdende Energiedifferenz zwischen Syp- und L,-Zustand koénnte zu
einer stark rotverschobenen Fluoreszenz aus dem L,-Minimum fiihren. Eine nicht ganz
vollstéindige Verdrillung an diesem Punkt wiirde dafiir sorgen, dafl die Oszillatorstérke
nicht komplett verschwindet, obwohl in Lésung ohnehin mit einer Symmetriebrechung zu
rechnen ist. Gleichzeitig kreuzen sich L,- und L,-Zustand bei niedrigeren Twistwinkeln,
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was die Energiebarriere zwischen ihnen reduziert oder moglicherweise wegfallen 1d3t. Dies
sowie das flache L,-Potential erinnern an die experimentelle Feststellung in viskosen po-
laren Solvenzien, daf} der intramolekulare Ladungstransfer von DMABN intern barrierelos
verlauft [129, 130]. Mit den CASPT2-Profilen nicht erklért werden kénnen hingegen die
Resultate von Pérez Salgado et al. [175], die bereits im isoliertem Molekiil Fluoreszenz aus
einem vollstindig getwisteten L,-artigen Zustand vermuten, der durch interne Konversion
iiber den nur geringfiigig energieirmeren L;,-Zustand populiert wird. Insgesamt stehen die
Ergebnisse dieser Arbeit aber im Einklang mit dem TICT-Modell, auch wenn es in der
Gasphase etwas modifiziert werden muf.

Im Gegensatz dazu fithrt ein Wagging der Dimethylaminogruppe beginnend an der
planaren Geometrie von DMABN nur zu geringen Anderungen der Potentialflsichen (sie-
he Kap. 7.2.1). Insbesondere finden keine Zustandskreuzungen zwischen L, und L, statt.
AuBlerdem nehmen die Dipolmomente aller Zustdnde mit der Pyramidalisierung ab, so daf3
neben der generell iiberproportionalen Stabilisierung des L,-Zustands hier keine zusétzli-
chen Losungsmitteleffekte zu erwarten sind. Dies schliefit den WICT-Mechanismus [32, 240]
sowie seine Gegenrichtung, den PICT-Mechanismus [241, 243, 244], als Hauptreaktionswe-
ge zur Erzeugung der dualen Fluoreszenz von DMABN in polaren Solvenzien aus. Gegen
das PICT-Modell spricht zudem, dafl das Molekiil im Grundzustand wahrscheinlich bereits
quasi-planar ist (s. 0.). Wie Kap. 7.1.5 zeigt, &ndert auch eine Kombination von Twist und
Wagging der Dimethylaminogruppe im Hinblick auf den TICT-Mechanimus wenig, da die
Reihenfolge und die Dipolmomente der Zustdnde im wesentlichen erhalten bleiben. Nur
bei Konformationen mit starker Verdrillung hat die Pyramidalisierung einen deutlichen
Einfluf auf die Potentialflichen (siehe Kap. 7.2.1). Wéhrend dort der L,-Zustand sein Mi-
nimum bei 6 = 0° hat, sinken die Rotationsbarrieren der Sp- (s. 0.) und Lj-Zusténde bis
zu einem Waggingwinkel von § ~ 24°. Dadurch schneiden sich nahe bei diesem Minimum
auch entlang dieses Reaktionsweges die L,- und L,-Zustdnde. Weil — selbst abgesehen
von den Effekten der Dipolmomente — jedoch weiterhin die Energie des L,- iiber der des
L,-Minimums liegt, sind hiervon keine gréfleren Einfliisse auf die prinzipiellen photophysi-
kalischen Vorgénge zu erwarten.

Als weitere Funktion fiir die Waggingbewegung wurde die einer Kopplungsmode fiir
die Lp- und L,-Zusténde vorgeschlagen. Bei den exakt planaren und getwisteten Cy,- und
ho-Strukturen ist dies bereits aus Symmetriegriinden ausgeschlossen. Damit erhédlt man
ein weiteres Argument, das gegen eine vibronische Kopplung durch pseudo-Jahn-Teller-
Aufspaltung, eine Variante des PICT-Models [33, 118], spricht. Nimmt man die Dime-
thylaminotorsion als treibende Koordinate fiir den intramolekularen Ladungstransfer in
DMABN an, so kénnte die Pyramidalisierung jedoch an der Durchschneidung der beiden
elektronisch angeregten Zustéande bei mittleren Twistwinkeln als Kopplungskoordinate wir-
ken. In Kap. 7.2.2 wurde mit der hier angewendeten CASPT2-Methode darauf allerdings
ebenfalls kein Hinweis erhalten, auch wenn diese Ergebnisse noch nicht vollstdndig ab-
gesichert sind. Insgesamt fand sich innerhalb den untersuchten Molekiilkoordinaten kein
Hinweis auf die in Ref. 175 vermutete, bereits in der isolierten Verbindung starke Kopplung
zwischen L;- und L,-Zustand.
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8 Diskussion

Der letzte zur Erklirung der dualen Fluoreszenz von DMABN in polaren Solvenzien
vorgeschlagene Mechanismus ist der RICT-Mechanismus [34, 47, 48]. Bei ihm greift neben
Ly und L, der S3-Zustand in den Prozef ein, der 7, Wﬁ—Charakter hat und sich durch eine
gewinkelte, ,rehybridisierte“ Geometrie der Nitrilgruppe auszeichnet (siehe Kap. 7.3.1).
Im Prinzip konnte dieser RICT- mit dem TICT-Zustand konkurrieren: Die Energie des S3-
betragt im Vakuum nur geringfiigig mehr als die des L,-Potentialminimums; gleichzeitig
ist sein Dipolmoment hoher, so dafl eine noch stérkere Stabilisierung in Losung zu erwar-
ten ist. Dagegen spricht, dafl S3 als bei der planaren Grundzustandsgeometrie energetisch
hoher liegender Zustand nur indirekt aus dem L,-Zustand populiert werden kann. Da sein
Minimum bei stark verzerrten Geometrien liegt, ist die Energiebarriere zwischen beiden
Zusténden jedoch moglicherweise grofer, als dies die Minimumsenergiewege in Kap. 7.3.2
vermuten lassen. Zudem handelt es sich um einen nahezu dunklen Zustand, dessen Os-
zillatorstiarke nicht durch kleine Bewegungen entlang des Reaktionspfades deutlich erhoht
werden kann. Ob S5 vielleicht mit dem in Ref. 175 vermuteten, im Molekularstrahl durch
interne Konversion aus L; populierten Zustand identifiziert werden kann, ist fraglich. Den-
noch darf das RICT-Modell zunéchst nicht vollstdndig zur Erkldrung des photoinduzierten
intramolekularen Ladungstransfers ausgeschlossen werden.

Hierzu miissen zusétzlich die beiden untersuchten Derivate von DMABN, ABN und
DMABE, zum Vergleich herangezogen werden, die auch in polaren Losungsmitteln nur
normale Fluoreszenz zeigen [32, 33, 105, 106, 147, 238, 239]. Fiir ABN wurden keine durch-
gehenden Minimumsenergiewege berechnet; die Ergebnisse an den planaren und vollstandig
getwisteten Grundzustandsgeometrien in Kap. 7.1.2 legen jedoch nahe, daf} sich diese Ver-
bindung entlang des TICT-Reaktionsweges qualitativ. von DMABN unterscheidet: Zwar
finden sich die gleichen L,- und L,-Zustéinde, und auch ihre Einelektroneneigenschaften
ahneln denen von DMABN; ihr Energieabstand ist jedoch grofler, und vor allem kreuzen
sich ihre Potentiale entlang der Aminogruppentorsion nicht, sondern steigen beide an. Trotz
des erhohten Dipolmoments des L,-Zustands bei § = 90° ist somit nicht mehr damit zu
rechnen, dafl seine Energie in polaren Solvenzien unter die des L,-Zustands bei 8 = 0° ge-
schoben wird. Da es auch aus dem Experiment keinen Hinweis auf einen intramolekularen
Ladungstransfer in ABN gibt, stellt dies ein weiteres Argument fiir den TICT-Mechanismus
dar.

Im Gegensatz dazu verhélt sich DMABE im Vakuum entlang der Verdrillung der Dime-
thylaminogruppe sehr &hnlich wie DMABN (sieche Kap. 7.1.4). Die einzigen Unterschiede
sind eine etwas geringere Stabilisierung des L,-Zustands, sein Minimum bei § ~ 30° und
damit bei einem etwas kleineren Twistwinkel sowie seine hohere Rotationsbarriere bei
6 = 90°. Die Torsionsbarrieren in den Sy- und L,-Zustdnden sind weniger grof, was den
Schnittpunkt der L,- und L,-Potentialkurven zu hoheren Twistwinkeln verschiebt und die
Emissionsenergie aus dem L,-Zustand bei verdrillter Konformation vergréfiert. Allerdings
sind die Dipolmomente von DMABE in allen elektronischen Zustédnden erheblich geringer
als die entsprechenden von DMABN, obwohl sie sich entlang des TICT-Reaktionsweges in
die jeweils gleiche Richtung verdndern. Dies kann dazu fiithren, dafl der L,-Zustand in pola-
rer Losung im Verhéltnis weniger stark stabilisiert wird. Inwieweit dieser Unterschied in der
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8.2 Mechanismus

Polaritét fiir das Fehlen der anomalen Fluoreszenz von DMABE in polaren Solvenzien ver-
antwortlich ist, 148t sich jedoch ohne konkrete Beriicksichtigung der Losungsmitteleffekte
nicht entscheiden.

Entlang der RICT-Minimumsenergiewege in Kap. 7.3.2 differieren die Potentialfunk-
tionen hingegen qualitativ zwischen DMABN und DMABE: Bereits im isolierten Mo-
lekiil liegt die Energie des S3-Zustands niedriger als die sowohl des L,- als auch des L;-
Minimums. Auch wenn sein Dipolmoment mit der Reaktionskoordinate etwas unter das
des L,-Zustands sinkt, mufl man nach der elektronischen Anregung von DMABE von ei-
ner raschen strahlungslosen Relaxation in den S3-Zustand ausgehen. Dieser ist wiederum
nahezu dunkel; auflerdem ist seine Energiedifferenz zum Sy-Zustand am Minimum relativ
klein und sollte sich in polaren Losungsmitteln noch verringern. Deshalb kénnte an diesem
Punkt eine schnelle interne Konversion in den Grundzustand stattfinden. Das Nichtauf-
treten einer rotverschobenen Emissionsbande bei DMABE in polaren Solvenzien ist also
vielleicht durch eine Loschung der CT-Fluoreszenz iiber den RICT-Zustand zu erkldren.
Damit wiirde das TICT-Modell weiterhin seine Giiltigkeit behalten.

Die Uberpriifung der in diesem Teil der Arbeit gewonnenen Daten durch Experimente
ist schwierig. So tritt der photoinduzierte intramolekulare Ladungstransfer von DMABN
erst in polarer Umgebung auf; die hier im Vakuum berechneten Kurven fiir Energien und
Einelektroneneigenschaften kénnen also in der Regel ausschlieflich in einem kleinen Aus-
schnitt nahe der Franck-Condon-Geometrien durch Messungen im Molekularstrahl oder
in der Gasphase nachvollzogen werden (siehe allerdings Ref. 175). Zudem sind die mei-
sten Groflen aufler den Absorptions- und Emissionsenergien, die — wie etwa das Dipol-
moment — fiir einen bestimmten elektronischen Zustand charakteristisch sind, experi-
mentell nur indirekt zuginglich. Die vorliegende Studie stellt aber auch Ergebnisse zur
Verfiigung, die es ermoglichen, einen der vorgeschlagenen CT-Zustéinde grob zu identi-
fizieren, die relativ direkt bestimmt werden kénnen und gleichzeitig nicht zu sehr von
Losungsmitteleffekten abhingen. Dazu bieten sich z. B. transiente IR- bzw. Resonanz-
Raman-Schwingungsfrequenzen und -intensitéten an. Leider konnten die Geometrien, Nor-
malmoden und IR-Intensitdten der elektronisch angeregten Zustdnde hier nur auf CIS-
Niveau berechnet werden; diese dhneln jedoch in vielen Punkten den CASSCF-Resultaten
von Dreyer et al. [44, 212, 213]. Die moderate Energieabnahme der transienten C;Ns-
Streckschwingung von DMABN in polarer Losung im Verhéltnis zum Grundzustand um
120 ecm™! [211], 103 em™! [212, 213] bzw. 114 cm™! [217] ist also ein Indiz dafiir, daf} der
anomal fluoreszierende Zustand wirklich ein getwisterer L,-Zustand ist (siehe Kap. 7.1.5).
Ein ausfiihrlicherer Vergleich von quantenchemischen und gemessenen Werten findet sich
in Ref. 44, 212, 213, 215. Die gleiche Methode vermag moglicherweise auch dazu be-
nutzt werden, in DMABE die Beteiligung des S3-Zustands als kurzlebiges Intermediat
nachzuweisen. Im RICT-Zustand verschwindet nédmlich die typische Dreifachbindungs-
Schwingungsfrequenz vollkommen, und die C;Cg-Mode findet sich mit nur noch moderater
Intensitédt in einem charakteristischen Muster sehr IR-intensiver Streckschwingungen des
aromatischen Systems wieder (siche Kap. 7.3.1).

Eine andere Moglichkeit, mit den theoretischen néher an die experimentellen Daten her-
anzuriicken, ist es, bereits in den Rechnungen Solvenseffekte zu beriicksichtigen. Dadurch
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8 Diskussion

kann man den Ablauf des intramolekularen Ladungstransfers in polarer Losung unmittel-
bar nachvollziehen und muf ihn nicht mehr anhand der Dipolmomente abschétzen; die
erhaltenen energetischen und dynamischen Ergebnisse sind direkt mit den entsprechenden
MefBwerten zu vergleichen. Da die zusétzliche theoretische Erfassung des Mediums nicht
einfach ist, wird dies hier nur fiir den TICT-Mechanismus in DMABN untersucht. Die-
ses Modell ist nach den bisherigen Betrachtungen im Vakuum das wahrscheinlichste und
DMABN das einzige der betrachteten Molekiile, bei dem tatséchlich duale Fluoreszenz
auftritt. Mit der Beriicksichtigung von Losungsmitteleffekten beschéftigt sich der folgende
Teil dieser Arbeit.
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O Motivation

9.1 Fragestellung

In Teil ITT der Arbeit wurde DMABN bislang als einzelnes Molekiil am Temperaturnull-
punkt betrachtet. Dies erlaubte eine detaillierte Untersuchung der am intramolekularen
Ladungstransfer beteiligten elektronischen Zustidnde mit anspruchsvollen quantenchemi-
schen Methoden und eine Analyse der moglichen Reaktionswege unter voller Ausnutzung
der Symmetrie des Molekiils. Im Experiment jedoch tritt bei isoliertem DMABN keine
CT-Fluoreszenz auf, und auch in Clustern mit wenigen Solvensmolekiilen ist das Verhalten
nicht eindeutig. Erst im Losungsmittel zeigt sich die charakteristische, von der Polaritat
des Solvens abhéngige duale Fluoreszenz (siehe Kap. 3.2.1). Eine Entscheidung, ob der von
den ab initio-Ergebnissen favorisierte TICT-Reaktionsweg (siehe Kap. 8.2) der Realitét
nahe kommt, 148t sich also erst treffen, wenn dieser Einflufl beriicksichtigt worden ist.

Die zusétzliche Einbeziehung des Losungsmittels macht die theoretische Behand-
lung allerdings erheblich komplizierter. Grundsétzlich kann auf molekularer Ebene kei-
ne vollstandige Losung mehr berechnet werden, da es sich hierbei um ein System in der
GréfSenordnung von 10% Teilchen handeln wiirde. Dies bedeutet, daf ein geeigneter Aus-
schnitt gewédhlt und Randbedingungen festgelegt werden miissen. In jedem Fall wéchst
jedoch die Grofle des Systems, was insbesondere bei den stark groflenabhéngigen quan-
tenchemischen Methoden zu einem erheblichen Anstieg von Rechenzeit und Computerres-
sourcenbedarf fiithrt. Gleichzeitig nimmt die Anzahl der geometrischen Koordinaten und
damit die Dimensionalitit der zu betrachtenden Potentialhyperfliche zu, was das Auf-
finden des globalen Minimums durch Geometrieoptimierungsalgorithmen erschwert oder
unméglich macht. Auch Symmetrien bleiben i. allg. nicht erhalten und kénnen nicht mehr
ausgenutzt werden. Schliellich ist die Temperatur eines solchen Systems iiblicherweise von
null verschieden, was die Beriicksichtigung einer geeigneten Verteilung von Konfiguratio-
nen — d. h. Positionen und Geschwindigkeiten aller Teilchen im System — erforderlich
macht. Mit den fiir die qualitativ richtige Behandlung des TICT-Prozesses von DMABN
notwendigen aufwendigen ab initio-Methoden (siehe Kap. 8.1) ist damit die molekulare
Berechnung eines vollstdndigen Solute-Solvens-Systems nicht mehr moglich.

Um trotzdem Solvenseffekte beriicksichtigen zu konnen, wurde eine Reihe von theoreti-
schen Naherungsverfahren entwickelt, von denen jedoch bisher keines in allen Situationen
uneingeschrankt anwendbar ist. Dabei kann man in erster Linie zwischen solchen mit ei-
nem ,,makroskopischen“ oder ,impliziten“ und solchen mit einem , mikroskopischen® oder
yexpliziten“ Losungsmittelmodell unterscheiden: Erstere behandeln das Solvens als einheit-
liches Gebilde und benutzen nur Eigenschaften des Fliissigkeitsbulks; letztere bauen auf
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Berechnung der Solvatation
eines Molekls
im angeregten Zustand
1
[ 1

makroskopisches mikroskopisches
bzw. implizites bzw. explizites
Lésungsmittel Lésungsmittel
| [ 1 L 1
dielektrische supermolekularer Computer- statistische
Kontinuumsmodelle Ansatz simulationen Flissigkeitstheorien
I ! |
[ 1 [ 1
im Gleichgewicht dynamisch Monte Carlo- Molekular- Integralgleichungs-
Verfahren dynamik methoden
|

[ 1
im Gleichgewicht dynamisch

Abb. 9.1: Uberblick iiber die Verfahren zur Berechnung der Solvatation eines Molekiils im angeregten
Zustand.

der molekularen Struktur der Losung auf und beriicksichtigen die einzelnen zwischenmole-
kularen Wechselwirkungen. Einige der Verfahren, die in der Literatur fiir die Berechnung
des Verhaltens angeregter elektronischer Zusténde in Losung eingesetzt wurden, sollen im
folgenden vorgestellt werden; einen Uberblick gibt Abb. 9.1. Soweit vorhanden wird dabei
auf Studien mit DMABN zuriickgegriffen (siehe Kap. 3.4.2); ansonsten werden beispielhafte
Untersuchungen anderer, meist organischer Molekiile in iiberwiegend polaren Losungsmit-
teln angefiihrt. Hier werden nur die technischen Hintergriinde behandelt; die Diskussion
der photophysikalischen und photochemischen Aspekte der Solvatisierung erfolgte bereits
in Kap. 2.4.

0.2 Methodeniibersicht

09.2.1 Dielektrische Kontinuumsmodelle

Unter den makroskopischen Verfahren sind im besonderen die dielektrischen Kontinuums-
modelle [17, 290, 402, 403] zu verstehen, die auf die Gleichungen von Born [404], Kirk-
wood [405] und Onsager [406] zuriickgehen. Sie beschreiben das in unendlicher Verdiinnung
geloste Molekiil als eingebettet in einen Hohlraum (cavity) innerhalb eines als polarisierba-
res dielektrisches Kontinuum angendherten Losungsmittels. Durch die Ladungsverteilung
des Solutes wird das umgebende Medium polarisiert; das polarisierte Kontinuum wieder-
um erzeugt ein elektrisches Feld, das sog. ,,Reaktionsfeld“, in dem nun das Verhalten des
gelosten Teilchens untersucht wird; man spricht deshalb auch von Reaktionsfeldmethoden.
Die wichtigste Grofle ist dabei die statische Dielektrizitdtskonstante ¢, die die Polarisier-
barkeit des Losungsmittels angibt. Sie umfafit die Polarisation durch die Verschiebung
von Elektronen, durch die Verschiebung von Atomkernen und durch die Reorientierung
der Solvensmolekiile [17, 189]. Im Fall der zumeist vertikal betrachteten elektronischen
Ubergiinge spielen daher auch die optische Dielektrizitéitskonstante e, die nur noch den
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Verschiebungsanteil, bzw. das Quadrat des Brechungsindexes n?, das nur noch die Elek-
tronenpolarisation enthélt, eine Rolle.

Es gibt eine Reihe von Mdglichkeiten, wie diese Kontinuumsbeschreibung des Lésungs-
mittels mit der Berechnung des gelosten Molekiils verbunden werden kann (fiir einen Uber-
blick siehe z. B. Ref. 402, 403 und darin zitierte Veroffentlichungen). Dabei kann man in
erster Linie zwischen klassischer oder quantenmechanischer Beriicksichtigung des Reak-
tionsfeldes und zwischen nichtpolarisierbarem oder polarisierbarem Solute unterscheiden.
Werden Reaktionsfeld und Polarisierung des Solutes iterativ bis zur Selbstkonsistenz gelost,
spricht man von SCRF-Verfahren. Weiterhin gibt es verschiedene Ansétze, wie die Ladungs-
verteilung des gelosten Teilchens charakterisiert und wie die elektrostatischen Wechselwir-
kungen mit dem Kontinuumslosungsmittel berechnet werden kénnen. Auch die Form des
Hohlraums ist entscheidend. Schliellich ist es moglich, neben dem elektrostatischen Anteil
andere Terme der Solvatationsenergie — wie die zum Aufbau des Hohlraums nétige Arbeit
und die Dispersions- und Austauschwechselwirkungen zwischen Solute und Solvens — mit
einzubeziehen. Aufwand und Genauigkeit der Ergebnisse sind dabei sowohl vom gewéhlten
Kontinuumsverfahren als auch von der fiir die Berechnung des gelosten Teilchens verwen-
deten Methode abhéngig.

Will man Energieprofile, Energiedifferenzen, Dipolmomente und Ubergangsdipolmo-
mente verschiedener elektronischer Zusténde eines Molekiils im Losung untersuchen, ist
seine quantenchemische Behandlung erforderlich. Im Fall von DMABN (siehe Kap. 3.4.2)
wurden dazu vor allem semiempirische Methoden benutzt und mit Kontinuumsverfahren
verbunden, die die elektronischen Anregungen auf unterschiedliche Weise beriicksichtigten
(siche Diskussion in Ref. 36). In den meisten Féllen wurde nachtréiglich ein klassisches
Reaktionsfeld mit sphérischem Hohlraum zur Korrektur der quantenchemischen Ergeb-
nisse eingesetzt [119, 240, 260, 263, 264]; erst neuere Studien benutzten quantenmecha-
nische SCRF-Verfahren, in denen das Reaktionsfeld direkt in den Fock-Operator eingeht
(36, 265, 266, 269]. Besonders hervorzuheben sind die SCRF-Implementierungen in auf-
wendigere quantenchemische Methoden fiir angeregte elektronische Zustande wie TDDFT
[270], CIPSI [39] und CASSCF bzw. CASPT2 [271] und ihre Anwendung auf DMABN. Ne-
ben der quantenchemischen Methode fiir das Solute unterscheiden sich die SCRF-Verfahren
in der sphérischen [265, 266, 271] oder an das Solute angepaBiten [36, 39, 269, 270] Form
des Hohlraums und in der Beriicksichtigung der nichtelektrostatischen Energieanteile. Die
Einbeziehung eines repulsiven Austauschterms ist moglicherweise der Grund dafiir, daf die
CASSCF- bzw. CASPT2-Implementierung des SCRF [271] bisher die solvatochromatischen
Shifts unterschétzt.

Ist die Abhéngigkeit der Dielektrizitatskonstante von der Oszillationsfrequenz des elek-
trischen Feldes e(w) — z. B. aus dem Experiment, mikroskopischen Simulationen oder
theoretischen Betrachtungen — bekannt, kann man im Prinzip mit Kontinuumsmetho-
den auch die Solvatationsdynamik untersuchen [17, 53, 54]. So ist es allerdings schwierig,
die einzelnen Solvatisierungsbeitrdge zu trennen und Informationen iiber die zugrundlie-
genden Mechanismen zu erhalten. Will man die Dynamik einer Reaktion des Solutes im
Kontinuumssolvens verfolgen, so mufl man weitere theoretische Konzepte zur Hilfe neh-

men; eine Ubersicht gibt z. B. Ref. 403. Fiir den TICT-Prozef von DMABN wurden dazu
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etwa empirische zweidimensionale Energieflichen entlang der Twistkoordinate und einer
Solvatationskoordinate im Reaktionsfeld entworfen (siche Kap. 3.4.2). Die intramolekula-
ren Potentialfunktionen und teilweise auch die Dipolmomente entlang der Twistkoordina-
te wurden einzeln [40, 277-283] oder im Rahmen eines empirischen valence bond-Bildes
[41, 284, 285] an vorhergehende quantenchemische Rechnungen im Vakuum angepafit; an-
dere Parameter wie die Losungsmitteleigenschaften wurden dem Experiment entnommen.
Die Dynamik auf diesen Fléchen wurde dann stochastisch [40, 277-283] oder entlang von
Reaktionswegen [41, 284, 285] untersucht.

9.2.2 Supermolekularer Ansatz

Ein grundsétzlicher Nachteil von Kontinuumsmodellen ist, daf§ spezifische Wechselwirkun-
gen des gelosten Molekiils mit den Losungsmittelmolekiilen der ersten Solvatationsschale
— wie z. B. Wasserstoffbriicken, Ladungstransfer oder die direkte Beteiligung an den Re-
aktionen des Solutes — nicht auf einfache Weise berticksichtigt werden konnen [403]. Man
kann dies u. a. dadurch umgehen, daf einige Losungsmittelmolekiile mit in den Hohlraum
einbezogen werden. Damit erreicht man bereits der Ubergang zu den mikroskopischen Ver-
fahren.

Im allgemeinen Fall der Berechnung eines Clusters aus dem Solute und einem oder
mehreren Solvensmolekiilen spricht man vom sog. ,,supermolekularen® Ansatz zur Beriick-
sichtigung von Losungsmitteleffekten [17, 402, 403, 407, 408]. Fiir die Berechnung von sol-
vatochromatischen Shifts in der Spektroskopie von DMABN und seinen Derivaten wurde
dieser Ansatz jedoch bislang relativ selten (siehe Kap. 3.4.2) und nur verbunden mit mole-
kularmechanischen [171, 223, 268, 286] und semiempirischen [156, 223, 225, 268] Methoden
oder einem an ab initio-CISDT-Ergebnisse gefitteten Kraftfeld [45, 287] angewendet. Es
soll jedoch angemerkt werden, dafl solche Rechnungen im Prinzip auch mit den hier benutz-
ten aufwendigen ab initio-Methoden moglich sind, wie an vergleichbaren Solutemolekiilen
gezeigt werden konnte (siehe z. B. Ref. 409, 410). Um den Rechenaufwand zu verringern,
kénnen Losungsmittelmolekiile wie Wasser auch durch effektive Potentiale ersetzt werden
(siche z. B. Ref. 411, 412).

Die supermolekularen Verfahren sind jedoch ebenfalls mit Problemen verbunden. Diese
sind zum einen technischer Natur wie gewisse Mindestanforderungen an die quantenche-
mischen Methoden*, die Abhéngigkeit von Fehlerkompensationen bei der Energiedifferenz-
bildung zu den isolierten Molekiilen und der BSSE [407, 408]. Zum anderen liegen sie im
Ansatz selbst: Vor allem ist nicht von vornherein bekannt, an welchen Stellen und wieviele
Losungsmittelmolekiile beriicksichtigt werden miissen. Geometrieoptimierungsalgorithmen
reichen i. allg. nicht mehr aus, um die entstehenden hochdimensionalen Potentialhyper-
flachen vollstéandig zu erkunden. Deshalb beschriankt man sich meist auf einzelne Konfigu-
rationen mit wenigen Molekiilen in chemisch oder symmetrisch ausgezeichneten Positionen.
Solche Rechnungen lassen sich jedoch experimentell am ehesten mit Clustern vergleichen.

*Diese miissen z. B. groflenkonsistent sein und berticksichtigen je nach Niveau auch nur bestimmte
Wechselwirkungsarten.
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Ein erster Schritt in Richtung einer realistischeren Beschreibung der Losung ist es,
Randbedingungen fiir die langreichweitigen elektrostatischen Wechselwirkungen um das
Supermolekiil einzufiihren. Dafiir bieten sich wiederum eine implizite Kontinuumsbeschrei-
bung (siehe Kap. 9.2.1) oder systematisch plazierte explizite Solvensmolekiile, z. B. im Rah-
men sog. ,stochastischer oder ,,periodischer* Randbedingungen, an; eine nidhere Erlaute-
rung dieses Aspekts findet sich in Kap. 10.2.6.

9.2.3 Computersimulationen

Will man Lésungen bei gewohnlichen Temperaturen und z. B. die gesamte erste Sol-
vatationssphére betrachten, so ist eine grofle Anzahl von Konfigurationen des Systems
in der richtigen Gewichtung zu beriicksichtigen. Diese kénnen in sinnvoller Weise nur
mit geeigneten Simulationsmethoden wie den MC- oder MD-Verfahren erzeugt werden
[17, 290, 292, 413-415]. Kurzgefat erzeugen dabei MC-Simulationen Zufallskonfiguratio-
nen, die energetisch gewichtet werden, wiahrend MD-Simulationen durch Integration der
Krifte iiber die Newtonschen Bewegungsgleichungen schrittweise der Zeitentwicklung des
Systems folgen; eine detailliertere Diskussion erfolgt in Kap. 10.3. Ublicherweise geht man
so vor, daf} zundchst mittels Simulation auf Grundlage einfacher molekularmechanischer
Potentiale (siche Kap. 10.2) eine Reihe von Konfigurationen erzeut wird, von denen aus-
gewdhlte dann fiir supermolekulare Rechnungen herangezogen werden. Ein Beispiel ist die
semiempirische Berechnung solvatochromatischer Shifts auf Grundlage unkorrelierter MC-
Strukturen fiir die erste Solvathiille (siehe Ref. 416 und darin zitierten Veroffentlichungen).
In einigen élteren Studien [417-419] war es noch nicht mdglich, die molekulardynamisch
erzeugten Reihen von Supermolekiilen vollsténdig zu berechnen. Deshalb wurden die ein-
zelnen Zusténde des gelosten Molekiils mit semiempirischen [417, 419] oder einfachen ab
initio-Methoden [418] jeweils im Feld der Punktladungen der Losungsmittelmolekiile be-
rechnet.

Die oben genannten Beispiele zeigen, dafl es auch bei mikroskopischen Modellen sinnvoll
ist, das Solute auf einem hoheren theoretischen Level zu behandeln als die Solvensmolekiile.
Dies fiihrt zu den sog. kombinierten oder ,,Hybrid“-quantenmechanischen und molekular-
mechanischen QM/MM-Methoden, die auf Ideen von Warshel [420], Kollman [421] und
Karplus [422] zuriickgehen (fiir einen Uberblick siehe z. B. Ref. 49-52). Grundkonzept
der QM/MM-Methoden ist eine Aufteilung des Systems in mindestens zwei Regionen,
von denen der innere, elektronisch wichtige Teil quantenmechanisch und der duflere Rest
mit klassischer Molekularmechanik behandelt wird. Die einzelnen QM /MM-Modelle un-
terscheiden sich dabei in verschiedenen Punkten: Die Gesamtenergie kann zum einen iiber
,subtraktive“ Schemata, bei denen das gesamte System mit MM berechnet und fiir die
innere Region die QM-Energie addiert und die MM-Energie abgezogen wird, und zum
anderen iiber ,additive* Schemata, bei denen die QM-Energie des inneren Teils, die MM-
Energie des dueren Teils und einen QM/MM-Kopplungsterm addiert werden, ermittelt
werden. Die einfachste Kopplung zwischen den QM- und MM-Regionen ist die ,, mechani-
sche“ Einbettung (embedding), wobei die QM-Rechnung im Vakuum durchgefiihrt und die
QM /MM-Wechselwirkungen vernachlassigt oder vom MM-Programm berechnet werden.
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9 Motivation

Um die Polarisierung des inneren Teils durch den elektrostatischen Einflufl der Umgebung
zu beriicksichtigen, kann die MM-Ladungsverteilung in den QM-Hamiltonian eingebaut
werden; man spricht dann von ,elektronischer Einbettung. Schliellich gibt es die ,pola-
risierte Einbettung, bei der zusétzlich die Polarisierung der MM-Region durch die QM-
Ladungsverteilung beriicksichtigt wird; dies kann auch in selbstkonsistenter Weise erfolgen.
Fiir ein Solute-Solvens-System 148t sich der QM-Teil einfach dem gelosten Molekiil und
der MM-Teil dem Losungsmittel zuordnen; damit werden allerdings Quanteneffekte zwi-
schen Solute und Solvens wie Ladungstransfer oder chemische Reaktionen vernachlissigt.
Im allgemeinen Fall werden moglicherweise Bindungen zwischen den Regionen getrennt,
die zumindest im QM-Teil abgeséttigt werden miissen. Dies ist ein noch nicht befriedigend
gelostes Problem; man behilft sich entweder mit link atoms, die nur in der QM-Berechnung,
nicht aber im Gesamtsystem auftreten®, oder mit einer Verbindungsregion, deren Zentren
von beiden Methoden beriicksichtigt werden'.

Soweit eine entsprechende Parametrisierung fiir den MM-Anteil verfiigbar ist, gibt es im
Prinzip keine Einschréinkungen fiir die QM- und MM-Methoden, die angewendet werden
konnen. In den MC- [423-426] oder MD- [427-429] Fliissigkeitssimulationen muf jedoch ei-
ne groBe Anzahl von Konfigurationen beriicksichtigt werden?, so da8 fiir den QM-Teil bisher
nur semiempirische [423, 427-429] oder einfache ab initio-Verfahren [425, 426] eingesetzt
werden konnten. Da sich bei elektronischen Ubergéingen in Losung insbesondere die elek-
trostatischen, aber auch die Induktions- und Dispersionswechselwirkungen zwischen Solute
und Solvens dndern, kamen vor allem die elektronische [423, 429] und — z. T. selbstkonsi-
stent — polarisierte [424-428] Einbettung zum Einsatz. Einen Ubergang zwischen explizi-
ten und impliziten Modellen stellt die Ndherung der Solvensmolekiile als Langevin-Dipole
in Ref. 427 dar. Ahnlich einzuordnen ist der — auch fiir aufwendigere ab initio-Verfahren
geeignete — averaged solvent electrostatic potential (ASEP)-Ansatz [430, 431], bei dem die
Wellenfunktion des Solutes und die in den Hamiltonian eingehenden Atomladungen der
Losungsmittelmolekiile selbstkonsistent an das gemittelte elektrostatische Potential der
aus MD-Simulationen erhaltenen Solvenskonfigurationen angepafit werden.

Fiir die Berechnung von Losungsmitteleffekten auf den TICT-ProzefS von DMABN
ist besonders von Interesse, wie Reaktionswege in angeregten Zusténden mit QM/MM-
Methoden beschrieben werden kénnen: Beispielsweise studierten Berweger, van Gunsteren
und Miiller-Plathe mit Hilfe von MD-Simulationen die Photoisomerisierung von cis-Stilben
in superkritischem Argon [432-434]. Durch die Verwendung eines auf finiten Elementen
beruhenden Interpolationsverfahrens konnten sie in den Simulationen immerhin ab initio-
CIS-Rechnungen fiir die Potentialfliche des angeregten Zustands verwenden. Allerdings
reichte bei dem atomaren Losungsmittel eine mechanische Einbettung ohne elektrostatische
Effekte aus. In einem anderen Beispiel berechneten Lobaugh und Rossky auf Grundlage

“Hierbei handelt es sich meist um Wasserstoffatome.

T Auf der QM-Seite kann es sich hierbei z. B. um einen reparametrisierten semiempirischen Hamiltoni-
an, ein Atom mit eingefrorener Dichtefunktional-Elektronendichte, ein ab initio-Pseudopotential oder ein
spezielles Hybridorbital handeln.

In den meisten Fillen (mit Ausnahme von Ref. 426) dienten die QM/MM-Potentiale auch bereits zur
Erzeugung der Konfigurationen.
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9.2 Methodeniibersicht

von MD-Simulationen das Absorptionsspektrum von Betain-30 in MeCN und untersuchten
die Dynamik der intramolekularen Torsionen, der Solvensrelaxation und nichtadiabatischer
Ubergiinge des angeregten Zustands [435, 436]. Das polare Losungsmittel verlangte die Ver-
wendung von elektronischer Einbettung; die quantenchemische Beschreibung des Solutes
erfolgte allerdings nur auf semiempirischem PPP-Niveau.

Im Rahmen von QM/MM-Rechnungen ist es also z. Z. noch nicht praktikabel, die fiir
die qualitativ richtige Wiedergabe der L,- und L,-Potentialflichen von DMABN erforder-
lichen aufwendigen ab initio-Methoden in den Fliissigkeitssimulationen zu verwenden. Hier
hilft die N&herung, fiir das geloste Teilchen statt simultanen quantenchemischen Rechnun-
gen anhand von Ergebnissen im Vakuum parametrisierte Kraftfelder zu verwenden. Diese
Idee geht u. a. auf einen Vorschlag von Jorgensen fiir die Berechnung von Energieprofilen
chemischer Reaktionen im solvatisierten Grundzustand zuriick [437-439]. Fiir die Berech-
nung der Losungsmitteleinfliissse auf optische Molekiilspektren (siehe z. B. Ref. 440444
und darin zitierte Veroffentlichungen) wurde dazu die Gleichgewichtsgeometrie des Solu-
tes in den interessierenden elektronischen Zustdnden im Vakuum mit quantenchemischen
Methoden optimiert [440-442, 444] oder dem Experiment entnommen [443]. Diese Struk-
tur wurde dann starr gehalten [442-444] oder mit zustandsabhéngigen intramolekularen
Kraftkonstanten gekoppelt, die an entsprechende Molekiilschwingungsfrequenzen angepafit
worden waren [440, 441]. Fiir die Wechselwirkungen mit dem Solvens wurde einerseits eine
Kombination aus Coulomb- und Lennard-Jones-Potentialen (siche Kap. 10.2.3) verwendet
[440, 441, 443, 444], wobei partielle atomare Punktladungen durch Populationsanalysen
[440] oder Fits an das elektrostatische Potential (ESP) [441, 442, 444] aus den Solute-
wellenfunktionen ermittelt und fiir alle Zustdnde gleiche Lennard-Jones-Parameter aus
Standardkraftfeldern entnommen wurden. Andererseits kann man die jeweiligen Solute-
Solvens-Potentialfunktionen auch direkt an ab initio-Potentialhyperflichen fitten [442].
Beide Moglichkeiten wurden zumeist mit bekannten molekularmechanischen Modellen fiir
die Losungsmittel kombiniert. Mit den so erhaltenen intra- und intermolekularen Poten-
tialfunktionen fiir jeden elektronischen Zustand des gelosten Molekiils konnten dann MC-
[442-444] oder MD- [440, 441] Simulationen des Systems durchgefiithrt werden, die die
solvatochromatischen Shifts immer noch in akzeptabler Genauigkeit wiedergaben.

Besonders interessant sind hier die von Kato und Mitarbeitern durchgefithrten MC-
[45] und MD- [46] Simulationen von DMABN in Wasser [45] und MeOH [46]. Sie fitteten
die intramolekularen Potentialfunktionen des Solutes in Syp-, Lp- und L,-Zustand entlang
des Twist- und des Pyramidalisierungswinkels an Ergebnisse aus begrenzten ab initio-
CISDT-Rechnungen im Vakuum. Der L,-Zustand wurde dabei durch Superposition von
drei diabatischen Zustdnden beschrieben*. Fiir die Coulomb-Wechselwirkungen zum Sol-
vens wurden an das elektrostatische Potential gefittete atomare Punktladungen verwen-
det, und fiir die van der Waals-Wechselwirkungen mit Hilfe eines Gordon-Kim-Modells
Buckingham-Funktionen konstruiert; fiir die Losungsmittel wurden Standardmodelle

*Aufgrund der eingesetzten einfachen ab initio-Methode unterscheiden sich allerdings inbesondere die
Energien des L,-Zustands entlang der Twistkoordinate qualitativ von den CASPT2-Ergebnissen dieser
Arbeit (siehe Kap. 7.1.2).
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verwendet. Fine andere erwahnenswerte Studie ist die MD-Simulation des TICT-Prozesses
von Bianthryl in MeCN von Smith et al. [445]. Sie fitteten das Torsionspotential fiir Sp-,
LE- und CT-Zustand an ein Molekularstrahlspektrum und die Atomladungen an das elek-
trostatische Potential aus semiempirischen CI-Rechnungen, wéhrend fiir andere bindende
Wechselwirkungspotentiale und die Lennard-Jones-Parameter des Solutes sowie fiir das
Solvens Standardparameter eingesetzt wurden.

Der reine Kraftfeldansatz bringt jedoch einige Nachteile mit sich: So kann nicht von
vornherein angenommen werden, dafl die Parametrisierung eines Molekiils in der Gasphase
im Losungsmittel weiterhin giiltig ist; zudem werden alle Effekte, die iiber die ins Kraft-
feld eingehenden Groflen hinausgehen, von vornherein von den Ergebnissen ausgeschlos-
sen. Oft vernachldssigt man auch schwierig zu parametrisierende Eigenschaften wie die
Solute- und Solvenspolarisierbarkeit [440, 441, 445] und die Anderung der van der Waals-
Wechselwirkungen mit dem elektronischen Zustand [440, 441, 443, 445]. Vorteile stellen
allerdings die enorme Rechenzeit- und Computerressourcenersparnis sowie die enge Ver-
bindung zu Simulationen dar, wie sie zur Untersuchung der Solvatationsdynamik eingesetzt
werden (fiir einen Uberblick siehe z. B. Ref. 53, 54).

Solche zeitabhéngigen Studien kénnen i. allg. nur mit Hilfe von MD-Simulationen durch-
gefithrt werden, welche im Gegensatz zu den MC-Verfahren eine natiirliche Zeitskala be-
sitzen [17, 290, 292, 413-415]. Ublicherweise wird dazu ein klassischer Solute in einem
iiber Standardkraftfelder beschriebenen Solvens plaziert, wobei die einzelnen elektroni-
schen Zustédnde des gelosten Molekiils iiber unterschiedliche elektrostatische bzw. van der
Waals-Wechselwirkungen mit dem Losungsmittel charakterisiert werden. Nun gibt es zwei
prinzipielle Moglichkeiten, die Solvatationsdynamik zu untersuchen [53, 54]: Der intuiti-
vere Ansatz ist der, direkt die Antwort des Solvens auf einen Zustandsiibergang im Solu-
te zu verfolgen, wozu eine Reihe von NEMD-Simulationen verwendet werden. Oder man
wertet im Rahmen der linear response-Nédherung, die in vielen Fillen gut gilt, die dem
Zustandsiibergang entsprechenden Fluktuationen von MD-Simulationen im Gleichgewicht
mit Anfangs- oder Endzustand aus. Einer der ersten, der diese Techniken einsetzte, ist
Maroncelli [91, 446]; eine ndhere Erlduterung findet sich in Kap. 10.3.11.

Seither haben Computersimulationen viel zum Verstdndnis der molekularen Mecha-
nismen der Solvatation beigetragen (siehe Kap. 2.4.3) und die Entwicklung entsprechen-
der spektroskopischer Studien auf Femtosekundenzeitskala stimuliert, mit deren Ergebnis-
sen sie im Rahmen der in die Simulationen eingehenden Néherungen und der geringeren
Zeitauflosung der Experimente iibereinstimmen [53, 54]. Andererseits dienen sie als Ver-
gleichsgrundlage fiir die Entwicklung neuer analytischer Theorien der zugrundeliegenden
Prozesse, wie sie etwa im folgenden Kapitel vorgestellt werden. Neben einfachen mono-
atomaren Ionen (siche z. B. Ref. 91, 92, 94, 95, 446-449) und kleinen diatomaren Solutes
(siche z. B. Ref. 92, 96, 450-455) wurden inzwischen auch realistische polyatomare Mo-
lekiile (siehe z. B. Ref. 92, 93, 97, 456-458) untersucht; als Losungsmittel kamen dabei vor
allem Wasser [446, 448-450, 454-456], MeCN [91-93] und MeOH [92, 94-97, 451, 456, 457]
zum Einsatz. In den meisten Studien wurden nur Anderungen der Ladungsverteilung des
gelosten Teilchens betrachtet; erst wenige Untersuchungen beschéftigten sich mit Anderun-
gen der van der Waals-Parameter (siche z. B. Ref. 447-449, 456) oder der Polarisierbarkeit
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(siche z. B. Ref. 92, 454, 455, 457) des Solutes. Uber die reine Solvatationsdynamik hinaus
wurden NEMD-Simulationen in den bereits erwéhnten Ref. 419, 432-435, 440, 445 auch
zum Studium der Dynamik von Reaktionen angeregter Zustéinde in Losung eingesetzt.

9.2.4 Statistische Fliissigkeitstheorien

Eine Alternative zu Computersimulationen bei der Betrachtung der Solvatationsdyna-
mik sind verschiedene analytische Theorien, die auf Grundlage der statistischen Mecha-
nik zur Beschreibung von Fliissigkeiten entwickelt wurden [17, 459, 460]. Insbesondere
sollen hier die sog. ,,Integralgleichungsmethoden“ erwidhnt werden: Sie beruhen auf einer
Reihe von Integralgleichungen, die es erlauben, aus den intermolekularen Paarpotentia-
len nidherungsweise Paarverteilungsfunktionen (siehe Kap. 10.3.8) zu berechnen. Sind die
Paarverteilungsfunktionen bekannt, kann daraus im Prinzip jede thermodynamische Grofie
des Systems abgeleitet werden [290, 413, 459]. Verbindet man diese molekularen Theorien
mit der dynamischen Antwortfunktion e(w) eines dielektrischen Kontinuumssolvens* (siehe
Kap. 9.2.1), so ergibt sich eine weitere Moglichkeit zur Berechnung der Solvatationsdyna-
mik; eine Ubersicht findet sich ebenfalls in Ref. 53, 54.

Da hier vor allem die Verkniipfung mit quantenchemischen Rechnungen fiir Zu-
standsiibergénge im gelosten Molekiil von Interesse ist, soll von den Integralgleichungsme-
thoden nur das reference interaction-site model self-consistent field (RISM-SCF)-Verfahren
[461-464] vorgestellt werden: Im RISM-Ansatz werden die Solute- und Solvensmolekiile
jeweils als Ansammlungen von Zentren — z. B. Atome — beschrieben, die iiber frei wahl-
bare intermolekulare Potentiale miteinander wechselwirken [17, 459, 461]. Dann werden
der RISM-Integralformalismus fiir die Losung und die Elektronenstrukturrechnung fiir das
geloste Teilchen im mikroskopischen mittleren Feld des Losungsmittels so lange iteriert, bis
Selbstkonsistenz von elektronischer Struktur des Solutes und geometrischer Struktur des
Solvens erreicht ist. Diese Methode kann auch mit anspruchsvollen ab initio-Rechnungen
kombiniert [462, 463] und um die Polarisierung des Losungsmittels [462] und die Dynamik
der Paarverteilungsfunktionen [463] bei der Solvatation erweitert werden.

Insgesamt haben die Integralgleichungs- gegeniiber den Simulationsmethoden die Vor-
teile geringen Rechenaufwands, guter Konvergenz und fehlender Abhéngigkeit von Rand-
bedingungen. Allerdings fithren in den bisher entwickelten Formalismen die verschiedenen
eingehenden rigiden Néherungen noch zu thermodynamischer Inkonsistenz und anderen
schwer kontrollierbaren Fehlern in den Ergebnissen [17, 459]. Dies ist auch der Grund
fiir die oft nur miBige Ubereinstimmung mit experimentellen und Simulationsresultaten

53, 54].

9.3 Vorgehensweise

Fafit man die obrige Darstellung verschiedener Methoden zur Berechnung der Solvatation
angeregter elektronischer Zustédnde zusammen und setzt sie in Bezug zur Untersuchung des

*Dabei wird i. allg. eine lineare Antwort angenommen.
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TICT-Prozesses von gelostem DMABN, so empfiehlt sich folgende Vorgehensweise (siehe
auch Abb. 1.2): Die Losungsmitteleffekte werden am sinnvollsten mit Hilfe von Simulati-
onsmethoden beriicksichtigt, da diese im Vergleich zu Kontinuums-, supermolekularen und
Integralgleichungsmethoden die geringsten Ndherungen in der Beschreibung des Losungs-
mittels machen und damit das realistischste Bild der Gesamtlosung wiedergeben. Dies ist
wichtig, weil nicht von vornherein bekannt ist, welche Rolle spezifische Wechselwirkun-
gen und Wechselwirkungen mit dem Losungsmittelbulk bei der dualen Fluoreszenz von
DMABN spielen, auch wenn dahingehend verschiedene Vermutungen geduflert wurden
(siche Kap. 3.3.1). Benutzt man MD-Simulationen, so hat man zudem die Moglichkeit,
zusétzlich die Dynamik sowohl der Solvatation als auch des TICT-Prozesses zu untersu-
chen. Ein grofler Nachteil dieses Ansatzes ist es jedoch, dafi damit die parallele Berechnung
der angeregten Zustinde mit den erforderlichen aufwendigen ab initio-Methoden — selbst
im Rahmen der QM/MM-Né&herung — nicht mehr moglich ist. Es bleibt nur die Losung,
die ab initio-Ergebnisse entlang der Twistkoordinate soweit als moglich in einer Kraftfeld-
beschreibung zu parametrisieren. Gegeniiber dhnlichen Studien von Kato et al. [45, 46]
besteht der Vorteil, daf§ die in dieser Arbeit erhaltenen Ergebnisse im Vakuum erheblich
genauer sind (siche Kap. 8.1); aulerdem wurden ausgedehntere NEMD-Simulationen an
DMABN durchgefiihrt.

Fiir die Parametrisierung boten sich in erster Linie die MP2-Geometrien fiir den Grund-
zustand bzw. CIS-Geometrien fiir die angeregten Zustande, CASSCF-Ladungsverteilungen
und die MP2- bzw. CASPT2-Energien an. Die Ermittlung weiterer intramolekularer Para-
meter erwies sich als erheblich schwieriger, zumal nicht angenommen werden kann, daf3 die
Kraftkonstanten in einem Zustand entlang der Reaktionskoordinate konstant bleiben. Des-
halb wurden alle internen Koordinaten mit Ausnahme des Twistwinkels konstant gehalten.
Um den Einflul von Solvatation und Torsion auf den TICT-Prozef3 getrennt untersuchen
zu konnen, wurden zwei verschiedene Modelle fiir DMABN entwickelt, ein starres Mo-
dell mit schrittweise konstant gehaltenem Twistwinkel und ein flexibles Modell mit einem
in das intramolekulare Kraftfeld eingehenden Torsionspotential. Der Aufwand, jeweils die
van der Waals-Parameter und Polarisierbarkeiten der einzelnen elektronischen Zustédnde
zu berechnen, kann nicht mit der zu erwartenden Genauigkeit der Ergebnisse gerechtfer-
tigt werden; deshalb wurden dem Vorbild vorangehender Studien aus Kap. 9.2.3 folgend
in allen Zustidnden gleiche van der Waals-Parameter benutzt und die Polarisierbarkeit des
Solutes vernachlassigt; eine Diskussion dieser Naherungen erfolgt in den anschlieBenden Ka-
piteln. Es wurden Beispiele fiir unpolare, polare und wasserstoffbriickenbildende Losungs-
mittel ausgesucht und diese mit nichtpolarisierbaren Standardkraftfeldern beschrieben. Die
Solute-Solvens- und Solvens-Solvens-Wechselwirkungen setzten sich somit aus elektrostati-
schen sowie Dispersions- und Austauschwechselwirkungen zusammen. Mit diesen Modellen
wurden dann geeignete Systeme von verdiinnten DMABN-Losungen konstruiert und MD-
Simulationen im Gleichgewicht zur Ermittlung der Energetik des TICT-Prozesses und der
Strukturen der Losungen sowie Gleichgewichts-MD- und NEMD-Simulationen zur Verfol-
gung der Solvatations- und Reaktionsdynamik durchgefiihrt.
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10.1 Vorbemerkungen

Die folgenden Kapitel geben einen Uberblick iiber die in der vorliegenden Arbeit benutz-
ten MM- und MD-Methoden. Als Grundlage dienen die Darstellungen in den Lehrbiichern
Ref. 290, 292, 413-415 und den Dokumentationen Ref. 465-467; diese werden im weiteren
nicht mehr explizit aufgefiihrt. Dariiber hinausgehende Monographien und Artikel sind an
den entsprechenden Stellen im Text angegeben. Es wurde soweit wie moglich versucht,
an die Nomenklatur des entprechenden Kap. 5 im Quantenchemieteil anzuschliefen; Un-
terschiede in einigen Punkten lielen sich jedoch nicht vermeiden. Die Indices a, b, ¢, d, . ..
laufen iiber alle in Molekiilen miteinander verbundenen Wechselwirkungszentren, die In-
dices i, j, k,[,... iiber alle nicht aneinander gebundenen Wechselwirkungszentren und die
Indices p, q, 7, s, ... iiber alle starren Kérper des Systems.

10.2 Molekularmechanik
10.2.1 Kraftfelder

Realistische Systeme — wie etwa Losungen — sind zumeist zu grof3, um vollsténdig durch
quantenchemische Methoden behandelt werden zu kénnen. Als Rechenzeit sparende Al-
ternative bieten sich die sog. ,, molekularmechanischen“ oder ,, Kraftfeld“-Methoden an. Sie
kennen keine expliziten Elektronen, sondern beschreiben das System klassisch als Ansamm-
lung von Atomtypen, die {iber empirisch parametrisierte Potentiale miteinander wechsel-
wirken. Insofern gibt es im eigentlichen Sinn keine elektronischen Zusténde; diese lassen
sich nur iiber unterschiedliche Parametrisierungen realisieren.

Die potentielle Energie U ist die Summe aller Wechselwirkungen und héngt von den
Positionen ¥ der N vorhandenen Partikel ab. Ein typisches Kraftfeld hat die Form

U(rN) = Z Vi)ond(aa b, Tab) + Z Vangle(ay b7 G ’yabc)

bond angle
N-1 N
+ ) Viors(a,b, ¢,d; Oapea) + > Y Vaawli, ji7i5) (10.1)
tors =1 j>i
N—-1 N
+ Z Z ‘/;lstat(i7j; Tij) 4.
i=1 j>i
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mit bindenden, intramolekularen Wechselwirkungen wie Bindungsléngenpotentialen Vjonq,
Bindungswinkelpotentialen V,nz. und Torsions- bzw. Diederwinkelpotentialen Vi, sowie
nichtbindenden, intermolekularen Wechselwirkungen wie den van der Waals-Potentialen
Viaw und den elektrostatischen Potentialen Vi,:. Einfache Kraftfelder (siehe z. B.
Kap. 10.2.5) bestehen oft nur aus nichtbindenden Termen zwischen starren Molekiilen
(siehe Kap. 10.3.3). Aufwendige Kraftfelder konnen zusétzlich intramolekulare Anteile wie
Inversions- bzw. out of plane-Potentiale und Kreuzterme zwischen bindenden Wechselwir-
kungen sowie intermolekulare Anteile wie Drei- und Vierkérperwechselwirkungen enthal-
ten.

Die Potentialfunktionen beschreiben iiblicherweise die Abweichung der Geometrie von
Referenzwerten eines hypothetischen, spannungslosen Systems; ihre Summe nennt man da-
her auch ,sterische Energie®. Dies erlaubt zwar ein intuitives Versténdnis der Energien und
ihrer Anteile, aber nicht die Absolutwerte, sondern nur Energiedifferenzen z. B. zwischen
verschiedenen Konformeren eines Molekiils haben eine physikalische Bedeutung®. Um ei-
nerseits eine angemessene Genauigkeit und andererseits eine gewisse Ubertragbarkeit zu
erreichen, erfolgt die Parametrisierung der Wechselwirkungen in der Regel auf der Basis sog.
,Atomtypen“: Diese zeichnen sich neben ihrer Ordnungszahl durch ihre Hybridisierung und
lokale Umgebung aus. Um die Anzahl der Wechselwirkungszentren zu verringern, werden
héufig Atomgruppen zu sog. ,,united atoms* zusammengefaf3t. Dies betrifft vor allem an
Kohlenstoff gebundene Wasserstoffatome, da solche an Heteroatomen Wasserstoftbriicken
bilden koénnen. Ublicherweise assoziiert man das Zentrum des united atom mit der Position
des schwereren Atoms und pafit Masse, van der Waals- und elektrostatische Parameter an
die Existenz der Wasserstoffe an.

Verschiedene Kraftfelder unterscheiden sich nicht nur in den beriicksichtigten Energie-
anteilen oder ihrer funktionellen Form (siche Kap. 10.2.2 und 10.2.3), sondern vor allem
in der Wahl der empirischen Parameter. Sie werden in der Regel so abgestimmt, daf} sie
einzelne Eigenschaften oder Verbindungsklassen besonders gut beschreiben, wobei sie in
ihrem speziellen Anwendungsbereich durchaus so genau wie aufwendige quantenchemische
Berechnungen sein kénnen. Die Parametrisierung erfolgt hiufig an experimentellen Struk-
turdaten wie Geometrien, Konformationsenergien und Schwingungsfrequenzen; fehlende
Werte konnen Elektronenstrukturrechnungen entnommen werden. Manche Kraftfelder ver-
suchen auch, durch Computersimulationen thermodynamische Gréflien zu reproduzieren
(siehe Kap. 10.2.5). Die Parameter werden aufgrund der Vieldimensionalitidt des Problems
meist entweder durch eine schrittweise ., trial and error“-Prozedur oder durch einen iterati-
ven , least squares“-Fit (siehe auch Kap. 10.2.4) an den ausgewéhlten Datensatz angepafit.

Es wurde eine grofle Bandbreite von molekularmechanischen Methoden entwickelt, die
sich von auf ein Atom oder Molekiil spezialisierten Kraftfeldern iiber Kraftfelder fiir be-
stimmte Substanzklassen bis zu allgemeinen Kraftfeldern fiir Verbindungen aus verschie-
densten Bereichen erstreckt; neben den am weitesten verbreiteten Anpassungen fiir orga-
nische Molekiile gibt es etwa auch solche fiir Metallkoordinationskomplexe und Festkorper.

*Es gibt Kraftfelder, die dariiber hinausgehen und sog. ,,Spannungsenergien“ oder Bildungsenthalpien
parametrisieren, was den Vergleich unterschiedlicher Systeme erleichtert.
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Von besonderem Interesse ist hier, dafl fiir eine Reihe von Losungsmitteln — allen voran
Wasser — individuelle Kraftfelder unterschiedlicher Qualitét vorliegen: Man unterscheidet
zwischen starren Modellen, die eine vorgegebene Geometrie und nur zwischenmolekulare,
paarweise van der Waals- und elektrostatische Ausdriicke besitzen (siehe Kap. 10.2.5), fle-
xiblen Modellen, die auch intramolekulare Konformationsdnderungen erlauben, und polari-
sierbaren Modellen, die zusétzlich die elektronische Polarisierbarkeit parametrisch beriick-
sichtigen. Ublicherweise wurden ihre Parameter in MD- oder MC-Simulationen so lange
variiert, bis eine ausreichende Ubereinstimmung von thermodynamischen und strukturel-
len Eigenschaften mit dem Experiment erreicht war. Eine weitere Kategorie sind die ab
initio-Potentiale, die an Ergebnisse hochwertiger quantenchemischer Berechnungen fiir klei-
ne Losungsmittelcluster gefittet wurden; sie besitzen zumeist komplexe Potentialfunktionen
und enthalten oft auch Drei- und Vierkorperwechselwirkungen.

10.2.2 Bindende Wechselwirkungen

Bindende Wechselwirkungen sind through bond zwischen allen Atomen oder united atoms
a, b, ¢, d usw. aktiv, denen man in einer klassischen Strukturformel chemische Bindungen
ab, be, cd usw. zuschreiben wiirde. Der einfachste Ansatz fiir ein Bindungsldngenpotential
ist das Hooksche Gesetz

kg 2
Vi)ond(aa b7 7aobb) = Tb (Tab - ng?) . (102)

Die Kraftkonstante k., und die Referenzbindungslénge ri(;) stellen die empirischen Parame-

ter dar, die fiir die Atomtypen von a und b parametrisiert sein miissen; r, ist die aktuelle
Bindungsldnge. Genauere, anharmonische Beschreibungen erreicht man z. B. durch die
Hinzunahme von Termen héherer Ordnung oder die Verwendung von Morse-Potentialen.
Auch das Bindungswinkelpotential zwischen den Wechselwirkungszentren a, b und ¢
&8¢t sich héufig als eine nach dem harmonischen Glied abgebrochene Taylor-Entwicklung

Kape 2
%ngle(aa b, &) 7abc) - 2b ('7abc - 7§21> (103)

mit der parametrisierten Kraftkonstante k.. und dem Referenzwinkel %(1(1])2;

genblicklichen Bindungswinkel 74, ausdriicken. Andere mogliche Funktionsformen umfas-
sen vor allem hohere Polynome.

Torsions- bzw. Diederwinkelpotentiale unterscheiden sich von den beiden vorhergehen-
den, indem sie in der Regel periodisch und héufig recht flach sind, so dal auch weit vom
Minimum entfernte Werte angenommen werden. Deshalb setzt man sie fast immer als
Fourier-Reihe

sowie dem au-

Mﬂ.bcd (m)
A
‘/tors(av ba c, d7 Habcd) - Z % [1 + cos (m gabcd - 8((1(()7)065>i| (104)

bis zur Mp.q-ten Ordnung an, die der Rotationssymmetrie der jeweiligen Bindung ent-
sprechen mufl. m ist die Multiplizitdt und A((g?d die relative Barrierenhohe der einzelnen
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Terme, Qéz)cd der Phasenfaktor der Drehung; 6,.4 gibt den gerade zwischen a, b, ¢ und d
vorliegenden Torsionswinkel an.

Auf Inversions- bzw. out of plane-Potentiale — die auch als ,,unechte” Diederwinkel-
potentiale bezeichnet und hiufig harmonisch oder periodisch beschrieben werden — sowie
Kreuzterme zwischen den verschiedenen bindenden Wechselwirkungen wird hier nicht ein-
gegangen; stattdessen sei auf die in Kap. 10.1 angegebene Literatur verwiesen.

10.2.3 Nichtbindende Wechselwirkungen

Die nichtbindenden Wechselwirkungen zwischen nicht iiber Bindungen, Winkel oder
Torsionen verbundenen Atomen oder wunited atoms i, j usw. sind through space-
Wechselwirkungen, die iiblicherweise als inverse Potenzen des Atomabstands r;; ausge-
driickt werden. Die van der Waals-Wechselwirkungen bestehen aus einem attraktiven An-
teil, der bei groflen, und einem repulsiven Anteil, der bei kleinen Abstdnden bestimmend
wird. Ersterer ist auf anziehende Londonsche Dispersionswechselwirkungen zwischen den
Elektronenwolken zuriickzufiihren, deren fithrender Term sich wie Ti;6 verhélt, letzterer
auf abstoflende Austauschwechselwirkungen, die {iblicherweise mit exp(—7;;) abfallen. Die
bekannteste Funktion zu ihrer Beschreibung ist das Lennard-Jones (LJ)-,12-6“-Potential

[468)]
Viaw (4, J5 1ij) = 4dei; [(£> - <£> ] (10.5)
Tij Tij

mit dem Kollisionsdurchmesser o;; und der Potentialtopftiefe ¢;; als Parametern; der repul-
sive Anteil wird hier durch einen ri_jm—Term angenghert. Auch Lennard-Jones-Funktionen
mit anderen Exponenten sind bekannt; so werden etwa in manchen Kraftfeldern Wasser-
stoftbriicken durch ein ,,12-10“-Potential beschrieben. Dem exponentiellen Abfall folgende,
aber aufwendiger zu berechnende Funktionen sind z. B. das Buckingham- oder das Hill-
Potential; auch ein Morse-Potential ist moglich.

Um in polyatomaren Systemen die Bestimmung der Lennard-Jones-Parameter zu er-
leichtern, wendet man i. allg. sog. ,, Kombinations-“ oder ,, Mischungsregeln“ an. Am héufig-
sten eingesetzt werden diejenigen von Lorentz-Berthelot

0ij = 5 (05 + 05)

(10.6)

€ij = \/€iiCjj5

einige Kraftfelder ermitteln auch den Sto8durchmesser als geometrisches Mittel (siche z. B.
Kap. 10.2.5).

Eine Mobglichkeit, um elektrostatische Wechselwirkungen zwischen Molekiilen zu
beriicksichtigen, ist die zentrale Multipolentwicklung [407]. Thre Werte konnen oft direkt
aus Messungen oder der Wellenfunktion iibernommen und die Energien effizient berechnet
werden. Allerdings bricht u. a. ihre Konvergenz zusammen, wenn sich die Teilchen zu nahe
kommen, und die Ableitung von — fiir Geometrieoptimierungen und MD-Simulationen
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erforderlichen — Kréften ist schwierig. Im Prinzip lassen sich jedoch auch mit einer ge-
eigneten Verteilung von Punktladungen alle elektrischen Momente eines Molekiils wie-
dergegeben; der Einfachheit halber werden diese meist auf den Atomkernen plaziert. Die
Partialladungen ¢; und ¢; wechselwirken dann iiber das Coulomb-Potential

qiq;

—_— 10.7
47T€€07“ij ( )

Velstat<i7j§ Tij) =
miteinander; die Dielektrizitdtskonstante wird zumeist € = 1 gesetzt.

Partielle atomare Punktladungen sind allerdings weder experimentell beobachtbar noch
quantenmechanische Observable. Einerseits kann man sie daher als anpaflbare Parame-
ter verstehen und an gemessene Molekiileigenschaften fitten oder anderweitig abschéitzen
(siche z. B. Kap. 10.2.5). Andererseits wurden verschiedene Methoden vorgeschlagen, um
sie aus Elektronenstrukturrechnungen abzuleiten: Ein Beispiel sind Populationsanalysen
wie diejenige nach Mulliken [469]; diese geben jedoch eher die Konstitution einer Verbin-
dung wieder und sind daher fiir die Charakterisierung von Wechselwirkungen zwischen
Molekiilen in der Regel ungeeignet. Da das elektrostatische Potential eine wichtige Rol-
le fiir die langreichweitigen zwischenmolekularen Wechselwirkungen spielt und zusétzlich
eine quantenmechanische Observable darstellt, ist es besonders interessant, die Ladungen
daraus abzuleiten. Hierzu existieren eine Reihe von Schemata; der in der vorliegenden Ar-
beit verwendete Algorithmus wird in Kap. 10.2.4 erlautert. Der grofite Nachteil atomarer
Punktladungen ist es, daf§ sie kugelsymmetrische Ladungsverteilungen um jedes Atom er-
zeugen. Anisotropien lassen sich einfiithren, indem man weitere Ladungszentren definiert
oder auf verteilte Multipolentwicklungen iibergeht [407]; diese Verfahren sind jedoch auf-
wendig.

Bei den hier vorgestellten van der Waals- und elektrostatischen Wechselwirkungen
handelt es sich um Paarpotentiale. Fiir prézisere Studien miifiten zudem Drei- und ggf.
Vierkorperpotentiale beriicksichtigt werden, was rechenzeitintensiv ist. Dies wére jedoch
insbesondere bei den elektrostatischen Wechselwirkungen wichtig, da die Ladungsverteilun-
gen auf den Molekiilen haufig durch die Umgebung polarisiert werden. Durch die Parame-
trisierung an experimentellen Werten enthalten die Paarpotentiale jedoch vielfach bereits
implizit solche Mehrkorperwechselwirkungen; man spricht deshalb auch von ,effektiven
Paarpotentialen“. So werden z. B. in vielen Kraftfeldern fiir Fliissigkeiten die Dipolmo-
mente hoher als die der isolierten Molekiile und néher an den mittleren Dipolmomenten
der Fliissigkeiten gewéhlt, um Polarisationseffekte zu emulieren.

10.2.4 Charges from electrostatic potentials with grid

Das elektrostatische Potential* an einem Punkt r ist definiert als erforderliche reversible
Arbeit, um eine positive Elementarladung aus unendlicher Entfernung an diese Stelle zu

*Hierbei handelt es sich um ein wirkliches ,, Potential“ im physikalischen Sinn, nicht um die Abhéngig-
keit der Energie von den Kernkoordinaten entsprechend der Born-Oppenheimer-Néherung aus Kap. 5.2.1
wie sonst; daher das andere Symbol.
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bringen. Es handelt sich um eine exakte Einelektroneneigenschaft, die in atomaren Einhei-
ten als Summe

WP
d 10.
Z|r—RA| CErdie s

der Anteile von Atomkernen und Elektronen direkt aus der quantenchemischen Wellen-
funktion erhalten werden kann [470, 471]. Da das elektrostatische Potential eine kontinu-
ierliche Funktion im Raum ist, die nicht einfach analytisch ausgedriickt werden kann, wird
es liblicherweise an diskreten Punkten r,, um das interessierende Molekiil berechnet. Ziel
ist es, einen Satz von zumeist an den Atomzentren plazierten partiellen Punktladungen
q1,qQ2, - - - @ moglichst gut an diese Représentation des Potentials zu fitten. So erhaltene
Ladungen geben auch andere molekulare Eigenschaften wie das Dipolmoment besser als
andere Schemata zur Generierung von Punktladungen wieder [470, 471].

Eine Reihe von Verfahren zur Anpassung von Ladungen an das elektrostatische Potenti-
al wurden veroffentlicht (siehe z. B. Ref. 470-474 und darin zitierte Veroffentlichungen). In
ihnen wird die Summe der Quadrate 3 [vsen(r,) — VNS (T0; @1, G2, - - - qu)]? fiir die Unter-
schiede zwischen dem elektrostatischen Potential aus der Wellenfunktion und demjenigen
aus der Monopolndherung fiir alle berechneten Punkte minimiert (least squares-Fit [475]).
Das elektrostatische Potential der zu bestimmenden Atomladungen erhilt man dabei in
atomaren Einheiten als

N
qA
vpgp (X5 41, 42, - - Q) = Zm (10.9)

Im Gegensatz zu den langsameren iterativen Prozeduren von Cox und Williams [470]
und Singh und Kollman [472] benutzt der charges from electrostatic potentials with grid
(CHELPG)-Algorithmus von Breneman und Wiberg [473] — wie sein Vorldufer, der
CHELP-Algorithmus von Chirlian und Francl [471] — die Methode der Lagrangeschen
Multiplikatoren (siehe auch Kap. 10.3.4). Als Zwangsbedingung soll iiblicherweise die Ge-
samtladung des Molekiils ;¢ erhalten bleiben, d. h. Zﬁ(zl qa — Qiot = 0, aber auch zusatz-
liche Constraints wie die Wiedergabe des Dipols bzw. hoherer elektrischer Momente oder
von Symmetrieeigenschaften sind moglich. Extremwerte gewinnt man durch Differentation
der zugehorigen Lagrange-Funktion, was ein System von N + 1 Gleichungen mit N + 1
Unbekannten ergibt, das mit Standardmatrixmethoden gelést werden kann.

Abgesehen von der Art und Weise, wie die Summe der kleinsten Fehlerquadrate er-
mittelt wird, unterscheiden sich die verschiedenen Algorithmen auch in der Auswahl der
Punkte, die fiir den Fit herangezogen werden. Um méglichst den fiir die intermolekularen
Wechselwirkungen wichtigsten Bereich zu erfassen, aber einen Grofiteil der Elektronenver-
teilung zu umschlieflen, sollten sie knapp auflerhalb der van der Waals-Radien der Atome
liegen. Im CHELPG-Verfahren wird — &hnlich wie in Ref. 470 — ein kubisches Gitter
um das Molekiil gebildet, wobei alle Punkte innerhalb des van der Waals- und auflerhalb
eines bestimmten Radius um jedes Atom geloscht werden. Diese Methode fiihrt zu grofle-
rer Invarianz gegeniiber Rotationen des Koordinatensystems und zu , glatteren* Verldufen
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der Ladungen entlang intramolekularer Torsionen als die kugelsymmetrisch um die Atome
verteilten Punkte beim CHELP-Algorithmus. Es konnte gezeigt werden, dal CHELP- bzw.
CHELPG-Fits an ab initio-HF-Rechnungen mit split-valence double-zeta-Basissdtzen und
Polarisationsfunktionen bei optimierten Geometrien sinnvolle Ladungsverteilungen ergeben

[471, 473).

10.2.5 Optimized potentials for liquid simulations

Das optimized potentials for liquid simulations (OPLS)-Kraftfeld (siehe z. B. Ref. 476-486
und darin zitierte Verdffentlichungen) wurde von Jorgensen et al. mit dem Ziel entwickelt,
schnell zu berechnende intermolekulare Potentialfunktionen fiir Fliissigkeitssimulationen
zu erhalten, die akurate thermodynamische und strukturelle Daten liefern. Dazu werden
die intermolekularen und die intramolekularen nichtbindenden Wechselwirkungen zwischen
um mehr als drei Bindungsldngen getrennten Atomen durch Lennard-Jones- und Coulomb-
Potentiale entsprechend Gl. 10.5 und 10.7 beschrieben. Es gelten die Kombinationsregeln

7 = Vi (10.10)

€ij = \/€ii€ij-
Kohlenstoffatome mit gebundenen Wasserstoffen (CH,-Gruppen) werden zu auf den C-
Atomen zentrierten united atoms zusammengefafit. An Heteroatome oder Aromaten ge-
bundene Wasserstoffe treten explizit auf, wovon aber nur letztere eigene Lennard-Jones-
Parameter besitzen. Partialladungen erhalten ausschliellich die funktionellen Gruppen und
direkt daran anschlieBende Kohlenwasserstoffeinheiten sowie aromatische Systeme unter
Wahrung der Elektoneutralitit. Die Geometrien wurden aus Mikrowellenmessungen iiber-
nommen und werden festgehalten. Bindende Wechselwirkungen fehlen bis auf Torsions-
potentiale, die als Fourier-Reihe analog Gl. 10.4 beschrieben werden und an bekannte
Potentiale gefittet wurden.

Mit diesen Potentialen fiihrten Jorgensen et al. Serien von MC-Simulationen durch,
bei denen die Parameter schrittweise insbesondere an thermodynamische Meflergebnisse
fiir Molvolumina, Dichten, Verdampfungswiarmen, Warmekapazitdaten, thermische Aus-
dehnungskoeffizienten und isotherme Kompressibilitdten der reinen Fliissigkeiten ange-
pafit wurden. Weiterhin untersuchte man Eigenschaften wie Energieverteilungen, Paarver-
teilungsfunktionen, Konformationsgleichgewichte und Wasserstoftbriickenbildung, fiir die
nicht immer experimentelle Werte vorlagen. In einigen Féllen wurden auch Cluster und
Losungen in anderen Losungsmitteln — etwa Wasser — betrachtet, um z. B. Strukturen
und freie Solvatations- bzw. Hydratationsenergien zu analysieren sowie mit Messungen
und genaueren Rechnungen vergleichen zu kénnen. Dazu ging man beginnend mit Methan
schrittweise auf groflere und komplexere Molekiile iiber, wobei Parameter bereits opti-
mierter Atomtypen unveréndert ibernommen wurden. Die erhaltenen Parametrisierungen
wurden auch fiir Verbindungen auflerhalb des Trainingssets getestet. Inzwischen liegen

Parametersitze fiir eine groe Anzahl von Substanzklassen, u. a. fiir Wasser [476], Koh-
lenwasserstoffe [477], Alkohole [478], MeCN [480], Aromaten [483, 485, 486], viele weitere
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organische Losungsmittel und Ionen [481, 482] sowie Proteine [479] und Nukleotidbasen
[484], vor. Dabei gingen Jorgensen et al. immer mehr von einem united atom- auf ein all
atom-Kraftfeld iiber.

10.2.6 Langreichweitige Wechselwirkungen

In der vorliegenden Arbeit soll eine fliissige Losung studiert werden. Wie in Kap. 9.1 dis-
kutiert, ist die Simulation von 10%* Teilchen praktisch jedoch nicht moglich. Andererseits
sind die berechenbaren supermolekularen Systeme von mehreren hundert Molekiilen zu
klein, um Eigenschaften des Fliissigkeitsbulks wiederzugeben; Randeffekte wiirden iiber-
wiegen und Partikel konnten ,, verdampfen“. Man behilft sich, indem man sog. ,,periodische
Randbedingungen“ einfiihrt, die in Abb. 10.1 schematisch fiir den zweidimensionalen Fall
dargestellt sind: Eine zentrale Box mit dem zu simulierenden System wird von allen Seiten
her mit ihren Kopien umgeben. Betrachtet wird nur die mittlere Box; sobald ein Teilchen
aus ihr herausdriftet, tritt von der gegeniiberliegenden Seite seine Kopie wieder in das Sy-
stem ein, so daf die Gesamtteichenzahl N konstant bleibt. Dies 148t sich algorithmisch sehr
leicht 16sen. Auch eine solche Anordnung darf allerdings nicht zu klein sein, da sonst die

box :""".\\ cui ,'

Abb. 10.1: Schematische Darstellung periodischer Randbedingungen fiir ein zweidimensionales System.
Zentrale Simulationsbox grau unterlegt und minimum image convention bzw. Cutoffradius als gestrichelter
Kreis.
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periodische Symmetrie iiberhandnehmen und die Losung z. B. , gefrieren® wiirde. Uber die
Box hinausgehende langreichweitige Effekte konnen nicht mikroskopisch simuliert werden;
die Wechselwirkungen werden aber iiblicherweise dahingehend korrigiert (s. u.).

Es gibt eine Reihe unterschiedlicher periodischer Randbedingungen®, so dafl man die
Ausdehnungen des Systems den Erfordernissen anpassen kann. Die einfachsten und auch
hier eingesetzten sind kubisch und beruhen auf einem Wiirfel mit der Kantenlénge Rjox.
Aus Konsistenzgriinden fithrt man bei periodischen Randbedingungen die sog. ,, minimum
image convention“ (siehe Abb. 10.1) ein: Die Partikel in der zentralen Box wechselwirken
nur mit der jeweils nichstliegendsten Kopie aller anderen Partikel. Damit ein Teilchen nicht
sich selbst oder die iibrigen doppelt sieht und kiinstliche Korrelationen entstehen, geht dies
mit einem Cutoff der nichtbindenden Wechselwirkungen bei maximal der halben Boxldnge
Rewt < Rpox/2 einher. Dieser kann sowohl atom- als auch gruppen- oder molekiilweise
definiert werden. Letzteres hat insbesondere bei den elektrostatischen Wechselwirkungen
den Vorteil, dafl die Trunkierung von insgesamt neutralen Gruppen nicht zu so grofien
Unstetigkeiten fiithrt wie die von einzelnen geladenen Atomen.

Fiir die kurzreichweitigen — weil proportional zu ri’jﬁ verlaufenden — van der Waals-
Potentiale (siehe Gl. 10.5) ist ein Cutoff in der Regel unproblematisch; gelegentlich wird er
durch eine Verschiebung (shift) oder ein langsames Ausschalten (switch) der Funktion noch
weiter abgemildert. Die vernachlissigten Anteile werden héufig auf Basis einer Gleichver-
teilung der Atome bei groflen Absténden abgeschétzt und zusétzlich addiert. Im Gegensatz
dazu besitzen die langreichweitigen — weil nur mit rigl abfallenden — Coulomb-Potentiale
(sieche Gl. 10.7) beim Cutoff zumeist noch signifikant von null verschiedene Werte, die
beriicksichtigt werden miissen. Man hat dazu verschiedene Methoden vorgeschlagen; in
der vorliegenden Arbeit wurden zwei der wichtigsten, bei den MD-Simulationen mit dem
MDMPoL-Programm [487] die Ewald-Summe, bei denen mit DL_PoLY [488] ein Reakti-
onsfeld, angewendet.

Die Ewald-Summe [489)] ist eine Technik, um elektrostatische Wechselwirkungen in pe-
riodischen Systemen zu berechnen. Man betrachtet alle Coulomb-Wechselwirkungen der
Atome in der zentralen und den sie umgebenden, um den Gittervektor n — dessen Kom-
ponenten Vielfache der Boxlédnge sind — verschobenen Boxen; das System mufl neutral
sein. Normalerweise konvergiert eine solche Reihe schlecht; deshalb verteilt man sie auf
zwei Entwicklungen. Dazu wird jede Partialladung durch eine entgegengesetzt geladene
sphérische Gau-Ladungswolke am selben Punkt aus entfernter Sicht effektiv neutralisiert;
ihre Weite wird durch den Parameter a bestimmt. Die gemeinsame Summe der Wechsel-
wirkungen ist nun kurzreichweitig und konvergiert schnell; man bezeichnet dies als den
Anteil im realen Raum. Um die Effekte des ersten Satzes von Gauf-Verteilungen wieder
riickgingig zu machen, wird ein zweiter Satz addiert, der die gleiche Ladung und wiederum
die gleichen Positionen wie die urspriinglichen Atome hat. Dessen Potential erhélt man
aus der Poisson-Gleichung und 16st es als Fourier-Reihe im reziproken Raum mit dem re-
ziproken Gittervektor k = 27n/R2 . Schliefllich mufl noch ein Selbstwechselwirkungsterm

*Realisierbar ist dies mit allen symmetrischen dreidimensionalen Korpern, durch die sich der Raum
komplett ausfiillen 148t.
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abgezogen werden, der die Gauf}-Funktionen im realen Raum betrifft. Damit ergibt sich
insgesamt

B ¢.q; erfe(alr;; + nl)
Uetstar =3 ; Z — dmeg [ri; + 0

J
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der Strich am ersten Summenzeichen gibt an, dafl fiir n = 0 ¢ = j nicht mitgezahlt wird.
erfe(z) = (2/y/7) [ exp(—a?)da’ ist die komplementére Fehlerfunktion. Es kénnen noch
ein Oberflichenterm, wenn die Dielektrizitdtskonstante des die beriicksichtigten Boxen um-
gebenden Mediums nicht unendlich ist, oder weitere Modifikationen, wenn intramolekulare
Coulomb-Wechselwirkungen zwischen gebundenen Atomen ausgeschlossen wurden, hinzu-
kommen. Hier wurde die Version fiir eine kubische Simulationsbox angegeben; das Ver-
fahren ist aber prinzipiell auf alle Arten von periodischen Systemen anwendbar. Als adju-
stierbare Parameter miissen nur o und der maximale k-Vektor — entweder nach Erfah-
rungswerten oder bis Konvergenz erreicht ist — gewéhlt werden. Die Ewald-Summe stellt
die genaueste Methode dar, um die langreichweitigen elektrostatischen Wechselwirkungen
abzuschétzen. Allerdings ist sie sehr aufwendig zu berechnen und verstirkt manchmal die
Artefakte der periodischen Randbedingungen.

Alternative Verfahren sind die Reaktionsfeldmethoden (siche auch Kap. 9.2.1). Bei
diesen wird jedes Teilchen von einer Hohlkugel mit dem Radius des Cutoffs R.,; umgeben;
innerhalb dieser werden die Coulomb-Wechselwirkungen explizit ermittelt und auflerhalb
das System als dielektrisches Kontinuum behandelt. Tritt im sphérischen Hohlraum ein
Netto-Dipol auf, polarisiert dieser das umgebende Kontinuum, das dann wiederum mit dem
System wechselwirkt. Fiir die konkrete Berechnung des Reaktionsfeldes gibt es verschiedene
Varianten; hier wurde die Implementierung von Neumann [490] eingesetzt: Diese ndhert die
molekularen Dipole durch Punktladungsverteilungen an, was exakt gilt, wenn die Molekiile
elektrisch neutral sind und einen molekiilbezogenen Cutoff benutzen. Man erhalt

U _1%:1%%% 1+5_1T3”— Loy 2! (10.12)
T 2 L Lty |1y 26— 1R, Rew 2e 1) ’

cut

Der letzte Term entspricht dem Potential am Cutoff; er wird abgezogen — was einem Shift
entspricht — da sonst der ,,Sprung* der Funktion zu groflen Fluktuationen der Coulomb-
Energie fithrt. Reaktionsfeldmethoden fiir die langreichweitigen elektrostatischen Wech-
selwirkungen haben den Vorteil, dafl sie konzeptionell einfach, leicht zu implementieren
und effizient zu berechnen sind. Allerdings néhern sie die Fliissigkeit auflerhalb des Cut-
offs als dielektrisches Kontinuum an und bendétigen von vornherein einen Wert fiir dessen
Dielektrizitéatskonstante €.
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10.3 Molekulardynamik

10.3.1 Statistische Mechanik

Das Verhalten eines klassischen Systems wird durch die Hamilton-Funktion
H(xV,p") =Ux") + K(p") (10.13)

als Summe von potentieller Energie U und kinetischer Energie K in Abhéngigkeit von
den Orten r™ und Impulsen p" aller N Teilchen beschrieben. Jeder Zustand bzw. jede
Konfiguration des Systems ist durch einen bestimmten Satz {r", p"} charakterisiert; man
kann ihn sich als Punkt im sog. ,,Phasenraum® aller moglichen Zusammensetzungen von
r¥ und p" vorstellen.

Zur Messung thermodynamischer Groflen ist man iiblicherweise nicht an einem ein-
zelnen, zufillig auftretenden ,Mikrozustand“ des Systems interessiert, sondern an seinem
,Makrozustand“, an dem alle Mikrozustéinde mit ihren zugehdrigen Wahrscheinlichkei-
ten beteiligt sind. Um diesen zu erfassen, wird der Begriff des ,,Ensembles® eingefiihrt:
Darunter versteht man eine Ansammlung ausreichend vieler Wiederholungen* des Systems,
die gleichzeitig alle erreichbaren Mikrozustdnde in der ihrer Wahrscheinlichkeit entspre-
chenden Anzahl wiedergeben. Je nach der Art der Randbedingungen — abgeschlossen,
geschlossen oder offen — unterscheidet man zwischen einem mikrokanonischen Ensemble
mit konstanter Teilchenzahl, Volumen und Energie (NV E), einem kanonischen Ensemble
mit konstanter Teilchenzahl, Volumen und Temperatur (NVT), einem isotherm-isobaren
Ensemble mit konstanter Teilchenzahl, Druck und Temperatur (N PT') sowie einem grof3-
kanonischen Ensemble mit konstantem chemischen Potential, Volumen und Temperatur
(uPT). Diesen sind charakteristische thermodynamische Funktionen zugeordnet, die die
physikalische Situation — z. B. bei Minimal- oder Maximalwerten ein Gleichgewicht —
beschreiben. So gehort zum mikrokanonischen Ensemble die Entropie S(N,V,E), zum
kanonischen Ensemble die Helmholtzsche freie Energie F'(N,V,T), zum isotherm-isobaren
Ensemble die Gibbssche freie Enthalpie G(N, P, T") und zum gro3kanonischen Ensemble die
Massieusche Funktion J(u, V,T). Die Ensemble erfassen jeweils den Teil des Phasenraums,
der ihren Randbedingungen entspricht; im Grenzfall unendlich grofler Systeme liefern sie
jedoch aquivalente Ergebnisse.

Zur Bestimmung des thermodynamischen Mittelwertes einer GroBe A(r™,p®) bildet
man das sog. ,,Ensemblemittel“ bzw. den Erwartungswert

(A)one = / / A, p) oV, pV) deV dp". (10.14)

p(r™,p") ist die sog. ,,Phasendichte“, die die Wahrscheinlichkeit des Mikrozustands
{r™¥ p"N} angibt. Im kanonischen Ensemble! entspricht diese z. B. der bekannten

*Dies ist nicht mit den periodischen Randbedingungen aus Kap. 10.2.6 zu verwechseln.
TDieses wird aufgrund seiner einfachen Ausdriicke im folgenden mehrfach als Beispiel benutzt.
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Boltzmann-Verteilung

N pN) . exXp [—H(I‘ P )/kBT] .

r, = ; 10.15
A Qnvr ( )
Qnvr ist die zugehorige Zustandssumme
Qnvvr = exp [-H(r™, p")/kpT] (10.16)
I‘N,pN
bzw. in quasi-klassischer Naherung fiir eine Ansammlung identischer Teilchen
1

Qnvr = NN // exp [_H(va pN)/k’BT} dr™ dp". (10.17)

In der Regel liegt jedoch kein Ensemble vor, sondern nur ein einzelnes System, das man
iiber die Zeit t,.x beobachtet. Den wahren Wert einer thermodynamischen Gréfle erhélt
man im Grenzfall unendlich langer Mefizeit als sog. ,,Zeitmittel

tmax

(A)time = lim AN (), p™ (1)) dt. (10.18)

tmax—00 t=0

Es ist anzunehmen, dafi das System durch seine permanenten Schwankungen (siehe
Kap. 10.3.10) ebenfalls alle Mikrozustédnde entsprechend ihrer relativen Wahrscheinlichkeit
annimmt und den Makrozustand richtig wiedergibt. Dadurch gelangt man zur Ergodenhy-
pothese

<A>time = <A>ensa (1019)

die die statistische Grundlage der MD-Simulationen (fiir einen Uberblick siehe z. B. Ref. 491
und darin zitierte Verdffentlichungen) ist. Sie gilt nur, wenn sich das System in einem
stationdren Zustand, z. B. im Gleichgewicht, befindet und der gesamte Phasenraum in der
Zeit angemessen abgedeckt wird, also z. B. nicht bestimmte Bereiche durch hohe Barrieren
abgetrennt sind; ein solches System nennt man ergodisch.

Weder bei Experimenten noch bei Computersimulationen kann man indes eine Grofie
kontinuierlich und fiir unendlich lange Zeit verfolgen. Stattdessen bestimmt man das sog.
»,MeBmittel

(4) = % > A(r),p)) (10.20)

iiber M Zeitschritte At. Die daraus erhiltliche Abfolge {r, p}, {r), pd}, ..., {r}}, p}}
von Mikrozustidnden bezeichnet man als ,, Trajektorie”. Fiir unendlich viele und unend-
lich kleine Zeitschritte geht das MeBmittel in das Zeitmittel iiber; in der Praxis versucht
man diesem durch ausreichend lange MeB- bzw. Simulationszeiten und méglichst kurze
Beobachtungsintervalle nachzukommen.
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10.3.2 Bewegungsgleichungen

Klassische MD-Simulationen erzeugen die Trajektorie deterministisch durch numerische*
Integration der Newtonschen Bewegungsgleichungen. Aus dem zweiten Newtonschen Axi-
om, dem Aktionsgesetz, resultiert die Differentialgleichung zweiter Ordnung
dv; d*r;
Fi =m;a; = mi—l !

in der Zeit ¢ fiir die Kraft F;, Masse m;, Beschleunigung a;, Geschwindigkeit v; und den
Ort r; des Teilchens i; die Beschleunigungen erhélt man also iiber a; = F;/m;. Die Kraft
ist wiederum als negative erste Ableitung

F, = -V, U(x") (10.22)

des Potentials aus Gl. 10.1 nach den Ortskoordinaten gegeben. Sie 1483t sich leicht analytisch
berechnen, denn es gilt

N
ij) Yij
7j=1
Aus dem dritten Newtonschen Axiom, dem Wechselwirkungsgesetz, folgt zudem fiir die
Krifte zwischen zwei Kérpern Fj; = —F;.

Zur Integration der Bewegungsgleichungen fiir kontinuierliche Potentiale zerlegt man
die Zeitentwicklung des Systems in kleine Schritte At (siehe Kap. 10.3.1); man spricht
deshalb auch von finite difference-Integrationsmethoden. Dann entwickelt man die Orte,
Geschwindigkeiten und Beschleunigungen des Teilchens ¢ zum Zeitpunkt ¢t + At in Taylor-
Reihen

ri(t + At) = 1;(t) + Atvy(t) + 1A%a;(t) + - -
vi(t + At) = vi(t) + Ata(t) + - -- (10.24)

um ihre Werte zum Zeitpunkt ¢. Nach geeigneter Trunkierung und Kombination dieser
Gleichungen 148t sich eine Reihe verschiedener Integrationsalgorithmen generieren, z. B.
die Verlet- und welocity-Verlet-Verfahren. In der vorliegenden Arbeit wurde der leap frog-
Algorithmus [492] benutzt; sein Name stammt daher, daf die Geschwindigkeiten immer zu
einer einen halben Zeitschritt zuriickliegenden Zeit berechnet werden. Sein Integrations-
schema lautet

10.25

*Eine analytische Losung ist fiir ein System aus mehreren hundert Partikeln nicht moglich.
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Die zur Berechnung einiger Eigenschaften wie den kinetischen Energien und Temperaturen
benotigten laufenden Geschwindigkeiten erhélt man als Mittelwerte

vi(t) = % [vi(t — $AL) + vi(t + 1AD)] (10.26)
Eine andere Variante sind die predictor corrector-Integrationsmethoden, z. B. die Algo-
rithmen von Gear und Rahman, die einen Vergleich der vorhergesagten und berechneten
Beschleunigungen zur nachtriaglichen Korrektur der Orte, Geschwindigkeiten usw. benut-
zen.

Der Zeitschritt mufl grof§ genug gewihlt werden, um eine ausreichende Fortentwicklung
zu ermoglichen und so die Rechenzeit zu begrenzen, und klein genug, um die schnellsten
Bewegungen im System zu erfassen und so trotz der numerischen Integration eine stabi-
le Trajektorie zu gewéhrleisten. Letzteres und die generelle Genauigkeit eines Algorith-
mus kann man feststellen, indem man die Giiltigkeit der Eigenschaften der Newtonschen
Bewegungsgleichungen — Energieerhaltung, Impulserhaltung, Drehimpulserhaltung und
Zeitreversibilitdt — tiberpriift.

10.3.3 Starre Korper

Die im vorhergehenden Kapitel besprochenen Bewegungsgleichungen gelten zunéchst fiir
die Translation einzelner Atome. Hat man es stattdessen mit einem ausgedehnten starren
Korper zu tun, miissen zusétzlich zur Translation des Massenmittelpunktes® die Bewe-
gungsgleichungen

d(I,w,)
T, = —22 10.27
fiir die Rotation um ihn herum integriert werden. Dabei ist
N
T, =Y RY"xFyu (10.28)
A=1

das Drehmoment, I, der Trégheitstensor und w,, die Winkelgeschwindigkeit fiir den starren
Korper p mit den Wechselwirkungszentren A in den Positionen RY™ vom Massenmittel-
punkt (sieche Kap. 5.5.3).

Diese sind am einfachsten zu l6sen, wenn man vom raumfixierten auf ein korperfixier-
tes! Koordinatensystem iibergeht, in dem der Trigheitstensor diagonal wird. Im Prinzip
liele sich dies mit Hilfe der Euler-Winkel realisieren, die jedoch zu Singularitidten fiithren.

*Die Indices 1, j, k,, . .. sind dann entsprechend Kap. 10.1 durch p, q,r, s, ... zu ersetzen.
"Dieses wird im folgenden durch Décher auf den entsprechenden Gréfien gekennzeichnet.
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Stattdessen verwendet man sog. ,,Quaternionen“* q,, die iiber

Jo = COS %19 cos %((b + 1)

¢1 = sin 119 cos 1(gb — )
2 (10.29)

g2 = sin ;ﬂsm (o — )

1
g3 = cos 219 sin — (qb + )
mit den Euler-Winkeln ¢, ¥ und ¢ zusammenhéngen; aulerdem sollen sie normiert sein. Mit
den Quaternionen lautet die Rotationsmatrix fiir die Transformation vom raumfixierten auf
das korperfixierte Koordinatensystem

R+E—6 -4 2(ae+ 9090) 2(q193 — qoq2)
Rp = 2(Q1Q2 - CZOCJS) C]g - CI% + q% - CI?? 2(61293 + QOQI) . (10-30)
2193 + @0q2)  2(2q3 — @q1) @ — 9} — ¢+ 4

Sie erfiillen die Bewegungsgleichungen

dq R
—tp = QW) (10.31)
mit
G —q@1 —q¢2 —G3
Il @ —¢ ¢ A ( 0 )
= — und w! = . 10.32
Q 2192 @B Q@ —¢ P wp ( )

3 —492 q1 qo

Die zwei in der vorliegenden Arbeit eingesetzten MD-Programme benutzen unter-
schiedliche Algorithmen zur Integration der Bewegungsgleichungen GIl. 10.27 und 10.31,
die jedoch beide mit dem leap frog-Schema fiir die Translation Gl. 10.25 verwandt sind.
MDMPoL [487] folgt Ref. 493 und berechnet

Jo(t+ LAt
J,(t + 1At
W, (t + 3AL)

q,(t + At)

Jo(t — FAL) + AtT,(¢)
(t + SAL)T,(t + AT
Jo(t+ LAt)
qp( )+ AtQ,(t + FAt)W (t + AL

(10.33)

mit J, = Lw,. Die q,(t+1At) fiir R, (t43At) und Q,(t4 3 At) stammen aus einem &hnlich
aufgebauten Hilfspart, in dem nur bis zum jeweils halben Zeitschritt integriert wird.

*Die exakte Definition der Quaternionen unterscheidet sich etwas zwischen MDMPoL [465, 487] und
DL_PoLy [467, 488]. Auf die Indizierung der einzelnen Quaternionen und Euler-Winkel mit p,q,r,s, ...
wird verzichtet.
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DL_Povy [488] beruht hingegen auf Fincham’s implicit quaternion algorithm (FIQA)
[494] und folgt dem Schema

T, (1) = Ry() T, (1) + ¢, (1)
Wyt + LAL) = @, (t — LA + AL T, (1) (10.34)
qp(t + At) QP(t) %At [Qp( ) p( ) + Qp(t + At)‘:’;(t + Atﬂ

mit dem Zentrifugalterm (, = (fyy — fzz)d)yd)z usw. Da die erste und die letzte Gleichung
Groflen enthalten, die erst im laufenden Zeitschritt bestimmt werden, miissen sie iterativ
gelost werden. Der entscheidende Unterschied zwischen den beiden Algorithmen ist, daf in
Gl. 10.33 noch ein Teil der Integration im raumfixierten Koordinatensystem durchgefiihrt
wird, wahrend sie in Gl. 10.34 vollstdandig im korperfixierten Koordinatensystem erfolgt.

10.3.4 Constraints

Neben der Behandlung von ganzen Molekiilen oder Molekiilteilen als starre Korper stellt die
Einfiihrung von Constraints eine andere Moglichkeit dar, um Bindungsldngen konstant zu
halten. In MD-Simulationen wird dies zumeist mit dem SHAKE-Algorithmus* von Ryckaert
et al. [495] umgesetzt. Dazu gibt man fiir den Verbindungsvektor r;; = r; —r; zweier Atome
¢ und j die Zwangsbedingung

rfj - dfj =0 (10.35)

vor; d;; ist die einzuhaltende Distanz zwischen beiden. Dies erzeugt entsprechend den
Lagrange-Gleichungen erster Art auf Atom i eine zusétzliche Zwangskraft

G; = yiyri; (10.36)

mit dem unbekannten Proportionalitétsfaktor «;;; nach dem dritten Newtonschen Axiom
ist G; = —G;. Man erhélt als neue Bewegungsgleichung

sowie eine analoge Gleichung fiir Atom j.
Im SHAKE-Algorithmus wird ihre Integration auf zwei Schritte verteilt: Zunéchst fiihrt
man die leap frog-Integration ohne Zwangsbedingung durch und erhélt nach Gl. 10.25

ri(t 4+ At) = 2ri(t) — 1i(t — At) + ALPF(t) /my

10.38
v (t + At) = 2r;(t) — r;(t — At) + ALPF(t)/m;. ( )
Die erzeugten intermediiren Positionen werden daraufhin zu

r(t + At) = ) (t + At) — Aty ry;(t) /my

*Dieser wurde urspriinglich fiir die Verlet-Integrationsmethode entwickelt.
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korrigiert. Fiir diese Endpositionen mufl wiederum die Zwangsbedingung

12 2
ri? —d =0 (10.40)
gelten, die zu Beginn erfiillt war. Durch Einsetzen von Gl. 10.39 gelangt man zur quadra-
tischen Gleichung

7“5 + 2At2'}/ijrijr;j/,uij + AtA"y?jr?j/M?j — d?j =0 (10.41)

mit der reduzierten Masse f1;; = m;m;/(m; + m;). Fiir geniigend kleine Zeitschritte kann
man den vorletzten Term vernachlassigen und erhalt

2 2
g PG5 15) (10.42)
2At%ryry;

Diese Anpassungsformel gilt nur approximativ; auflerdem koénnen bei ihrer sukzessiven
Anwendung in komplexen Systemen von Constraints, durch die mehr als zwei Atome ver-
bunden sind, zunéchst korrigierte Bindungen spéter wieder zerstort werden. Deshalb ist
der SHAKE-Algorithmus nur iterativ losbar.

Beziehen die Constraints nicht nur Atome, sondern auch starre Kérper mit ein (linked
rigid bodies), verdndern sich entsprechend Gl. 10.37 nicht nur die Krifte auf den Massen-
mittelpunkt; es kommen gemafl Gl. 10.28 auch zusétzliche Drehmomente hinzu, wobei man
beide erst nach Integration der normalen Bewegungsgleichungen kennt. Dies verlangt eine
Erweiterung des Algorithmus auf die Quaternionengleichungen aus Kap. 10.3.3, der unter
dem Namen QSHAKE [467] in DL_POLY implementiert ist.

10.3.5 Thermostat und Barostat

Wendet man den leap frog-Algorithmus in seiner in Gl. 10.25 angegebenen Form — ggf.
unter Einbeziehung der Integrationsschemata fiir starre Kérper aus Kap. 10.3.3 — an, so
beschreibt er ein mikrokanonisches NV E-Ensemble. Die Erhaltungsgrofie in einem solchen
System ist die Gesamtenergie

Hyve = U(t) + K(t) (10.43)

als Summe aus potentieller und kinetischer Energie zu jedem Zeitpunkt t. Haufig ist es
jedoch wiinschenswert, die Simulationen in einem anderen Ensemble* durchzufiihren, z. B.
weil dieses die experimentellen Bedingungen besser wiedergibt oder man die Abhéngigkeit
von Temperatur und Druck untersuchen will. Von Interesse sind also iiblicherweise das
kanonische NVT- und das isotherm-isobare N PT-Ensemble. Dazu mufl das System an
ein Warmebad angekoppelt oder die Boxgrofle bzw. -form geéndert werden; man spricht
deshalb von Thermostaten und Barostaten. Diese verdndern die Bewegungsgleichungen

*Prinzipiell ist es auch moglich, die erhaltenen thermodynamischen Gréfien von einem Ensemble in ein
anderes zu konvertieren; dies gilt streng jedoch nur im Limit eines unendlich groflen Systems.
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und damit den Integrationsalgorithmus. Dazu wurde eine Reihe von Verfahren entwickelt:
Zu den bekanntesten gehoren sicher die Algorithmen von Berendsen et al. [496], die im
Prinzip iiber eine Reskalierung der entsprechenden Systemgrofien funktionieren. Diese er-
zeugen jedoch keine wirklichen kanonischen bzw. isotherm-isobaren Trajektorien. Moglich
ist dies jedoch mit den Methoden von Nosé und Hoover [497, 498, die das Bad als weiteren
Freiheitsgrad in das System integrieren.

In der vorliegenden Arbeit wurde deshalb die N PT-Variante des Hoover-Algorithmus
von Melchionna et al. [499] eingesetzt. Diese bezieht einen Nosé-Hoover-Thermostaten und
einen Barostaten in gleichem Sinn in die Bewegungsgleichungen ein. Vorgegeben werden
die dulere Temperatur T, und der Druck P, sowie die entsprechenden Zeitkonstanten
7r und 7p fiir das Abklingen ihrer Fluktuationen. Hier wurden nur isotrope Verdnderungen
der Simulationsbox zugelassen. Damit lauten die Bewegungsgleichungen

dI‘i t
U0 i)+ ) (1) ~ R

dv;(t) _ Fy(t) — [x(®) + n(t)] vi(t)

dt m;
d’;—f) = % (Tit - 1) (10.44)
d?z(tt) - NkB;eXtT]%V(t) (P = Pox)
dvd—iﬂ = 3tV ().

Neben bereits bekannten Groflen treten hier die Reibungskoeffizienten y und 7 fiir Ther-

mostat und Barostat sowie Massenmittelpunkt R, und Volumen* V' des Systems auf; T’

und P sind die laufend berechneten Temperatur- und Druckwerte (siche Kap. 10.3.7).
Die Bewegungsgleichungen werden mit Hilfe des leap frog-artigen Schemas

At (T
x(t+ 2At) = x( —%At)+—2< —1)

7—T Text
At
NkpTox 73

vi(t + 1AL = vi(t — 1AL) + At {FT(O — [x() +n(t)] vi(t)}

n(t+ $At) = n(t — A1) + V(t) (P — Pu)

(10.45)

ri(t + At) = 1;(t) + At {vi(t + 3At) + n(t + 3A¢) [r;(t + 3At) — Reom] }
V(t+ At) = V(t) exp [3BAtn(t + 3At)]
integriert; zusétzlich bei halben oder vollen Zeitschritten benotigte Werte erhéilt man durch

Interpolation analog Gl. 10.26. x und n werden analog zu den Geschwindigkeiten behandelt
und bei halben Zeitschritten berechnet, da sie die Dimension einer inversen Zeit haben.

*Druck und Volumen sind entsprechend der idealen Gasgleichung gekoppelt.
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Zusétzliche Verdnderungen der Boxform kann man erreichen, wenn man 7 als Tensor an-
setzt.

Da die v; und r; bereits fiir die Ermittlung von 7" und P erforderlich sind, kann dieser
Algorithmus nur iterativ gelost werden. In jedem Iterationsschritt andert sich die Boxgrofle,
so dafl auch der SHAKE-Prozef aus Kap. 10.3.4 jedesmal neu aufgerufen werden muf3. Das
Verfahren kann leicht um die Bewegungsgleichungen fiir starre Koérper aus Kap. 10.3.3
erweitert werden. Der Thermostat wird dabei an translatorische und rotatorische, der Ba-
rostat nur an die translatorischen Freiheitsgrade angekoppelt.

Die Erhaltungsgrofie des Hoover-Algorithmus ist bis auf eine Konstante die Gibbssche
freie Enthalpie des Systems

Hypr =U(t) + K(t) + fhpToct {T%X;@ + / t X(t’)dt’]
0

3N]€BTeXtT]237]2 (t)
2
mit f als der Anzahl der Freiheitsgrade des Systems. So entspricht etwa f = 3N einem

System ohne Constraints und 3N — 3 einem z. B. periodischen System ohne Gesamtimpuls;
die Anzahl der Constraints ist abzuziehen.

(10.46)

+ PV (t) +

10.3.6 Praktische Aspekte

Zur praktischen Durchfiihrung der MD-Simulation einer Fliissigkeit oder Losung muf
zunéchst eine Startkonfiguration in der periodischen Box erzeugt werden: Falls bekannt,
kann man von einer experimentellen Struktur, etwa aus Rontgenbeugung oder Kernreso-
nanz, ausgehen. Meistens verteilt man jedoch die Molekiile mit einheitlicher oder zufélliger
Orientierung auf ein kristallographisches, z. B. face-centred cubic Gitter. Geloste Partikel
lassen sich auch mit Teilen zuvor generierter Solvensboxen oder durch Modelling bzw. un-
ter bestimmten Bedingungen zufillig plazierten Losungsmittelmolekiilen umgeben. Hiufig
ist es sinnvoll, das System zusétzlich energiezuminimieren (siehe Kap. 5.5.2), um zu Insta-
bilitdten fithrende hochenergetische Wechselwirkungen (,,hot spots“) zu entfernen.

Anschlieend werden den Teilchen der gewiinschten Temperatur entsprechende Ge-
schwindigkeiten, etwa aus einer Maxwell-Boltzmann- oder Gauf-Verteilung, zufillig zuge-
ordnet. Dies kann in einem Schritt oder sukzessive — und damit sanfter — in einer sog.
,Aufheizphase® geschehen, in der sich die Partikel bereits nach den Bewegungsgleichun-
gen verhalten (s. u.). Um eine moglichst reprisentative Ausgangsbasis zu erhalten, folgt
daraufhin die sog. ,,Equilibrierungsphase“; hier lduft die MD-Simulation zwar, die Ge-
schwindigkeiten werden aber in periodischen Abstédnden entsprechend der zu erzielenden
Temperatur reskaliert (siche Kap. 10.3.7).

Danach sollte die fiir das gewéahlte Ensemble spezifische Energieerhaltungsgrofie kon-
stant und die Atompositionen und -impulse im Gleichgewicht sein, so daf die sog. ,,Produk-
tionsphase® beginnen kann. Pro Zeitschritt wird die Kraft bzw. das Drehmoment auf jedes
Teilchen durch Differentation seines — durch das gewéhlte Kraftfeld (siehe Kap. 10.2) be-
stimmten — Potentials ermittelt; dariiber werden die Bewegungsgleichungen entsprechend
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Kap. 10.3.2, 10.3.3, 10.3.4 bzw. 10.3.5 integriert, so eine neue Systemkonfiguration erzeugt
usw. Wahrenddessen wird die Trajektorie mitgeschrieben bzw. einige Grofien zur Kontrolle
bereits online berechnet.

Es wurde eine Reihe von ,, Tricks® entwickelt, um die Simulationen effizienter zu gestal-
ten [491]. Besonders aufwendig ist die Behandlung der nichtbindenden Wechselwirkungen
(siehe Kap. 10.2.3), die mit N? skaliert und zum Auffinden der geeigneten Partner inner-
halb des Cutoffs sowie zur Berechnung des Potentials die Ermittlung ihres Abstands iiber
eine Wurzeloperation benotigt. Ersteres kann z. B. durch eine Verlet-Nachbarschaftsliste
[500] vereinfacht werden: Diese beruht darauf, daf sich die Atompositionen iiber einige
Zeitschritte nur wenig dndern. Es werden also fiir jeden Partikel innerhalb eines Radius,
der etwas grofler als der Cutoff ist, alle seine Wechselwirkungspartner in einem Feld ge-
speichert. Diese Liste wird nur in den gréfleren Intervallen erneuert, in denen ein neues
Teilchen bis zum Cutoff vordringen koénnte.

10.3.7 Thermodynamische Eigenschaften

Aus der Produktionsphase einer MD-Simulation kann eine Reihe von thermodynamischen
Groflen berechnet werden. Thre Mittelwerte iiber die Trajektorie erhélt man in der Regel
nach der Formel Gl. 10.20 fiir das MeBmittel. Die potentielle Energie* U(t) stammt in
jedem Schritt aus Gl. 10.1. Die kinetische Energie

N
K(t) = % > i (t) = % S mped(t) + % S Gl (01, (1) (10.47)

ist fiir starre Molekiile eine Summe aus translatorischen und rotatorischen Anteilen. Daraus
ergibt sich fiir die gesamte innere Energie

H(t) = K(t) + U(t). (10.48)
Die Temperatur héngt iiber den Gleichverteilungssatz
2K (t)
T(t) = 10.49
0= (10.49)

mit der kinetischen Energie zusammen; man kann daher bei starren Korpern auch zwischen
einer Translations- und einer Rotationstemperatur unterscheiden. Der Druck' leitet sich
fiir Paarwechselwirkungen aus dem Virialtheorem zu

N-1 N
1 1
P(t) = —— | NkgT(t) — = i (OF ()] . 10.50
)= g [VT(0 = 5 X D eutF0) (10.50)
ab. Damit liegen alle Parameter vor, um z. B. die Erhaltungsgrofien in den verschiedenen
Ensembles nach GIl. 10.43 und 10.46 zu berechnen.

*Ggf. miissen noch Korrekturterme fiir das Abschneiden von Wechselwirkungen am Cutoff ergénzt
werden (siehe z. B. Kap. 10.2.6).

tAuch dieser muB ggf. um Korrekturterme fiir das Abschneiden von Wechselwirkungen am Cutoff
ergénzt werden.
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10.3.8 Paarverteilungsfunktionen

Paarverteilungsfunktionen gy stellen einen geeigneten Weg dar, um die mittlere Struktur
eines Systems — insbesondere einer Fliissigkeit — zu beschreiben. Sie geben die Wahr-
scheinlichkeit, ein Teilchen vom Typ J in einer bestimmten geometrischen Konstellation
zu einem anderen Teilchen vom Typ [ zu finden, im Verhéltnis zu einer Gleichverteilung
z. B. in einem idealen Gas an. Mit / im Ursprung ist also in Kugelkoordinaten

i (Nal(r £ A, 9 £ A0, o £ Agp))
ArA9,Ap—0 Nidal(r £ 2Ar 9 £ A0, o £ 2Ap)

gIJ<T7197 90) (10-51)

in der Praxis sind die Ar, A, Ay klein, aber endlich und die r, 4, ¢ gehen nicht iiber das
minimum image um I herum hinaus. N%** wird aus den Simulationstrajektorie in der Form
eines Histogramms mit der Intervallbreite Ar, AY, Ay um 7,9, @ ermittelt. Der besseren
Statistik wegen dient {iblicherweise jeder in Frage kommende Partikel I wihrend eines
Zeitschritts einmal als Bezugszentrum. Am Ende mufl man das Histogramm also durch die
Anzahl der Zeitschritte M und die Gesamtzahl Ny der Teilchen vom Typ I teilen. Nideal
erhélt man aus

. N
Nl £ LAr 9 £ 1A0, o £ LAp) = VJAV(T L IAr Y+ 1IN0, o+ 1Ap).  (10.52)

Da der sich jeweils im Ursprung befindende Partner nicht mitgezahlt wird, ist bei I = J
Nj = N; — 1; dies wird bei ausreichend grolen Systemen jedoch oft vernachléssigt.

Normalerweise wird nur die Abhéngigkeit von einer der drei Koordinaten betrachtet,
wéhrend die beiden iibrigen alle Werte annehmen konnen. So geben Radialverteilungs-
funktionen gr;(r) die relative Wahrscheinlichkeit an, ein Teilchen vom Typ J in einem
bestimmten Abstand von einem Teilchen vom Typ I zu finden. Dabei ist

r+3 LAr
AV r:l:lAr / / / % sin Odr’ dide
(10.53)

3 [(r + A7) — (r — 3Ar)°];
bei kleinen Intervallbreiten vereinfacht man hiufig noch weiter zu AV ~ 47r?Ar. Radial-
verteilungsfunktionen sind mit Hilfe von Rontgenbeugung auch experimentell bestimmbar.
Bei paarweiser Additivitdt der Wechselwirkungen kann man aus ihnen thermodynamische
Eigenschaften berechnen [459]; dies ist die Grundlage der Integralgleichungsmethoden un-
ter den statistischen Fliissigkeitstheorien (siehe Kap. 9.2.4). Radialverteilungsfunktionen
lassen sich z. B. zwischen den Massenmittelpunkten von Molekiilen und zwischen verschie-
denen Sorten von Wechselwirkungszentren auf ihnen berechnen. Aus letzteren gewinnt
man nicht nur Informationen iiber die Abstandsverteilungen, sondern auch iiber die rela-
tive Orientierung der Molekiile zueinander. In Fliissigkeiten zeigen die verschiedenen Ra-
dialverteilungsfunktionen oft einen ,,gedampft wellenférmigen* Verlauf, der die einzelnen
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Solvatationssphéren kennzeichnet. Durch Integration
o N J " 2 7.1
Nig(r) = 47?7 gry(r)r'“dr (10.54)
0

kann man die Anzahl der Atome bzw. Molekiile in den einzelnen Hiillen abschétzen.

Winkelverteilungsfunktionen g;;(¢) werden nicht so oft zur Untersuchung von Fliissig-
keitsstrukturen benutzt, da sie weniger eindeutig definiert und schwerer zu berechnen sind;
auBerdem lassen sich Winkel nur zwischen nicht kugelsymmetrischen Partikeln — also nur
ausgedehnten Molekiilen, nicht Atomen — ohne Beteiligung dritter Kérper bestimmen. In
der vorliegenden Arbeit wurden sie in Analogie zu den Radialverteilungsfunktionen aus
Gl. 10.51 und 10.52 mit

R p0+3A0 por
AV (0 + 3A9) = / / r? sin ' drdy’ dy
0 Jo—3a0 Jo (10.55)

2
= éTR?’ [cos(? — $AD) — cos(d) + $AY)]

gebildet; damit die Integration iiber den Abstand dem Gesamtvolumen der Simulationsbox
entspricht, ist R = {/3/47 Rpox.

10.3.9 Freie Energien

Neben den bisher behandelten sog. ,,mechanischen® Eigenschaften ist der Chemiker beson-
ders an den sog. ,entropischen“ oder ,thermischen®“ Eigenschaften des Systems, etwa der
Entropie, der freien Energie, der freien Enthalpie oder dem chemischen Potential, inter-
essiert. Diese entsprechen charakteristischen Zustandsfunktionen verschiedener Ensemble
und bestimmen damit u. a. die Gleichgewichtslage (siehe Kap. 10.3.1). Im Gegensatz zu
den mechanischen lassen sich die entropischen Groflen jedoch erheblich schwieriger aus
Computersimulationen gewinnen. Dies liegt daran, daf§ sie nicht iiber Ableitungen der Zu-
standssumme ausgedriickt werden, sondern direkt mit ihr verbunden sind [60]. So gilt z. B.
im kanonischen Ensemble fiir die Helmholtzsche freie Energie

F=—kgTQuyr = —ksTIn{ Y exp [~H(@Y,p")/ksT] (10.56)

rN pN

bzw. in quasi-klassischer Ndherung unter Verschiebung des Nullpunktes

F =kgTln { / / exp [+H(r",p")/ksT| p(xr™,p") drNde} : (10.57)

Das positive Vorzeichen im Exponenten bedeutet, dafl Konfigurationen mit hoher Energie
einen groflen Anteil an der freien Energie haben; Simulationsmethoden erfassen jedoch
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iiberwiegend die Regionen des Phasenraums mit niedriger Energie*, weshalb die Ergebnisse
schlecht konvergent und ungenau werden.

Um trotzdem freie Energien und damit verbundene Groflien aus Computersimulationen
bestimmen zu konnen, wurde eine Reihe aufwendiger Methoden entwickelt, die das obrige
Problem umgehen. Genannt werden sollen hier etwa thermodynamic pertubation, thermo-
dynamic integration, umbrella sampling und particle insertion. Diese beruhen in der Regel
auf der Berechnung freier Energiedifferenzen zwischen zwei Systemen oder zwei Zustédnden
eines Systems. Schwer zugéngliche freie Energien kénnen iiber thermodynamische Kreispro-
zesse erhalten werden.

Fiir die elektronische Anregung eines Molekiils in Losung spielen freie Energiedifferen-
zen keine Rolle, wenn man nur an vertikalen Ubergingen interessiert ist. Dazu kommt
die Frage, inwieweit es einem angeregten System in seiner {iblicherweise kurzen Lebens-
dauer (siehe Kap. 2.3.1) iiberhaupt moglich ist, ein Gleichgewicht in allen Koordinaten
einzustellen. Will man jedoch Solvatations- bzw. Reorganisationsenergien oder adiabati-
sche Potentialflichen der verschiedenen Zusténde betrachten, ist die Berechnung freier
Energiedifferenzen’ AG,, ; zwischen einem Anfangszustand n; und einem Endzustand
ny erforderlich; deutlich wird ihre Bedeutung auch im Rahmen der Marcus-Theorie fiir den
Elektronentransfer in Kap. 2.4.2.

Im Prinzip ist dies mit den oben angefiihrten Verfahren moglich (siehe z. B. Ref. 441).
In der vorliegenden Arbeit wurde jedoch von einem Néaherungsansatz von Bader, Berne et
al. [501, 502] Gebrauch gemacht, auf den zuvor bereits Muino und Callis [419] aufmerksam
gemacht hatten. Diese gingen vom Marcus-Bild aus und beschrieben das Losungsmittel
als dielektrisches Kontinuum, das linear auf ein elektrisches Feld reagiert. Dabei hat es
nur zwei Frequenzmoden zur Verfiigung, eine langsame, klassische fiir die Orientierungs-
polarisierung und eine schnelle, quantenmechanische fiir die elektronische Polarisierung.
An dieses Bad wurde iiber einen Spin-Boson-Hamilton-Operator ein elektronisches Zwei-
zustandssystem aus n; und n; linear gekoppelt; die Kopplung der beiden diabatischen
Zustande untereinander vernachléssigte man im weiteren.

Dann sind

AUm—»nf = AGm—»nf + )\ni—mf

(10.58)
AUnf—m,i = Aan—mZ + )\nf—mi

die vertikalen Ubergangsenergien bzw. ihre Solvensanteile! vom equilibrierten Ausgangszu-
stand in den dariiberliegenden Endzustand und umgekehrt (siche Abb. 10.2). Daraus ergibt

*Eine vollstdndige Trajektorie wiirde natiirlich alle Regionen adidquat représentieren.

TWie bereits in Kap. 2.4.2 angemerkt, ist G eigentlich das Symbol fiir die Gibbssche freie Enthalpie.
Im folgenden wird unter AG unabhingig vom Ensemble eine Energiedifferenz zwischen equilibrierten
Zusténden verstanden und entsprechend der angelséichsischen Literatur als ,freie Energie“ bezeichnet. In
Losung unterscheiden sich derartige Energiedifferenzen zwischen verschiedenen Ensemblen oft nur wenig
(siehe z. B. Ref. 17, 19).

fIn Ref. 501, 502 wurde von einer konstanten Gasphasenenergiedifferenz der beiden elektronischen
Zustédnde n; und ny ausgegangen, die also nicht explizit einbezogen werden mus.
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Solvatations- B
energie AU,
n;—ny
‘k/ AGH,—)H,‘
anan,- v

v

Solvatationskoordinate

Abb. 10.2: Schematische Darstellung der Berechnung freier Energien nach Bader, Berne et al.

sich fiir die Differenz der freien Energien bzw. Solvatationsenergien im Gleichgewicht beider
Zusténde

1
AGyi—n; = —AGp,n, = 3 (AUp,—n; — AUp ;) ; (10.59)

diese Grofle hdngt implizit sowohl von den schnellen als auch den langsamen Polarisie-
rungskoordinaten ab. Im Gegensatz dazu geht aufgrund der instantanen Relaxation der
quantenmechanischen Mode nur die klassische in die Reorganisationsenergie bzw. ihren
Losungsmittelanteil

(AUp,—n; + AU ;—n,) (10.60)

N | —

/\ni—mf = /\nf—mi =

ein; diese ist also ein MaB fiir das Nichtgleichgewicht bei den vertikalen Ubergéingen. Solche
und erweiterte Gleichungen eignen sich zur Extraktion von AG,,, ., ;und A, ., aus Com-
putersimulationen, dielektrischen Kontinuumsrechnungen und experimentellen Daten sowie
zum Vergleich von polarisierbaren und nichtpolarisierbaren Solvensmodellen [501, 502]. Da-
zu sind fiir die Gréflen sinnvollerweise Mefimittel nach Gl. 10.20 einzusetzen; eine genauere
Erlauterung erfolgt in Kap. 11.2.2.

10.3.10 Fluktuationen und Korrelationsfunktionen

In vielen Féllen sind nicht nur die Mittelwerte thermodynamischer Gréflen entspre-
chend GIl. 10.20 von Interesse, sondern auch ihre Schwankungen. Diese entstehen bei
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Temperaturen iiber null zwangslédufig durch die verschiedenen Mikrozustédnde, die das Sy-
stem einnimmt. Man bend6tigt sie etwa zur Berechnung von Warmekapazitiaten, isothermen
Kompressibilitdten und Korrelationsfunktionen. Die Wurzel der mittleren quadratischen
(root mean square, RMS) Abweichung einer Grofie A ist definiert als

oA = \/(642) = \/{A2) — (A)2 (10.61)

mit 04 = A — (A); 0?A und oA sind aus der Statistik auch als Schitzer* fiir Varianz und
Standardabweichung der Einzelwerte bei Kenntnis des wahren Mittelwertes bekannt [475].
Die Fluktuationen in verschiedenen Ensemblen sind nicht die gleichen, wie man bereits an
den unterschiedlichen Erhaltungsgréfien (siehe Kap. 10.3.5) erkennen kann. Diese sollten
theoretisch nicht schwanken, tun es durch die numerische Integration der Bewegungsglei-
chungen in der Praxis jedoch etwas.

Aus den Fluktuationen 148t sich statistisch ein Maf3 fiir den Zusammenhang zwischen
zwei Groflen A und B, der sog. Pearsonsche ,, Korrelationskoeffizient*

AP = (§AJB) (10.62)
generieren (fiir eine ausfiihrlichere Diskussion siehe z. B. Ref. 475). Dieser wird héaufig tiber
JAOB)
s — 0A49B) 10.63
cAoB ( )
auf Werte zwischen plus und minus eins normiert — wie durch Schwartzsche Ungleichungen
gezeigt werden kann — wobei plus eins einer hohen, null keiner und minus eins einer

gegenlaufigen Korrelation entspricht.

MD-Simulationen liefern Werte in Abhéngigkeit von der Zeit, so dal oft ihre gegen-
seitige Korrelation bei Messung zu verschiedenen Zeiten von Interesse ist. Dazu erweitert
man den Begriff des Korrelationskoeffizienten auf den der ,,Zeitkorrelationsfunktion*

AB(t) = (5A(t) §B(0)) (10.64)
bzw. normiert
B,y _ (GA(t) 6B(0))
CAB(t) = ey (10.65)

in Abhéngigkeit vom Zeitunterschied ¢. Diese gibt ein Bild etwa von der Dynamik einer
Fliissigkeit und 148t sich sowohl fiir mikroskopische als auch fiir makroskopische Groéfien
bestimmen. Bei A # B spricht man auch von einer , Kreuz-“, bei A = B von einer ,, Auto-
korrelationsfunktion®, die sich normiert zu

(0A(t) 6A(0))

Ch =

(10.66)

*Im weiteren Verlauf der Arbeit wird immer die Wurzel der mittleren quadratischen Abweichungen o A
angegeben. Hierbei handelt es sich um die tiblicherweise aus MD-Simulationen erhaltene und thermodyna-
misch interessante Grofle, da sie ein Maf fiir die Breite der Verteilung ist, die aus den verschiedenen Werten
fiir eine Grofle entlang der Trajektorie entsteht. Wollte man eine statistische Aussage iiber die Genauigkeit
des Mittelwertes treffen, miifite man die Standardabweichung des Mittelwertes s4 = /[1/(M — 1)]{0A2)
betrachten.

207



10 Theorie

vereinfacht. Letztere zeigt, wie lange sich ein System an einen vorherigen Zustand ,er-
innert” bzw. wie lange es braucht, um diese Erinnerung zu verlieren; die dazugehotrige
Zeitkonstante fiir den Abfall von eins auf null (s. 0.) bezeichnet man als , Korrelations-*
oder , Relaxationszeit“. Zeitkorrelationsfunktionen sind mit den Transportkoeffizienten ver-
bunden; auBlerdem kann man durch Fourier-Transformation von der Zeit- auf die Frequenz-
doméne die zugehorigen Spektren erhalten.

Die Lange M At einer MD-Simulation sollte immer deutlich grofer als die Relaxations-
zeit sein. Wenn man den Zeitnullpunkt entlang der Trajektorie verschiebt, lassen sich aus
ihr entsprechend viele Datensétze zur Berechnung der Korrelationsfunktionen entnehmen.
Praktisch erzeugt man also etwa eine normierte Autokorrelationsfunktion {iber

1 ixéAt 1) 5A(t)

A _
¢ (t>_MmaX §A2(t,,)

(10.67)

mit ¢, +t < MAt und My = M —t/At. Dadurch sind die Ergebnisse bei kurzen statistisch
gesicherter als bei langen Zeiten; iiber die Simulationslédnge hinausgehende Werte kénnen
nicht bestimmt werden. Die Zeiturspriinge lassen sich auch in Abstdnden von mehr als
einem Zeitschritt setzen.

10.3.11 NEMD-Simulationen

Bisher wurde das System ausschliellich im Gleichgewicht betrachtet. Wie das vorherge-
hende Kapitel zeigt, erlaubt dies bereits erste Aussagen iiber dynamische Vorgéinge. MD-
Simulationen bieten aber auch die Moglichkeit, Nichtgleichgewichtsprozesse direkt entlang
der Zeit t zu verfolgen; dies geschieht mit NEMD-Simulationen. Sie beruhen darauf, dafl das
equilibrierte System ab dem Zeitpunkt ¢ = 0 in bestimmter Weise gestort wird; die Stérung
kann dabei permanent, einmalig oder oszillierend sein. Beispiele sind eine Scherung, eine
Volumen- oder Temperaturdnderung, ein Konzentrationsgradient oder ein &ufleres Feld.
Hiufig wird ihre Simulation durch Anderungen der Bewegungsgleichungen realisiert.

Die vorliegende Arbeit folgt den Studien von Maroncelli et al. [91, 92, 446]. Diese unter-
suchten die Antwort von Solute-Solvens-Systemen auf einen stufenartigen Wechsel* der La-
dungen bzw. Ladungsverteilung auf dem gelosten Teilchen. Beriicksichtigt man Kap. 2.4.3
und 9.2.3, stellt dies eine einfache Naherung fiir eine elektronische Anregung oder einen
Elektronentransfer in Losung dar (sieche auch Ref. 53, 54). Da die Antwort des Systems
stark von der individuellen Ausgangskonfiguration aus dem Gleichgewicht zum Zeitpunkt
t = 0 abhéngt, ist fiir eine gute Statistik eine Mittelung iiber eine Anzahl K von NEMD-
Trajektorien erforderlich. Daraus erhélt man fiir die Grofie A(t) den Nichtgleichgewichts-
mittelwert

1 K

Dniony = T ZA Y (1), pY (t)). (10.68)
k=

*Dazu ist kein Eingriff in die Bewegungsgleichungen erforderlich.
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beim Ubergang von einem Anfangszustand n; wihrend der vorhergehenden MD-Simulation
im Gleichgewicht zu einem Endzustand n; wéhrend der NEMD-Simulation.

Ubertriigt man die aus zeitabhéingigen Spektren zugingliche normierte Stokes-Shift-
Antwortfunktion Gl. 2.13 auf des mikroskopische Geschehen, so ergibt sich

Sy (8) = e (10.69)

n;—ng n;—ny

AUp, i, (t) = Uy, (t) — Uy, () ist die Energiedifferenz zwischen den Zustinden zum Zeit-
punkt . Diese Funktion 148t sich direkt aus den NEMD-Simulationen berechnen, wobei
die Werte bei unendlicher Zeit iiblicherweise durch die entsprechenden Gleichgewichtsmit-
telwerte ersetzt werden.

Maroncelli und Fleming [446] gelang es, fiir ,kleine“ Stérungen eine Beziehung zwi-
schen dieser Nichtgleichgewichtsdynamik und aus Gleichgewichtssimulationen abzuleiten-
den Groflen herzustellen. Dazu benutzten sie einen storungstheoretischen Ansatz (siche
auch Kap. 5.3.2) fiir die stufenartige Anderung der Soluteeigenschaften und lsten diesen
im Rahmen der linear response-Theorie (siehe auch Kap. 5.4.4). Sie erhielten

<5AUm—>nf (O> 5AUm—>nf (t)>
(6AU2__ )

n;—ng

SAU ()= CAY (1) =

s i ) (10.70)
Dies ist gerade die normierte Stokes-Shift-Autokorrelationsfunktion fiir AU, ., ; entspre-
chend GI. 10.66, die vollstandig aus MD-Simulationen im Gleichgewicht zugénglich ist.
Dabei ist zunéchst — die Antwort des Systems wird ja als linear angenommen — nicht
festgelegt, bzgl. welcher Ladungsverteilung auf dem Solute das Gleichgewicht eingestellt
sein soll; in der Praxis wihlt man jedoch iiblicherweise den Anfangs- oder Endzustand. Die
linear response-Naherung gilt in der Regel gut; es sind jedoch auch Ausnahmen bekannt
(siche z. B. Ref. 449, 451, 454). Vielfach wurde festgestellt, daf} sich der frithe Verlauf der
Antwortfunktion besser durch die Autokorrelationsfunktion aus dem Gleichgewicht des
Ausgangszustands und der spéte Verlauf besser durch die Autokorrelationsfunktion aus
dem Gleichgewicht des Endzustands wiedergeben 148t (siehe z. B. Ref. 91, 446, 451, 452).

Der parallele Formalismus wird in der vorliegenden Arbeit auf andere Groflen erweitert.
Analog zur normierten Autokorrelationsfunktion fiir eine GroBle A in Gl. 10.66 definiert
man

a0

A ni—ny
() = —
niny (1) 20)

— A(c0)
— A(o0)

n;—ng

(10.71)

n;—ng n;—ng

als die entsprechende normierte Antwortfunktion fiir A(?).
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11.1 Kraftfeld

11.1.1 Intramolekulares Kraftfeld fir DMABN

Das Kraftfeld fiir DMABN setzt sich aus einem intermolekularen Anteil, der die elektro-
statischen und van der Waals-Wechselwirkungen zu den Losungsmittelmolekiilen enthélt,
und einem intramolekularen Anteil zusammen, der die Abhéngigkeit der internen Energie
vom Twistwinkel beschreibt. Diese Anteile wurden soweit wie moglich an die ab initio-
Ergebnisse der einzelnen elektronischen Zustidnde im Vakuum angepaft. Einen Uberblick
iiber die Verwendung der quantenchemischen Daten in den MD-Simulationen gibt Abb. 1.2.

Fiir das intramolekulare Potential wurden zwei verschiedene Ansétze gemacht, von
denen der erste ein ,starres“ und der zweite ein ,,flexibles* DMABN-Modell definiert.
Im starren Modell wurden die einzelnen optimierten Geometrien entlang des TICT-
Reaktionsweges unveridndert den ab initio-Rechnungen fiir das freie DMABN aus Teil 111
der Arbeit entnommen. Da andere theoretische Untersuchungen an DMABN und vergleich-
baren Molekiilen nur geringfiigige Anderungen der Solutestruktur in Losung feststellten
(siehe z. B. Ref. 270, 463), ist diese Niaherung gerechtfertigt. Fiir den Grundzustand wurde
die MP2-optimierte planare Geometrie mit Cy,-Symmetrie bei § = 0° aus Tab. 7.2 ver-
wendet, fiir die angeregten Zustédnde die CIS-optimierten Geometrien mit Cs-, Cs,- bzw.
C}, -Symmetrie fiir alle berechneten Twistwinkel 6 entlang des TICT-Reaktionsweges, die
z. T. in Tab. 7.8 aufgelistet sind. Die intramolekularen potentiellen Energien der einzelnen
elektronischen Zustdnde an jedem dieser Punkte sind dann durch ihre CASPT2(12,12)-
Energien gegeben (siche Abb. 7.12(e)). Fiir die Berechnung vertikaler Ubergéinge bei Ab-
sorption und Fluoreszenz wurden neben den Energien der jeweils optimierten Zustédnde an
der Grundzustandskonformation auch die Energien von L,- und L,- und an den Konfor-
mationen der angeregten Zustdnde auch die Energien des Sp-Zustands verwendet.

Im flexiblen DMABN-Modell wurde fiir alle Zustdnde nur die MP2-optimierte plana-
re Grundzustandsgeometrie eingesetzt. Diese Naherung ist vertretbar, da aus Sicht des
Losungsmittels die Anderungen im Molekiilgeriist zwischen den einzelnen Zusténden nur
gering sind. Auch entlang des TICT-Reaktionsweges wurde nur eine Variation des Twist-
winkels ermoglicht, wéahrend alle {ibrigen internen Koordinaten aus der planaren Geometrie
itbernommen wurden. Dies erreichte man durch Aufteilung des Molekiils in zwei rigide Un-
tereinheiten: Die erste Einheit umfafite Nitrilgruppe, Benzolring und Aminstickstoffatom
Ny, die zweite Einheit die beiden Methylgruppen C'Hs und C”"Hj sowie ein Dummyatom
X genau in der Mitte der Verbindungslinie zwischen den beiden Kohlenstoffatomen. Beide
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11.1 Kraftfeld

Abb. 11.1: Definition der Molekiiluntereinheiten und Constraints im flexiblen DM ABN-Modell. Unter-
einheiten innerhalb der gestrichelten Linien und Constraints als breite Linien.

Einheiten wurden durch drei Constraints verbunden, die die N;C’- und N;C”-Abstédnde
bei ihrer Bindungslinge von 1.4505 A und den C,X-Abstand bei seinem Maximalwert von
2.1002 A konstant hielten (siche Abb. 11.1).

In einem solchen Modell ist zunéchst freie Drehbarkeit um die C4N;-Achse gegeben. Um
die in jedem elektronischen Zustand n unterschiedliche Abhéngigkeit der intramolekularen
Energie Viors,n vom Twistwinkel zu berticksichtigen, muflte die Torsion zusétzlich mit einem
entsprechenden analytischen Diederwinkelpotential (siehe Gl. 10.4) versehen werden. Dazu
wurde die Linearkombination
AW A® A®)

[1 — cos(20)] + 5 [1 — cos(40)] + —~ 1- cos(69)]} +C, (11.1)

V;ors,n(e) =4 {

von Cosinusfunktionen gleichméfig auf die Diederwinkel C3C4;N;C’, C3C,N;C”, C5C4N,C’
und C5C4N;C” verteilt. Durch die Aufteilung sollte eine Asymmetrie des Potentials verhin-
dert werden, die zu Instabilitdten bei der Einhaltung der Constraints hétte fithren kénnen.
Die Cosinusterme wurden so gewihlt, dafl sie die mindestens zweizéhlige Periodizitat des
TICT-Torsionspotentials richtig wiedergeben. Die Faktoren* AS), A% und AY) beschreiben
den Anteil der einzelnen Terme am Gesamtpotential; die Konstante C,, gibt den vertikalen
Abstand von der CASPT2(12,12)-Energie des MP2-optimierten planaren Grundzustands
wieder.

Werte fiir die Parameter Ag), Ag), AP und C,, erhielt man durch Fit des Potentials
Viors,n an die ab initio-Ergebnisse aus Kap. 7. Fiir die angeregten Zustédnde wurden dazu die

*Thre Numerierung unterscheidet sich etwas von GIl. 10.4.
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11 Methodik

Tab. 11.1: Parameter fiir die Fits der Cosinus-Potentialfunktionen an
die MP2-Potentialfunktion fiir den MP2-optimierten Grundzustand und
an die CASPT2(12,12)-Potentialfunktionen fiir die CIS-optimierten ange-
regten Zustidnde entlang des TICT-Reaktionsweges.

Fitparameter
Funktion Zustand AN /eV AP eV AB) eV C/eV
Potential I So 0.18391
Ly 4.37801
L, 4.41191
Potential II Sy 0.10020 —0.01649
Ly 0.22669 3.92373
L, —0.01713 4.44616
Potential IIT Sy 0.10020 —0.01012 0.00086
Ly 0.22634 —0.03038 3.97691
L, —0.01713 —0.01479 4.47152
Potential IV Sy 0.10021 —0.01012 —0.00004 0.00092
Ly 0.23394 —0.03050 —0.03246 4.02758
L, —0.01564 —0.01479 —0.00594 4.48043

CASPT2(12,12)-Energien an den CIS-Geometrien aus Abb. 7.12(e) und fiir den Grundzu-
stand die MP2-Energien® an den MP2-Geometrien entlang des TICT-Reaktionsweges aus
Abb. 7.2(a) benutzt. Die Anpassungen wurden mit dem Programm GNUPLOT 3.7 [503]
durchgefiihrt. Im Gegensatz zum starren Modell wurden dazu nur die Energien der jeweils
optimierten Zustidnde herangezogen (intramolekular adiabatisches Bild); die auerdem ver-
tikal dariiber oder darunter liegenden Zusténde wurden nicht beriicksichtigt. Man nahm
also an, dafl innerhalb der vorgegebenen Cy-Symmetrie alle internen Koordinaten aufler der
TICT-Koordinate bei elektronischen Ubergingen instantan im neuen Zustand relaxieren.
Dadurch konnte die innere Dynamik von DMABN allein iiber den Twistwinkel beschrieben
werden, ohne zusétzliche Koordinaten einbeziehen zu miissen, iiber deren Verhalten wenig
bekannt ist (sieche Kap. 7). Energetisch kann man damit im eigentlichen Sinn nicht mehr
von ,vertikalen“ Ubergingen sprechen. Wenn dies im folgenden weiterhin getan wird, so ist
es beim flexiblen DMABN-Modell im Bezug auf die Losungsmittelkonfiguration gemeint.
Der mit dieser Naherung gemachte Fehler konnte durch Vergleiche an Beispielgeometrien
auf maximal ca. 0.2 eV abgeschétzt werden. Um diesen Wert konnten die Energiedifferen-
zen bei der Absorption unter- und bei der Fluoreszenz iiberschétzt werden.

Durch unterschiedliche Konvergenz der CASSCF-Wellenfunktionen und Variationen
im Referenzgewicht sind leichte UnregelméaBigkeiten in den CASPT2-Energiekurven nicht
auszuschlieBen (siche Kap. 6.2.2). Um deren Auswirkungen auf die Fits kontrollieren
zu konnen, wurden die Potentialfunktionen Viys, mit unterschiedlicher Anzahl von

*Da die CASSCF-Wellenfunktionen des Grundzustands zum grofiten Teil aus einer Determinante be-
stehen, sollte deren Genauigkeit hier ausreichen.
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Abb. 11.2: Fits der Cosinus-Potentialfunktionen an die MP2-Potentialfunktion fiir den MP2-optimierten
Grundzustand und an die CASPT2(12,12)-Potentialfunktionen fiir die CIS-optimierten angeregten
Zusténde entlang des TICT-Reaktionsweges. Symbole fiir die ab initio-Energien und Linien fiir die ge-
fitteten Potentiale. Kreise und langgestrichelte Linien fiir den Sp-, Dreiecke und kurzgestrichelte Linien
fiir den Ljp- und Quadrate und durchgezogene Linien fiir den L,-Zustand. (a): MP2-Energien und Po-
tential I fir den Sp-Zustand; (b): CASPT2(12,12)-Energien und Potential I fiir Ly- und L,-Zustand; (c):
MP2-Energien und Potential IT fiir den Sy-Zustand; (d): CASPT2(12,12)-Energien und Potential IT fiir L;-
und L,-Zustand; (e): MP2-Energien und Potential IIT fiir den Sp-Zustand; (f): CASPT2(12,12)-Energien

und Potential IIT fiir Ly- und L,-Zustand; (g): MP2-Energien und Potential IV fiir den Sp-Zustand; (h):
CASPT2(12,12)-Energien und Potential IV fiir Ly- und L,-Zustand.

Cosinustermen an die ab initio-Ergebnisse gefittet (siehe Tab. 11.1 und Abb. 11.2). ,Po-
tential I¢ mit A = AP = AP = 0 und C, analog zur CASPT2(12,12)-Energie des
jeweiligen Zustands bei § = 0° dient als Referenz mit frei drehbarer Dimethylaminogrup-
pe. ,,Potential 11 mit AP = AP =0 entspricht am weitesten dem klassischen Bild des
TICT-Prozesses (siehe Kap. 3.3.2) mit Minima in Sy und L;, bei @ = 0° und im L,-Zustand
bei 90°. ,,Potential III* und ,,Potential IV* stellen im wesentlichen unterschiedlich genaue
Fits an die ab initio-Kurven dar. Thre groften Unterschiede sind das bei Potential IV
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auftretende Minimum des L,-Zustands bei leicht getwisteter Geometrie sowie der flachere
Verlauf der L,-Kurve. Die konstanten Potentiale I folgen naturgemifl den Energieverlauf
nicht. Wahrend der Sp-Zustand jedoch bereits durch Potential 111 sehr gut wiedergegeben
wird und in IV kaum noch Anderungen erfahrt, sind fiir L, und insbesondere fiir L; An-
passungen mit Potential IV erforderlich, um alle Merkmale der ab initio-Funktionen zu
erfassen. Eine Erweiterung der Fitfunktion um einen [1 — cos(86)]-Term fiihrte bei keinem
Zustand mehr zu wesentlichen Modifikationen.

11.1.2 Intermolekulares Kraftfeld fiir DMABN

Die intermolekularen Wechselwirkungen zwischen DMABN und dem Solvens sowie der
Solvensmolekiile untereinander wurden durch empirische Paarpotentiale beschrieben: Fiir
den elektrostatischen Anteil benutzte man Coulomb- und fiir den van der Waals-Anteil
Lennard-Jones-Potentiale nach Gl. 10.7 und 10.5. Die elektrostatischen Eigenschaften
von DMABN wurden iiber atomare Punktladungen aus den ab initio-Rechnungen para-
metrisiert. Dieses Verfahren hat sich heute als Standard fiir intermolekulare Kraftfelder
durchgesetzt, auch wenn genauere — aber aufwendigere — Methoden bekannt sind (sie-
he Kap. 10.2.3 und Ref. 290, 407). Wie diskutiert, werden von den Schemata, die fiir die
Ermittlung von Punktladungen aus der Wellenfunktion zur Verfiigung stehen, zwischen-
molekulare Wechselwirkungen am besten durch an das elektrostatische Potential gefittete
Ladungen wiedergegeben [502, 504]. Von den verschiedenden Fitverfahren wurde der in
Kap. 10.2.4 beschriebene CHELPG-Algorithmus [473] ausgewihlt, da er auch entlang in-
tramolekularer Torsionen konsistente Ladungsverteilungen liefert.

In den Simulationen wurden atomare Punktladungen fiir alle Geometrien und Zustédnde
benotigt, von denen auch die CASPT2(12,12)-Energien benutzt wurden (siehe Kap. 11.1.1).
Wie aus Kap. 6.2.2 ersichtlich, war es jedoch nicht moglich, die Ladungen direkt aus
den CASPT2-Wellenfunktionen zu erhalten. Um dennoch der Qualitdt der ab initio-
Ergebnisse moglichst entsprechende Ladungsverteilungen zu erhalten, wurden CHELPG-
Rechnungen auf Grundlage von CASSCF-Wellenfunktionen [56, 57, 309] mit 6-31G(d)-
Basissatz [331, 332] durchgefiihrt. Das Dipolmoment wurde auf den direkt aus der Wellen-
funktion ermittelten Wert festgelegt. In den Programmen GAUSSIAN 94 bzw. 98 [365, 366]
muflte der aktive Raum dabei auf zehn Elektronen in neun Orbitalen begrenzt werden.
Wie in Kap. 6.2.2 umfaite er neben dem freien n-Elektronenpaar des Aminstickstoffs und
den 7, - und 7% -Orbitalen des Benzolrings nur die senkrecht zur Molekiilebene stehenden
7, - und 77} -Orbitale der Nitrilgruppe. Die entsprechenden HF-Orbitale wurden zu Beginn
jeder Rechnung in den aktiven Raum rotiert.

Die CASSCF(10,9)-Ergebnisse aus Kap. 7.1.2 lassen erwarten, daf sich in den Dipolmo-
menten nur geringfiigige Unterschiede zu den CASSCF(12,12)-Rechnungen ergeben. Dies
wird durch die Werte in Tab. 11.2 und 11.3 bestétigt, in denen Atomladungen und Dipol-
momente fiir ausgewdhlte Geometrien und Zustédnde angegeben sind. Die CASSCF(10,9)-
Dipolmomente — wie auch das fiir den Grundzustand angegebene MP2-Dipolmoment —
sind in den meisten Féllen etwas hoher als die CASSCF(12,12)-Ergebnisse. In den MD-
Simulationen sank das Gesamtdipolmoment jedoch wieder leicht, da die Methylgruppen
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11.1 Kraftfeld

Tab. 11.2: Atomare Punktladungen aus den CASSCF(10,9)-Rechnungen mit
CHELPG-Algorithmus und berechnete Dipolmomente fiir die verschiedenen
elektronischen Zustidnde von DMABN an der planaren MP2-Geometrie des

Grundzustands.

Zustand So Ly L,

Twistwinkel — 6/° 0 0 0

Ladung qgle Ci 0.030 0.126 —0.118
Co, Cg —-0.125 —-0.139 -0.121
Cs, Cs —0.196 —0.159 —0.213
Cy 0.269 0.204 0.319
Cr 0.345 0.296 0.328
C'Hs, C"Hj 0.141 0.167 0.222
Hq, Hy 0.122 0.100 0.112
H,, H; 0.136  0.111  0.112
Ny —-0.322 —-0.337 —0.182
N, —-0477 —0.447 —0.569

Dipolmoment /D CASSCF(12,12) 6.71 6.95 13.65
CASSCF(10,9) 6.78 6.72 14.35

MD/starres DMABN 6.23 6.24 13.91

von DMABN zu auf C’' und C” zentrierten united atoms zusammengefafit wurden. Da-
durch erhielt man eine implizite Beriicksichtigung der Methylrotationen und eine geringe-
re Anzahl von Wechselwirkungszentren. Die Angaben in Tab. 11.3 zeigen auch, daf} der
Ubergang von fiir jeden Zustand optimierten Geometrien beim starren DMABN auf eine
modifizierte Grundzustandsgeometrie im flexiblen Modell nur d&uflerst geringe Auswirkun-
gen auf das Dipolmoment hat. Im Vergleich mit experimentellen Dipolmomenten (siehe
Tab. 3.6) liegen alle berechneten Werte im unteren Bereich; allerdings variieren die expe-
rimentellen Werte je nach Meffimethode und Versuchsbedingungen bekanntermaflen recht
stark. Dies liegt daran, dafl das Dipolmoment in Losung, wo die Experimente stattfanden,
durch Polarisationseffekte iiblicherweise hoher ist als das des isolierten Molekiils, an dem
die Berechnungen durchgefiihrt wurden. Es ist also zu erwarten, daf§ die Losungsmittelef-
fekte tendenziell unterschétzt werden. Um dies zu testen, wurden in einer Simulation mit
flexiblem DMABN kiinstlich die Atomladungen und damit auch die Dipolmomente aller
Zustande um einem Faktor 1.2* erhoht.

Im folgenden soll ein Blick auf die Ladungsverteilungen selbst geworfen werden. Ins-
gesamt folgt die Variation der Ladungen mit Zustand und Twistwinkel physikalisch sinn-
vollen Trends; man kann also von einer guten Reprisentation der Atomladungen durch
die CHELPG-Berechnungen ausgehen. Die grofiten positiven Ladungen findet man iibli-
cherweise auf den Kohlenstoffatomen C; und C; und die grofiten negativen auf den bei-
den Stickstoffatomen. An der planaren Grundzustandsgeometrie in Tab. 11.2 kann man

*Dieser wurde aus der iiblichen Steigerung des Dipolmoments fiir ein polarisierbares Solute bei Rech-
nungen in MeCN iibernommen (siehe z. B. Ref 36, 39, 270, 462, 463).
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Tab. 11.3: Atomare Punktladungen aus den CASSCF(10,9)-Rechnungen mit CHELPG-Algorithmus
und berechnete Dipolmomente fiir die verschiedenen elektronischen Zustéinde von DMABN an den MP2-
Geometrien des Grundzustands und den CIS-Geometrien der angeregten Zustéinde entlang des TICT-
Reaktionsweges sowie im RICT-Minimum.

Zustand So Ly L, S3
Twistwinkel 0/° 0 90 0 90 0 90 0
Ladung q/e Cp 0.030 0.033 0.123 0.036 —0.190 —0.101 0.688
Cay, Cq —0.125 —0.127 —0.147 —0.083 —0.084 —0.085 —0.249*
Cs, Cj —0.196 —0.188 —0.205 —0.188 —0.245 —0.346 —0.222*
Cy 0.269 0.370 0.244 0.396 0.395 0.111 0.395
Cr 0.345 0.350 0.331 0.342 0.383 0.368 —0.369
C'H3, C"Hg 0.141 0.101 0.179 0.106 0.229 0.154 0.173*
Hy, Hy 0.122 0.130 0.107 0.106 0.114 0.108 0.135%
H,, Hs 0.136 0.117 0.125 0.104 0.116 0.120 0.171®
N, —0.322 —0.354 —0.344 —0.393 —0.255 0.285 —0.255
Ny —0.477 —0.464 —0.472 —0.471 —0.591 —0.565 —0.475
Dipolmoment p/D MP2P, CASSCF(12,12)¢ 7.27 4.75 7.31 4.57 13.21 1497 14.47
CASSCF(10,9) 6.78 4.86 7.04 471 13.81 15.45 15.05
MD/starres DMABN 6.23 6.60 4.39 13.38 14.79 14.34

MD/flexibles DMABN  6.23 4.57 6.68 444 1342 14.76

a Mittelwert von in Cy-Symmetrie dquivalenten Atomen
b fiir den Grundzustand
¢ fiir die angeregten Zustidnde

deutlich die Unterschiede zwischen den sehr dhnlichen Ladungsverteilungen fiir S, und
Ly und der bereits hier sehr viel inhomogeneren Ladungsverteilung fiir den L,-Zustand
erkennen: Die Ladung auf N; ist erheblich weniger negativ und auf C; etwas positiver,
wéahrend sie auf Ny stiarker negativ wird und auf C; sogar ihr Vorzeichen von plus nach
minus wechselt.

Dieser Trend setzt sich fort, wenn man die einzelnen Zusténde an ihren optimierten Geo-
metrien entlang des TICT-Reaktionsweges betrachtet (siehe Tab. 11.3). Hier ist zunéchst
zu erwahnen, daf} sich bei § = 0° weder die Ladungsverteilungen noch die Dipolmomente
signifikant von denen an der Grundzustandsgeometrie unterscheiden, auch wenn die Abwei-
chungen im L,- etwas grofler als im L,-Zustand sind. Dies ist ein weiteres Indiz fiir die nicht
sehr grofle Bedeutung der iibrigen intramolekularen Koordinaten bzgl. der Molekiileigen-
schaften (siehe Kap. 7.1.4). Im Sp- und L,-Zustand &ndert sich entlang des Twistwinkels
aufler einer geringfiigigen Verschiebung der Elektronen insbesondere von C, auf die Di-
methylaminogruppe nur wenig; allerdings sind die Anderungen in L, etwas grofier als in
Sp. Im Gegensatz dazu sind im L,-Zustand mit der Torsion signifikante Umlagerungen der
Elektronenverteilung zu beobachten: Insbesondere wechselt die Ladung auf N; um ca. 0.5 e
von minus nach plus, wobei ein Grofiteil der iiberschiissigen Ladung auf C, lokalisiert wird.

Zum Vergleich ist in Tab. 11.3 auch die Ladungsverteilung des RICT-Zustands S5 an
seiner CIS-Minimumsgeometrie in Cs-Symmetrie angegeben (siehe Kap. 7.3.1). Er hat eine
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Abb. 11.3: Verlauf der Summen der CASSCF(10,9)-Ladungen auf den Dimethylamino-, Benzol- und Ni-
triluntereinheiten von DMABN entlang des TICT-Reaktionsweges, berechnet an den MP2-Geometrien fiir
den Grundzustand und den CIS-Geometrien fiir die angeregten Zustidnde. Sterne fiir die Dimethylami-
nogruppe (NMey), Kreuze fiir den Benzolring (Ph) und X fiir die Nitrilgruppe (CN). (a): Ladungen im
So-Zustand; (b): Ladungen im Lp-Zustand; (c): Ladungen im L,-Zustand.

extrem inhomogene Ladungsverteilung, insbesondere mit einer hohen positiven Ladung auf
C; und einer hohen negativen Ladung auf C;, obwohl dieses Atom sonst immer positiv ist.
Hier handelt es sich also um einen relativ lokalisierten Elektronentransfer von etwa —0.8 e
vom Benzolring auf die Nitrilgruppe.

Ein besonders anschauliches Bild des intramolekularen Ladungstransfers von DMABN
entlang des TICT-Reaktionsweges erhélt man, wenn man die jeweiligen Ladungen auf den
Dimethylamino-, Benzol- und Nitriluntereinheiten fiir die einzelnen Zustédnde summiert,
was in Abb. 11.3 gezeigt ist. Die moderate Polaritdt von Sy- und L,-Zustand bei 6 = 0°
wird durch eine Ladungstrennung zwischen positivem Benzolring und negativer Nitrilgrup-
pe verursacht. Wahrend des Twists kommt eine zusétzliche, rdumlich entgegengesetzte Ver-
schiebung von Elektronen vom Benzolring auf die Dimethylaminogruppe hinzu, die zum
beobachteten sinkenden Dipolmoment fiihrt (siche Kap. 7.1). Im Gegensatz dazu kann man
im stark polaren L,-Zustand bereits bei planarer Geometrie eine deutliche Ladungstren-
nung zwischen positiver Dimethylamino- und negativer Nitrilgruppe erkennen. Diese wird
zu hoheren Twistwinkeln hin durch einen zusétzlichen Elektronentransfer von etwa —0.4 e
von der Aminogruppe zum Benzolring verstérkt, der das Dipolmoment weiter erhéht.
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Tab. 11.4: Lennard-Jones-Parameter fiir DMABN.

LJ-Parameter®  LJ-Parameter®

Atom e/eV a/A e/eV o/A
Ci, Cq, C3, Cy4, C5, Cg 0.00304 3.550 0.00469° 3.289°
Cr 0.00650 3.650 0.004314 3.400¢
C'Hs, C"Hs 0.00737 3.800 0.00898° 3.775°
H,, H,, Hy, Hy 0.00130 2.420 0.00054¢ 2.612°
Ny 0.00737 3.250 0.00737¢ 3.250°
N, 0.00737 3.200 0.004314 3.300¢

& aus Ref. 485, 486

P nur zu Testzwecken und einzeln fiir Dimethylamino-,
Benzol- und Nitriluntereinheit

¢ aus Ref. 505

4 aus Ref. 506

¢ aus Ref. 481, 482

Im starren Modell fiir DMABN konnten die so erhaltenen CASSCF(10,9)-
Ladungsverteilungen direkt fiir jeden der simulierten Punkte, d. h. jede optimierte Mo-
lekiilstruktur eines Zustands entlang des TICT-Reaktionspfades, iibernommen werden (sie-
he Kap. 11.1.1). Fiir die Betrachtung vertikaler Uberginge war es allerdings zusitzlich
erforderlich, auch die Ladungsverteilung des jeweiligen Endzustands an der Konformation
des Ausgangszustands zu beriicksichtigen. Deshalb wurden an der planaren MP2-Geometrie
des Grundzustands ebenfalls atomare Punktladungen fiir L, und L, (siehe Tab. 11.2) und
an den CIS-Geometrien der angeregten Zustdnde ebenfalls Ladungen fiir den Sp-Zustand
berechnet.

Innerhalb des fiir das flexible DMABN angewendeten intramolekular adiabatischen Bil-
des konnte darauf verzichtet werden, und es wurden nur die Ladungsverteilungen der geo-
metrieoptimierten Zustédnde verwendet (siehe z. B. Tab. 11.3). Allerdings kann sich in
diesem Modell der Twistwinkel dynamisch d&ndern, so dafl jeder Wert zwischen # = 0° und
90° angenommen werden kann. Um auf einfache Weise die Ladungsneutralitiat zu erhalten,
wurden die Werte zwischen den berechneten Punkten linear interpoliert. Da die Ande-
rungen des Twistwinkels und dadurch der Atomladungen von Zeitschritt zu Zeitschritt
nur klein sind, wurden die damit verbundenen Anderungen der Kriifte auf die Atome ver-
nachléassigt, und fiir die Berechnung der Krifte in den MD-Simulationen nur die aktuellen
Ladungswerte herangezogen.

Die Parameter fiir die Lennard-Jones-Wechselwirkungen von DMABN mit dem
Losungsmittel wurden dem in Kap. 10.2.5 beschriebenen OPLS-Kraftfeld in seiner Va-
riante fiir Benzolderivate [485, 486] entnommen und sind in Tab. 11.4 aufgelistet. Obwohl
urspriinglich fiir Grundzustandsmolekiile entwickelt, wurden sie hier unverandert fiir die an-
geregten Zustédnde iibernommen. Die Bestimmung unbekannter Lennard-Jones-Parameter
ist bisher nur mit groem Aufwand oder in geringer Genauigkeit moglich [407]. Daher ist
dies eine iibliche Ndherung, die auch in vergleichbaren Studien eingesetzt wurde (siche z. B.
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Ref. 92, 97, 440, 441, 444, 445, 457, 458, 501, 502, 507). Es ist jedoch anzunehmen, dafl
die elektronische Anregung nicht nur die elektrostatischen, sondern auch die Dispersions-
und Austauschwechselwirkungen der Atome dndert. Simulationen haben gezeigt, daf§ Va-
riationen in der Tiefe des van der Waals-Minimums und der Gréfle der Atome eines Solutes
Energetik, Struktur und Dynamik der Solvatation beeinflussen kénnen [447-449, 508, 509].
Da hier jedoch nur valenzangeregte Zustéinde behandelt werden, ist zumindest in der Aus-
dehnung der Atome nicht mit grolen Unterschieden zum Grundzustand zu rechnen.
Neben der Abhéngigkeit vom elektronischen Zustand ist auch eine Abhéngigkeit der
Lennard-Jones-Parameter von der Geometrie bzw. dem Twistwinkel zu erwarten. In Kraft-
feldern wird dies jedoch i. allg. nicht beriicksichtigt [290]. Im Fall von DMABN konn-
te sogar explizit gezeigt werden, dafl dieser Anteil vernachldssigbar ist [45]. Um die ge-
nerelle Abhéngigkeit der Solvatationsergebnisse von den Lennard-Jones-Parametern fiir
DMABN zu testen, wurden fiir den L,-Zustand bei # = 90° jeweils einzeln die Parame-
ter fiir Dimethylamino-, Benzol- und Nitriluntereinheit durch Werte aus Kraftfeldern fiir
Methylamin [481, 482], Benzol [505] und MeCN [506] ersetzt (sieche Tab. 11.4).

11.1.3 Losungsmittelmodelle

In der vorliegenden Arbeit wurde die Solvatation von starrem DMABN in den Losungs-
mitteln Cyclopentan (CPen) und MeCN und von flexiblem DMABN in MeCN und MeOH
untersucht. CPen dient als Beispiel fiir ein unpolares, MeCN als Beispiel fiir ein polares
aprotisches und MeOH als Beispiel fiir ein polares protisches Losungsmittel etwa gleicher
Polaritit (siehe Dipolmomente und Dielektrizitdtskonstanten in Tab. 11.5). Dementspre-
chend tritt bei DMABN in MeCN und MeOH duale Fluoreszenz auf, wihrend sich in CPen
vergleichbaren Kohlenwasserstoffen nur die normale Emissionsbande zeigt (siche Tab. 3.1).

Zur Vereinfachung der MD-Simulationen wurden hier nur starre, aus Coulomb-
und Lennard-Jones-Potentialen zusammengesetzte Losungsmittelmodelle eingesetzt. Von

Tab. 11.5: Experimentelle Dipolmomente, Dielektrizitdtskonstanten und
Dichten der Losungsmittel bei 298 K, daraus resultierende Boxléngen sowie
die Cutoffs in den N PT-Simulationen mit flexiblem DMABN.

Dipol- Dielektrizitéts- Dichte Boxlinge  Cutoff

moment?P konstante®
Solvens u/D € p/gem™  Rpox/A  Rew/A
CPen ~0 1.9687  0.7457*° 34.2
MeCN 3.92 35.72 0.7774 28.2 13.5
MeOH 1.70 32.63 0.7866° 25.9 12.5

& aus Ref. 122

b in der Gasphase
¢ bei 293 K

4 aus Ref. 480

¢ aus Ref. 478
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11 Methodik

Tab. 11.6: Lennard-Jones-Parameter, atomare Punktladungen, Bindungsléngen, Bindungswin-
kel und Dipolmomente der Losungsmittelmodelle.

LJ-Parameter  Ladung Abstand Winkel Dipolmoment

Solvens Kraftfeld Atom  €/eV a/A q/e R/A w/° w/D
CPen® CH, 0.00607  3.850 0.000 1.530 72.0 0.00
MeCN  Model I CHj; 0.00898 3.775 0.150 1.458
C 0.00650 3.650 0.280 1'157 180.0 3.44
N 0.00737 3.200 —0.430 '
Model II¢ CHs 0.01646  3.600 0.269 1.460
C 0.00431  3.400 0.129 1'170 180.0 4.12
N 0.00431 3.300 —0.398 '
MeOH? CHz  0.00898 3.775  0.265 1.430
O 0.00737 3.070  —0.700 0'945 108.5 2.22
H 0.00000 0.000 0.435 '

& aus Ref. 477
b aus Ref. 480
¢ aus Ref. 506
4 aus Ref. 478

zentraler Bedeutung sind die Untersuchungen in MeCN, da dies eines der am hiufig-
sten im Zusammenhang mit dem Ladungstransferprozefl verwendeten Solvenzien ist. Fiir
MeCN sind eine Reihe von Kraftfeldmodellen bekannt, die aus drei [480, 506, 510] oder
sechs [511-514] Wechselwirkungszentren bestehen und an experimentelle Losungsmittelda-
ten [480, 506, 510, 511, 514] oder ab initio-Potentiale [512, 513] angepafit wurden. Analog
zu DMABN wurde hier zunéchst das OPLS-Kraftfeld [480] ausgewéhlt (,Modell 1%, sie-
he Tab. 11.6). In diesem Modell wird die CH3-Gruppe als united atom beschrieben; um
in den MD-Simulationen jedoch lineare Molekiile zu vermeiden, wurden die Massen der
Wasserstoffatome an ihren urspriinglichen Positionen — im Abstand von 1.09 A und mit
einem Winkel von 109.47° um das zentrale Kohlenstoffatom — belassen. Mit den OPLS-
Parametern wird das experimentelle Dipolmoment (siehe Tab. 11.5) jedoch unterschétzt.
Deshalb wurde zusétzlich ein zweites Dreizentrenkraftfeld von Edwards et al. [506] getestet
(,Modell I1¢, siche Tab. 11.6). Dieses tiberschétzt — im Einklang mit der zu erwartenden
Polarisierung in der Fliissigkeit — das Dipolmoment von MeCN etwas und konnte in einer
Vergleichsstudie einige Fliissigkeitseigenschaften auch besser wiedergeben [510].

Die Parameter fiir CPen [477] und MeOH [478] wurden ebenfalls dem OPLS-Kraftfeld
entnommen (siehe Tab. 11.6). CPen hat fiir Fliissigkeitssimulationen gegeniiber anderen
Kohlenwasserstoffen den Vorteil, dafl es relativ wenig flexibel ist. Es konnte daher als
starres regelméfliges Fiinfeck angenédhert werden, das aus fiinf zu united atoms zusam-
mengefafiten CHo-Gruppen ohne Ladung aufgebaut ist. MeOH ist zwar flexibel, seine klei-
ne CHj3-Gruppe lafit sich aber dhnlich wie bei DMABN und MeCN gut zu einem Zen-

trum zusammenfassen, so dafl die interne Rotation vernachldssigt wird; damit hat es
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11.2 Molekulardynamik-Simulationen

Abb. 11.4: Beispielkonfiguration® des simulierten Systems in der periodischen Box. DMABN mit
raumfiillenden Atomen und Lésungsmittelmolekiile im Stabmodell.

Dreiecksgestalt. Obwohl dieses Modell keine expliziten Wasserstoftbriickenpotentiale
enthélt, werden diese Wechselwirkungen durch das Kraftfeld erfahrungsgeméfl geeignet be-
schrieben [515]. Das Dipolmoment liegt etwas tiber dem Gasphasenwert (siche Tab. 11.5).

Die Lennard-Jones-Wechselwirkungen fiir die verschiedenen Solute-Solvens- und
Solvens-Solvens-Atompaare wurden mit Hilfe der Lorentz-Berthelot-Mischungsregeln
Gl. 10.6 ermittelt. Die Verwendung der OPLS-Mischungsregeln Gl. 10.10 fiihrte zu dhnli-
chen Ergebnissen (siehe Kap. 12.1.3).

11.2 Molekulardynamik-Simulationen

11.2.1 Bedingungen und Ablauf

Das simulierte System bestand aus einer kubischen Box, gefiillt mit jeweils einem
DMABN und 255 Solvensmolekiilen; eine Beispielkonfiguration zeigt Abb. 11.4. Da bereits
eine kleinere Anordnung aus 128 Molekiilen zu vergleichbaren Ergebnissen fiihrte (sie-
he Kap. 12.1.3), kann die Systemgréfie als konvergiert angesehen werden. Die Boxlingef

*Es handelt sich um das flexible DMABN im L,-Zustand mit Torsionspotential IV in MeCN Modell 1
als Losungsmittel nach 5000 Zeitschritten Equilibrierung und 50000 Zeitschritten Simulation.
"Bei den Simulationen mit flexiblem DMABN ist dies nur die Startboxlinge (s. u.).
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11 Methodik

wurde entsprechend den Fliissigkeitsdichten der Losungsmittel gewéhlt (siche Tab. 11.5);
ein Losungsmittelmolekiil wurde jeweils durch DMABN ersetzt. Abgeschlossen wurde die
Box durch dreidimensional-periodische Randbedingungen. Mit diesem System wurden fiir
das starre DMABN an jeder entlang des TICT-Reaktionsweges optimierten Geometrie der
elektronisch angeregten Zustinde mit der jeweils entsprechenden Ladungsverteilung sowie
an der planaren Grundzustandsgeometrie mit Sy-, Ly- und L,-Ladungsverteilungen MD-
Simulationen im Gleichgewicht durchgefiihrt. Fiir das flexible Modell war pro Zustand und
gefittetem Potential nur eine Rechnung erforderlich. Die Simulationen liefen fiir starres und
flexibles DMABN im Prinzip gleich ab, die Bedingungen waren jedoch z. T. unterschiedlich.
Einen Uberblick iiber die Unterschiede gibt Tab. 11.7.

Bei der Definition des Systems unterscheiden sich die beiden Modelle nur in
der Behandlung der langreichweitigen Wechselwirkungen. Beim starren DMABN wur-
den die Coulomb-Wechselwirkungen des aktuell simulierten Zustands mit der Ewald-
Summentechnik Gl. 10.11 [489] behandelt; fiir die gleichzeitig berechneten vertikal dariiber
bzw. darunter liegenden Zustédnde wurde aus Effizienzgriinden nur ein Switch mit kubischen
Splines angewendet. Der dadurch gemachte Fehler ist vernachléssigbar [93]. Beim flexiblen
Modell bediente man sich stattdessen des Reaktionsfeldansatzes Gl. 10.12 [490]; es konnte
gezeigt werden, dafl sich die Ergebnisse nicht wesentlich von einer Berechnung mit der
Ewald-Summe unterscheiden. Zudem wurde die Auswahl der berechneten Atomabstéinde
durch Einsatz einer Verlet-Nachbarschaftsliste [500] (siche Kap. 10.3.6) vereinfacht.

Ein wichtiger Unterschied zwischen beiden Modellen ist das verwendete Ensemble. Die
Simulationen mit starrem DMABN wurden in dem fiir MD-Ansétze als Standard zu be-
zeichnenden NV E-Ensemble durchgefiihrt. Dabei wurde die Starttemperatur auf 298 K
festgelegt; ihr Mittelwert unterschied sich von Simulation zu Simulation jedoch um bis
zu 16 K. Fiir die mit diesen Rechnungen ermittelten Eigenschaften hatte das jedoch nur
untergeordnete Bedeutung. Fiir die Simulationen mit flexiblem DMABN wurde das den
realen Versuchsbedingungen néher kommende N PT-Ensemble nach Hoover [498] in der
in Kap. 10.3.5 beschriebenen Melchionna-Variante [499] gewéhlt. Temperatur und Druck
wurden durch Relaxationskonstanten von 0.2 ps bzw. 1.0 ps® bei 298 K bzw. 1.013 bar
festgehalten. Thre Mittelwerte wurden um wenige hunderstel Kelvin bzw. wenige Bar ein-
gehalten und die Standardabweichungen lagen bei maximal 12 K bzw. 0.4 kbar. Aufgrund
der in diesem Ensemble auftretenden isotropen Volumenénderungen mufite der Cutoff der
nichbindenden Wechselwirkungen von der halben Boxldnge auf die in Tab. 11.5 angegebe-
nen Werte reduziert werden.

In den Simulationen mit starrem DMABN bestand das gesamte System nur aus rigiden
Molekiilen. Die Bewegungsgleichungen konnten daher mit dem in Kap. 10.3.3 dargestellten
Quaternionen-leap frog-Algorithmus von Fincham [493] gelost werden. Ein Zeitschritt von
2.5 fs reichte aus, um die Standardabweichungen der Gesamtenergien auf 0.01 eV iiber 50 ps
zu beschrinken. In den Simulationen mit dem flexiblen Modell wurden die Constraints, die
die Twistkoordinate definieren (siehe Kap. 11.1.1), mit dem QSHAKE-Algorithmus [467]

*Dies entspricht grob den Rotations- und Translationsantwortzeiten von MeCN Modell T (siehe
Kap. 12.1.8).
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11.2 Molekulardynamik-Simulationen

Tab. 11.7: Vergleich der Bedingungen fiir die MD-Simulationen mit starrem und mit fle-
xiblem DMABN.

DMABN-Modell

Kenngrofle starr flexibel
langreichweitige Coulomb Ewald-Summe? Reaktionsfeld®P
Wechselwirkungen kubischer Spline-SwitchP
Cutoff 1/2 Rpox siche Tab. 11.5
Algorithmus konventionell  Verlet-Nachbarschaftsliste
Ensemble NVE Hoover-N PT
Temperatur T 298 K¢ 298 K
Druck P 1.013 bar
Integration Quaternionen-leap frog FIQA mit QSHAKE
Zeitschritt At 2.5 fs 1.0 fs
Startkonfiguration equilibriert optimiert
Equilibrierung Lange 2000 At 5000 At
Reskalierung 5 At 10 At
Simulation im GG Linge 20000 Atd 50000 Atd
100000 Atefe 250000 AteHh
NEMDfP Trajektorien 100 100
Abstand 1000 Ate 2000 Ate
Lange 2500 Ate 10000 At
Programm MDMPor 1.1 DL_Pory 2.11

& fiir den simulierten Zustand

b fiir vertikale Uberginge

¢ Startwert

4 fiir Geometrien und Energien

¢ fiir Paarverteilungs- und Autokorrelationsfunktionen
f nur mit MeCN Modell I

& Minimalwert

b nur mit Potential IV

aus Kap. 10.3.4 konstant gehalten; dazu mufite der Zeitschritt auf 1.0 fs verkleinert wer-
den. Dies wurde mit einer FIQA-Integration [494] (siehe Kap. 10.3.3) verbunden. Die groBe-
ren Standardabweichungen der energetischen Erhaltungsgroie des Hoover- N PT-Ensembles
von bis zu 0.2 eV sind zum einen typisch fiir nicht-NV E-Ensemble. Zum anderen kann
man sie moglicherweise auf die Ndherungen zuriickzufiithren, die im flexiblen Modell bei
der Berechnung der Krifte fiir die Anderung der Atomladungen entlang des Twistwinkels
gemacht wurden (siehe Kap. 11.1.1).

Die Startkonfigurationen fiir die Gleichgewichtssimulationen von starrem DMABN in je-
dem Losungsmittel wurden vorhergehenden Testrechnungen entnommen [516]. Im flexiblen

223
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Modell wurden zunéchst fiir den Sp- und Lp-Zustand bei 6 = 0° und fiir den L,-Zustand
bei 90° mit einer angepafiten Variante des Programms RANGENCONF [517] zufallsverteil-
te Strukturen erzeugt und dann bei festgehaltenem Twistwinkel durch NV E-Simulationen
bei 0 K optimiert. Danach* wurde das System fiir jeweils 5 ps' equilibriert, wobei die Ge-
schwindigkeiten in regelméBigen Abstanden reskaliert wurden (siehe Tab. 11.7). Schlieflich
konnte sich das System fiir 50 ps frei entwickeln, wobei die interessierenden Eigenschaften
aufgezeichnet wurden. Mit MeCN Modell I als Losungsmittel bzw. Potential IV fiir den
Twistwinkel wurde diese Simulationsperiode auf mindestens 250 ps verlangert, um glat-
te Paarverteilungs- und Autokorrelationsfunktionen sowie eine ausreichende Anzahl von
Startkonfigurationen fiir die NEMD-Simulationen zu erhalten.

Um die Nichtgleichgewichtsdynamik fiir den Ubergang von einem elektronischen
Zustand von DMABN in einen anderen zu untersuchen, wurden zusitzlich NEMD-
Simulationen (siehe Kap. 10.3.11) durchgefiihrt. Das starre Modell beschriankt dabei die
Dynamik auf die reine Solvatation. Da hierbei nicht mit starken Anderungen entlang der
TICT-Koordinate zu rechnen ist, wurden nur Rechnungen an der optimierten Grundzu-
standsgeometrie bei 6 = 0° durchgefiihrt. Mit dem flexiblen Modell kann man hingegen die
Kombination von Solvatations- und Twistdynamik untersuchen. Dabei interessieren zum
einen die Zustandsiibergénge von Sy nach L, und L,, die das Verhalten direkt nach der Ab-
sorption widerspiegeln. Zum anderen sind im Hinblick auf intramolekulare strahlungslose
Prozesse auch die Ubergiinge zwischen L,- und L,-Zustand und umgekehrt wichtig. Dazu
wurden jeweils im Gleichgewicht des Ausgangszustands 100 Konfigurationen* erzeugt, die
mindestens eine bestimmte Zeit® (siehe Tab. 11.7) auseinanderlagen und an denen sich die
Energiedifferenz fiir den Ubergang zum Endzustand um nicht mehr als die Standardab-
weichung vom Mittelwert unterschied. Dann wurden die Atomladungen und im flexiblen
Modell ebenso das Torsionspotential auf die Werte des Endzustands gewechselt und das
System fiir mehrere Picosekunden (siche Tab. 11.7) beobachtet.

Alle Simulationen mit dem starren Modell von DMABN wurden im Programm
MDMPoL 1.1 [487] durchgefiihrt. Dieses wurde dazu um Code zur gleichzeitigen Berech-
nung mehrerer Ladungsverteilungen [516], zur Extraktion von Konfigurationen fiir NEMD-
Simulationen [516] und zur Erzeugung von Radial- und Winkelverteilungsfunktionen er-
weitert. Fiir die Simulationen des flexiblen DMABNs wurde das Programm DL _PorLy 2.11
[488] eingesetzt. Hier wurden Moglichkeiten zur parallelen Behandlung mehrerer Zusténde,
zur Verdnderung von Punktladungen entlang einer internen Torsionskoordinate und zur
Aufteilung der Wechselwirkungsenergien zwischen Solute und Solvens (siehe Kap. 11.2.2)
erginzt. Zuséitzliche separate Auswertungsprogramme fiir beide Pakete erlaubten neben
der Extraktion von Daten aus den Outputdateien u. a. die Berechnung von Histogrammen
und Autokorrelationsfunktionen aus den Gleichgewichtssimulationen sowie die Mittelung
von Daten und die Erzeugung von Antwortfunktionen aus den NEMD-Rechnungen.

*Auf eine Aufheizphase wurde verzichtet.

"Dies ist linger als die langsamste festgestellte Relaxationszeit fiir MeCN Modell I (siehe Kap. 12.1.8).

'Das Verschwinden von Schwankungen zeigte, daf in den meisten Fillen die Ergebnisse bei dieser
Anzahl konvergiert waren.

$Diese wurde grofer als die erwartete Antwortzeit des Systems gewéhlt.
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11.2 Molekulardynamik-Simulationen

11.2.2 Auswertung

An dieser Stelle sollen einige im weiteren Verlauf der Arbeit auftretende Groéflen definiert
werden, soweit dies nicht bereits in Kap. 10 geschehen ist. Fiir die Losung eines Molekiils in
einem Losungsmittel kann man den Gesamtraum der Ortskoordinaten r"¥ in die Koordina-
ten des Solutes r® und die Koordinaten des Solvens r® aufspalten. Die gesamte potentielle
Energie einer beliebigen Konfiguration eines nichtpolarisierbaren Solute-Solvens-Systems,
bei der sich das geloste Molekiil im elektronischen Zustand n befindet, ist bei gegebenem
Kraftfeld dann die Summe

Un(r5,15%) = US(r®) + US(2®) + US (5, 1) + U (1) (11.2)

der internen Energien von Solute US und Solvens U® und der Solute-Solvens- und Solvens-
Solvens-Wechselwirkungsenergien USS und USS. Im Fall des starren DMABNS ist die Geo-
metrie des Solutes — mit Ausnahme der sechs Koordinaten fiir Translation und Rotation
— vollstiandig durch Angabe des Zustands np, an dem das Molekiil optimiert wurde, und
des Twistwinkels 6 spezifiziert. Die intramolekulare Zustandsenergie wurde nédherungs-
weise den CASPT2(12,12)-Berechnungen am isolierten Molekiil entnommen, es ist also
Us(r®) = E™(nep, 0). Im flexiblen DMABN-Modell ist die Geometrie nur noch von 6
abhéngig und die interne Energie mit dem gefitteten Torsionspotential entlang der TICT-
Koordinate identisch, d. h. U (r®) = Viorsn(6).

Die intramolekulare Energie der Losungsmittelmolekiile ist bei den hier verwendeten ri-
giden, nichtpolarisierbaren Losungsmittelmodellen konstant. Aus diesem Grund sind auch
nur die Solute-Solvens- und nicht die Solvens-Solvens-Wechselwirkungen von der Ladungs-
verteilung auf DMABN im elektronischen Zustand n abhingig. Beide Energieanteile konnen
im Prinzip in den MD-Simulationen berechnet werden. Allerdings ist bekannt, dafl die kon-
sistente Bestimmung von Solvens-Solvens-Energien schwierig ist [17]. Hier sind jedoch in
erster Linie Energiedifferenzen

AUp, i, (15,1%) = =AU, (r°,1°) (11.3)

= U, (r*) = Uy (r°) + U3 (1°,1°) = U (r°, 1) ’
bei vertikalen Ubergéingen von einem Anfangszustand n,; in einen Endzustand ng von
Interesse, aus denen sowohl die internen Solvensenergien als auch die Solvens-Solvens-
Wechselwirkungen herausfallen. Deshalb wird in Analogie zu Ref. 435 eine sog. ,,elektroni-
sche Energie®

UL r%) = U30%) + U500 ) (11.4)

definiert, in der nur die Energieanteile auftreten, an denen DMABN direkt beteiligt ist.
Fiir sie gilt AU, (r°,1%) = AUy, (25, 1°).

Die Wechselwirkungsenergien kénnen noch weiter aufgeteilt werden, z. B. mit

Uss(rsv rS) = U:lsstat,n<rsa rS) + UjiW(rS7 rS)

11.5
USS(S) = USS. (1) + USSy () (11.5)
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in elektrostatische und van der Waals-Anteile Uggar und U,qw. In der hier verwendeten
Néherung zustandsunabhéngiger Lennard-Jones-Parameter verschwinden bei der Diffe-
renzbildung entlang vertikaler Uberginge davon alle Anteile bis auf AUSS = (v r%) =

n;—ng

sS S 1S ; : Ak
AUgLat,n,—n, (r°,17). Auf der anderen Seite kann auch die Gesamtenergie

H,(r5,v%) = U, (r*,r5) + K (11.6)

betrachtet werden; in der vertikalen Differenz verschwindet die kinetische Energie K,
und es ist AH,, ., (r5,15) = AUy, (r,r®). Im folgenden soll nicht mehr jeder die-
ser Terme einzeln behandelt werden, sondern es wird eine verallgemeinerte Energie U,, €
[Hyp, Un, Uy, US, US, USS USRS o Usiiws Uit Usiw) eingefiihrt, die ggf. durch die konkrete
Grofle zu ersetzen ist.

In MD-Simulationen werden die interessierenden Eigenschaften i. allg. durch Mitte-
lung iiber moglichst viele Systemkonfigurationen gewonnen, um aussagekraftige Ergebnis-
se iiber den Phasenraum zu erhalten. In den Gleichgewichtssimulationen wurde dazu eine
einzige lange Trajektorie verwendet, bei der das System fiir einen elektronischen Zustand
Neq von DMABN equilibriert wurde. ne, kann sich dabei durchaus vom jeweils berechne-
ten elektronischen Zustand n und dem Zustand nep, fiir den beim starren DMABN die
Geometrie optimiert wurde, unterscheiden. Im folgenden soll als Beispiel die Mittelwertbil-
dung besprochen werden; dhnliches gilt aber auch fiir die Berechnung von Histogrammen,
Paarverteilungs- und Autokorrelationsfunktionen (siehe Kap. 10.3). Bei festgelegtem Kraft-
feld und Losungsmittelmodell sind im Grenzfall der Unabhéngigkeit von der Startkonfigu-
ration, d. h. fiir unendlich lange Simulationen, die Gleichgewichtsmittelwerte (L{n(rionst»neq
nur noch von n, ne, und den Koordinaten rf ., die im Solute jeweils konstant gehalten
werden, abhéngig. Im starren DMABN-Modell ist r . durch ngy, und 0 vollstédndig vorge-
geben, d. h. (U (riong)) ., = Un(nopt, 0)),,, - In den Simulationen mit dem flexiblen Modell
ist die TICT-Koordinate dagegen selbst eine sich dynamisch éndernde Systemvariable und
die zugrundeliegende optimierte Geometrie von DMABN immer die gleiche, so daf sich
der Energiemittelwert zu (U (reong))y,, = (Un),,, reduziert. Neben den Energien kénnen
u. a. auch alle nicht festgehaltenen geometrischen Koordinaten sinnvoll gemittelt werden,
z. B. der Twistwinkel (d)  im flexiblen DMABN.

Um die Interpretationei/on Energieprofilen zu vereinfachen, werden die Energiewerte
im folgenden — #hnlich wie im quantenchemischen Teil dieser Arbeit (siche Kap. 6.3) —
relativ zur sich im Gleichgewicht befindenden Losung des Grundzustands angegeben. Dazu

wurde an jeder Systemkonfiguration durch

Uy (r°,1%) = Uy (1°,1°) — Us, (Fionst)) s, (11.7)

der entsprechende Mittelwert der Grundzustandsenergie abgezogen, wobei rf . fiir das

starre DMABN durch n,p = Sp und 6 = 0° zu ersetzen und fiir das flexible DMABN weg-
zulassen ist. Als Beispiel gibt Tab. 11.8 einen Uberblick iiber die Referenzwerte der elek-
tronischen Energien <U§L (rionst)> S fiir die verschiedenen betrachteten Losungsmittel und

*Im NV E-Ensemble ist dies die Erhaltungsgréfle; im Hoover-N PT-Ensemble kommen entsprechend
Gl. 10.46 noch Anteile aus den Temperatur- und Druckconstraints hinzu.
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11.2 Molekulardynamik-Simulationen

Tab. 11.8: Referenzwerte der elektronischen Energien fiir verschiedene DM ABN-
Modelle, Losungsmittel und Potentialfunktionen, ermittelt aus entsprechenden
MD-Simulationen im Gleichgewicht des Grundzustands.

Kraftfeld Referenzenergie®
DMABN-Modell Solvens Funktion Bedingung <U§-L(rS ) S /eV

const

starrP CPen —1.0902
MeCN  Modell I —1.3375

100000 At —1.3560

Modell II —1.2806

flexibel® MeCN4  Potential T —1.4775
Potential 11 —1.4826

Potential III —1.5072

Potential IV —1.4942

250000 At —1.5034

1.2 ¢ —1.5973

MeOH  Potential IV —1.1542

@ zuziiglich der CASPT2(12,12)-Energie von Sp an der planaren MP2-
Geometrie des Grundzustands von -457.03795 Ey,

DS nst 71 ersetzen durch nepy = Sp und 6 = 0°

¢ r3 o wegzulassen

d Modell I

Torsionspotentiale. Man erkennt besonders die deutliche Abhéngigkeit vom Solvens. Die
Mittelwerte der kiirzeren* und lingeren’ Simulationen unterscheiden sich nur geringfiigig,
was dafiir spricht, dal die erhaltenen Gleichgewichte stabil sind. Die tieferen Werte beim
flexiblen DM ABN sind wahrscheinlich vor allem auf die Relaxation des Volumens im N PT-
Ensemble, das im Fall von MeCN Modell I leicht sinkt, und die verdnderte Beriicksichtigung
der langreichweitigen Wechselwirkungen zuriickzufithren (siehe Tab. 11.7). Die benutzten
Referenzenergien anderer Energieanteile werden ggf. im weiteren Text angegeben.

Bei der Bestimmung der Mittelwerte von Ubergangsenergien zwischen elektronischen
Zustanden n; und ny wurde — soweit im jeweiligen DMABN-Modell moglich — ange-
nommen, dafl das System im Anfangszustand n; adiabatisch, d. h. mit in diesem Zustand
optimierter DMABN-Geometriet und equilibrierter Struktur der Losung, vorliegt. Der elek-
tronische Ubergang zum Endzustand n # soll schnell genug verlaufen, um die jeweilige Sy-
stemkonfiguration unveréndert zu lassen (vertikaler, Franck-Condon-artiger Ubergang?).

*Diese wurden vor allem fiir die Vergleiche zwischen verschiedenen Solvenzien und Potentialfunktionen
benutzt, um einheitliche Genauigkeit zu gewéhrleisten.

"Diese wurden i. allg. fiir die Paarverteilungs- und Autokorrelationsfunktionen im Gleichgewicht so-
wie als Referenz fiir die NEMD-Studien benutzt, um gute Statistik und konsistente Gleichgewichts- und
Nichtgleichgewichtsergebnisse zu erhalten.

'Dies ist nur im starren Modell méoglich.

§Siehe dazu die Anmerkungen zum flexiblen Modell in Kap. 11.1.1.
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11 Methodik

Dies bedeutet (nopt =) neq = n; fiir beide Zusténde und fiithrt zu einer Energiedifferenz

< Auﬂz —ny (rionst ) >nl = <unf (rionst ) - unz (rzonst ) >nl
= <unf (rionst) >nZ - <unz (r(szonst ) >nZ )

o onst 15t wiederum beim starren DMABN durch ngp = n; und 6 zu ersetzen und fiir das fle-
xible DMABN wegzulassen. Diese Definition ergibt fiir n, = Sp und ny = L; oder L, — und
6 = 0° im starren Modell — vertikale Anregungsenergien aus dem Grundzustand, die ent-
sprechend Kap. 6.3 im folgenden als ,, Anregungs-“ oder ,, Absorptionsenergien* bezeichnet
werden. Die zugrundeliegenden Systemkonfigurationen im Grundzustand werden analog
»Absorptionsgeometrien® genannt. Bei n; = L oder L, und ny = Sy erhdlt man umgekehrt
die Ubergangsenergien fiir die LE- und CT-Emission, also , Emissions-“ oder , Fluoreszen-
zenergien® an den relaxierten , Fluoreszenzgeometrien® der angeregten Zustdnde. Diese
sind in beiden DMABN-Modellen entlang des gesamten TICT-Reaktionsweges zugénglich.
Ersetzt man n; und ny wechselseitig durch L, und L,, sind auch die Energiedifferenzen
zuginglich, die fiir Ubergénge zwischen den beiden angeregten Zusténden erforderlich sind.

Mit diesen Definitionen konnen die in Kap. 10.3.9 eingefiihrten freien Energiedifferenzen
und Reorganisationsenergien nach Bader, Berne et al. [501, 502] konkreter als

(11.8)

1 S S
AG”i—’nf (0) = 5 [<AUnanf (rconst»ni - <AUnfﬂnz (rconst)>nf:|
1 (11.9)
Ani—n; () = ) [<AUm—>nf (Teonst) Ins + <AU”f—’ni(rzonst)>”f:|
ausgedriickt werden. rj_ . ist im starren Modell durch ngp, = neq und 6 zu ersetzen; beim
flexiblen DMABN fallen alle Abhéngigkeiten in runden Klammern weg. Fiir die zugehorigen
Solvensanteile erhélt man entsprechend

AGS (9)=1[<AUSS (Const))ns — (AU, (x5 >>n.f]

ni—nyg 2 ni—ny \~ const ng—mn; \~ const

S 1

(11.10)
N (0) = 5 (AU (Pt + (AU (P | -

Als gemeinsamer Nullpunkt wird — analog zu den relativen Energien — wiederum der
equilibrierte Grundzustand festgelegt; es ist also n; = Sy und ny = L oder L, — sowie im
starren Modell beim Grundzustandsgleichgewicht 6 = 0°.

Mit den auf die Gleichgewichtssimulationen folgenden NEMD-Simulationen wird das
bisher entwickelte statische zu einem dynamischen Bild erweitert und die Zeit ¢ als zusétz-
liche explizite Variable eingefithrt. Ahnlich den oben erléuterten Franck-Condon-artigen
Ubergéingen wurden bei t = 0 Ladungsverteilung und intramolekulare Potentialfunktion
von DMABN vom elektronischen Zustand n;, auf den das Gleichgewicht des Systems ein-
gestellt war (neq = n;), auf einen Zustand ny gewechselt, auf den das System antworten
sollte. Im starren Modell wurden diese Untersuchungen nur an der planaren Geometrie des
Grundzustands (nept = Sp und 6 = 0°) durchgefiihrt, weshalb die Spezifizierung von r?

const

im folgenden weggelassen wird. Zur Erzeugung représentativer Ergebnisse war wiederum
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11.2 Molekulardynamik-Simulationen

eine Mittelung der Ergebnisse erforderlich, hier allerdings an jedem Zeitschritt iiber eine
ausreichende Anzahl von Nichtgleichgewichtstrajektorien. Man erhélt zeitabhéangige Mit-
telwerte LT(t)nﬁn . Der berechnete elektronische Zustand n darf sich dabei von n; und
ny unterscheiden. Wichtig ist, daf§ n; und ny jeweils zu Beginn der Simulationen festge-
legt wurden und auch n sich nicht mit ¢ &ndern konnte. Dynamische Ubergéinge zwischen
Zusténden, etwa an Durchschneidungen der Potentialflichen, wurden also nicht beriicksich-
tigt. Nichtgleichgewichtsmittelwerte Ay, ., (t)nﬁnf der Energiedifferenzen des jeweiligen
Zustandsiibergangs waren fiir die Berechnung von Stokes-Shift-Antwortfunktionen (siehe
Kap. 10.3.11) erforderlich. Thre Werte bei unendlicher Zeit wurden dabei durch die Gleich-

gewichtsmittelwerte <Aunﬁn f>nf ersetzt.

Der wichtigste Unterschied zwischen den Simulationen mit starrem und flexiblem
DMABN ist die dynamische Behandlung der TICT-Koordinate im letzten Modell. In den
Gleichgewichtssimulationen fiihrte dies in erster Linie dazu, dafl sich der Konfigurations-
raum fiir die Bildung von Mittelwerten u. a. Gleichgewichtsgrofien wie Paarverteilungs-
und Autokorrelationsfunktionen von je einem festen Wert fiir 6 auf die gesamte Bandbrei-
te an Winkeln vergroflerte. Konfigurationen mit unterschiedlichem Twistwinkel konnten
dabei mit je nach elektronischem Zustand und Form der internen Potentialfunktion von
DMABN unterschiedlicher Wahrscheinlichkeit auftreten. Auflerdem bedeutete die TICT-
Koordinate einen Relaxationsfreiheitsgrad fiir das Solute, der das Gewicht an der Gleichge-
wichtseinstellung im Verhéltnis zum Losungsmittel zu seinen Gunsten verschieben konnte.
Wo nicht anders angemerkt, wurden die im flexiblen Modell auftretenden 6-Werte zwi-
schen -180° und +180° aufgrund der zweizdhligen Symmetrie des Torsionspotentials auf
das Intervall von 0° bis 90° gefaltet.

Bei den NEMD-Simulationen konnte mit dem starrem DMABN-Modell nur der An-
teil der Losungsmittelrelaxation an der Gesamtdynamik des TICT-Prozesses untersucht
werden. Zudem wurde die Dynamik nur an der planaren Grundzustandsgeometrie und
damit direkt nach der Absorption erfaBlt. Im Gegensatz dazu schloff das flexible Modell
sowohl die Solvatations- als auch die Twistwinkeldynamik ein, was bei Giiltigkeit des
TICT-Mechanismus den wichtigsten Teilen der Reaktionsdynamik das Systems entspre-
chen sollte (siehe Kap. 3.2). Aussagen zu Kopplung der beiden Prozesse konnen zum einen
aus Vergleich der Studien am starren und flexiblen Modell gewonnen werden. Eine weitere
Moglichkeit ist es, den jeweiligen Anteil der Dynamik herauszuprojizieren, indem direkt
Nichtgleichgewichtsmittelwerte des Twistwinkels 6(¢), _,, —oder einzelner Energieanteile
und die entsprechenden Antwort- und Autokorrelationsfunktionen gebildet werden.
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12 Ergebnisse

12 Ergebnisse

12.1 Starres DMABN

12.1.1 Elektronische Energien im Gleichgewicht

Als erstes sollen die Profile der elektronischen Energien und Fluoreszenzenergien entlang
des TICT-Reaktionsweges von in CPen und MeCN gelostem DMABN diskutiert werden,
die in Abb. 12.1 gezeigt sind. Unter Verwendung der in Kap. 11.2.2 festgelegten Definitionen

rel

(siehe GI. 11.4 und 11.3) entsprechen diese GroBen (Ug (nopt, 0)>ne und (AU, (1, 9)>m
in Abhéngigkeit vom Twistwinkel #. Innerhalb der fiir die MD-Simulationen gewahlten
Néherungen sind dabei die Kurven der elektronischen Energien im oberen Teil (a,b,c) von
Abb. 12.1 fiir die angeregten Zustdnde in allen Koordinaten mit Ausnahme des Twist-
winkels adiabatisch, d. h. ney = neq = n mit n = L, oder L,. Bei der Auswertung
dieses Diagramms sollte also beachtet werden, daf§ zum einen die Dynamik der Prozesse
nicht notwendigerweise diesem Gleichgewichtsbild folgt und zum anderen mit der elektro-
nischen Energie nicht alle Energieanteile des Systems erfafit sind (siehe Kap. 11.2.2). In
Abb. 12.1(a,b,c) sind ebenfalls elektronische Energien fiir den Grundzustand angegeben,
und zwar analog der Darstellungen im Quantenchemieteil (siehe Kap. 7) an der jeweils
optimierten Geometrie und Solvensstruktur des L,- und des L,-Zustands, d. h. n = Sy mit
Nopt = Neq = Lp oder L,. Dies bedeutet, dafi die Differenz zwischen den L,- und Sy-Profilen
in der Frank-Condon-Nédherung direkt der Energie der CT-Fluoreszenz entspricht, die im
unteren Teil (d,e,f) von Abb. 12.1 angegeben ist (n; = L,). Zusétzlich sind dort auch die
vertikalen Ubergangsenergien der LE-Fluoreszenz gezeigt (n; = Ly).

Vergleicht man die Profile der elektronischen Energien und Fluoreszenzenergien mit den
CASPT2(12,12)-Ergebnissen fiir DMABN im Vakuum entlang des TICT-Reaktionsweges
(sieche Abb. 7.12(e) und 7.14(a)), so wird deutlich, dafi die Solvatisierung in CPen in
Abb. 12.1(a,d) beide Groflen nahezu unverandert 1a8t: Die Sp- und Ly-Potentiale haben
Minima bei 8 ~ 0° bzw. 16° und Maxima bei 75° bzw. 90°. Die vertikal unterhalb des
Ly-Zustands liegende Grundzustandskurve verlduft bei hohen Twistwinkeln weniger steil
als die unterhalb des L,-Zustands liegende. Das L,-Potential selbst ist entlang der gesam-
ten Torsion sehr flach mit einem schwach ausgepragten Minimum bei 6 ~ 45°. Die L;-
und L,-Kurven kreuzen sich bei mittleren Twistwinkeln. Dies ist allerdings auch hier keine
wirkliche Durchschneidung, da sowohl die Geometrie von DMABN als auch die mittlere
Losungsmittelkonfiguration fiir beide Zustédnde unabhéngig voneinander bestimmt wurden.
Dennoch stellt das Minimum des Lp-Potentials in der Néhe der Franck-Condon-Region
das globale Minimum fiir die elektronischen Energien der angeregten Singulettzustinde
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CPen MeCN Modell | MeCN Modell Il

L, —>S
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Twistwinkel 6/° Twistwinkel 6/° Twistwinkel 6/°

Abb. 12.1: Profile der elektronischen Energien (a,b,c) und Fluoreszenzenergien (d,e,f) fiir die verschie-
denen elektronischen Zustédnde von starrem DMABN entlang des TICT-Reaktionsweges, berechnet aus
MD-Simulationen im Gleichgewicht in unterschiedlichen Losungsmitteln. Gefiillte Dreiecke mit gestrichel-
ten Linien fiir den Lj-Zustand, gefiillte Quadrate mit durchgezogenen Linien fiir den L,-Zustand, offene
Kreise mit gestrichelten Linien fiir den Sp-Zustand, berechnet an den Konfigurationen des L;-Zustands,
und offene Kreise mit durchgezogenen Linien fiir den Sp-Zustand, berechnet an den Konfigurationen des
L,-Zustands. (a,d): Energien in CPen; (b,e): Energien in MeCN Modell I; (c,f): Energien in MeCN Mo-
dell II. Elektronische Energien in (a,b,c) relativ zum Mittelwert des Grundzustands im Gleichgewicht bei
0 =0°.

entlang des TICT-Reaktionsweges dar. Wiirden andere Energieanteile — insbesondere die
Solvens-Solvens-Wechselwirkungen — keine Rolle fiir den Mechanismus spielen, sollte die
LE-Fluoreszenz von diesem Punkt ausgehen. Abb. 12.1(d) zeigt, dafl die Wellenléingenbe-
reiche, innerhalb derer man Fluoreszenz aus den beiden angeregten Zustédnden erwarten
wiirde, entlang der Torsion der Dimethylaminogruppe kaum voneinander getrennt sind
und sich bei mittleren Twistwinkeln sogar iiberschneiden. Die jeweils niedrigeren Emis-
sionsenergien haben dabei im L,-Zustand Geometrien mit kleinen Twistwinkeln und im
L,-Zustand Geometrien mit groffen Twistwinkeln.

Dieses Bild &ndert sich drastisch, wenn man zur Solvatation in MeCN — zunéchst
fiir Losungsmittelmodell I — iibergeht (sieche Abb. 12.1(b,e)). Wahrend Lage und Form
des Ly~ und des vertikal darunter liegenden Syp-Potentials kaum beeinflufit werden, sinkt
die elektronische Energie des L,-Zustands entlang des gesamten TICT-Reaktionsweges
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unter die des L,-Zustands; zusétzlich ist sein Potential in Richtung # = 90° gekippt. Dies
bedeutet, daf die vollstandig getwistete Geometrie des L,-Zustands das globale Minimum
der angeregten Singulettzustdnde wird. Die durch das hohe Dipolmoment das L,-Zustands
(siche Tab. 11.2 und 11.3) ausgerichteten Losungsmittelmolekiile stabilisieren dabei auch
den vertikal darunterliegenden Sp-Zustand etwas stérker, als dies in der durch den L-
Zustand erzeugten Losungsmittelumgebung der Fall ist. Dennoch steigt die elektronische
Energie des Grundzustands weiterhin mit der Torsion der Dimethylaminogruppe an, so dafl
die Emission aus dem relaxierten L,-Zustand bei verdrillter Geometrie stark rotverschoben
ist und mit der CT-Fluoreszenz identifiziert werden kann. Wie in (e) zu erkennen, setzt sich
die Fluoreszenzenergie die L,-Zustands bei hohen Twistwinkeln nun auch deutlich von der
des Ly-Zustands bei niedrigen Twistwinkeln ab, was zu dualer Fluoreszenz fithren kann.

Diese Ergebnisse bleiben qualitativ gleich, wenn man zu Modell II fiir die Beschreibung
der Wechselwirkungen von MeCN in Abb. 12.1(c,f) iibergeht; im folgenden werden daher
nur die Unterschiede herausgestellt. Im zweiten Modell ist bei 8 ~ 75° die elektronische
Energie des L,- sowie des vertikal darunterliegenden Sy-Zustands niedriger als im ersten
Modell, so daB sich sogar das globale Minimum der elektronische Energien der angeregten
Singulettzustdnde zu diesem Punkt verschiebt. Ein entsprechendes Verhalten beobachtet
man auch bei den Fluoreszenzenergien in (f). Eine andere Eigenschaft, die bereits in Mo-
dell T auftrat, fallt in Modell II noch deutlicher auf: Neben dem globalen Minimum des
L,-Potentials nahe der vollstiandig getwisteten Geometrie gibt es dhnlich wie im Vaku-
um ein weiteres lokales Minimum bei mittleren Twistwinkeln. Es wird von 6 ~ 45° bei
Modell T zu 30° bei Modell II verschoben, wobei man die dazwischenliegenden Maxima
entlang des TICT-Reaktionsweges bei 60° bzw. 45° findet. Bei Modell I existiert sogar
noch ein zusétzliches flaches Minimum bei § = 0°. Sowohl die Differenzen zwischen den
beiden MeCN-Modellen als auch die Schwankungen in den Potentialkurven liegen aller-
dings innerhalb der fiir die CASPT2- und MD-Methoden zu erwartenden Fehlerbreiten
(siche Kap. 12.1.3).

Abschlieflend soll noch erwédhnt werden, dafl man auch bei einigen Potential- und Fluo-
reszenzenergieprofilen in mit MeCN vergleichbaren Losungsmitteln, die durch semiempiri-
sche [36, 265, 266] bzw. Dichtefunktional- [270, 274] Reaktionsfeldstudien® im dielektrischen
Kontinuumssolvens (siehe auch Tab. 3.15 und 3.16) oder durch MC-Simulationen [45] im
expliziten Solvens ermittelt wurden, eine den vorliegenden MD-Ergebnissen vergleichbare
Form und relative Lage der Kurven fiir die einzelnen elektronischen Zustiande von DMABN
findet; ein quantitativer Vergleich der Ubergangsenergien erfolgt in Kap. 12.1.3. Dies gilt,
obwohl sich die Definitionen der Energie im Losungsmittel und die beriicksichtigten Ener-
gieanteile durchaus zwischen den einzelnen Veroffentlichungen und von der hier gewéhlten
elektronischen Energie unterscheiden. DaB eine solche Ubereinstimmung nicht zwangsléufig
ist, zeigt das néchste Kapitel.

*In den ab initio-Energieverldufen von DMABN in MeCN mit der CIPSI/PCM-Methode aus Ref. 39
treten im L,-Zustand &hnliche Schwankungen wie hier auf; diese sind dort im L;-Zustand aber sogar noch
stérker.
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12.1.2 Freie Energien

Die oben gezeigten Profile der elektronischen Energien sollen nun mit nach der Methode
von Bader, Berne et al. [501, 502] (siehe Kap. 10.3.9 und 11.2.2) berechneten freien Energie-
differenzen zwischen dem Grundzustand bei # = 0° und den angeregten Zusténden entlang
des TICT-Reaktionspfades verglichen werden. Als Soluteanteile der in Gl. 11.9 definierten
freien Energiedifferenzen AGg, ., (0) konnen dabei direkt die relativen CASPT2(12,12)-
Energien im Vakuum AGg _,, (0) = E{f}l(ﬁ) mit ny = L, und L, aus Abb. 7.12(e) iiber-
nommen werden. Die zur Abschidtzung des Solvatationsanteils der freien Energiedifferen-
zen erforderlichen einzelnen Schritte sind in Abb. 12.2 dargestellt. Da sich bisher nur
die Ergebnisse in MeCN signifikant vom Vakuum unterscheiden (siche Abb. 12.1), soll
diese Analyse hier nur fiir die beiden Modelle I und II von MeCN durchgefiithrt wer-
den. Abb. 12.2 zeigt in (a,b) die Solute-Solvens-Energiedifferenzen aus den angeregten
Zustanden <AU§§(_nf(0))nf = _<AUS§_>SO(0)>nf’ in (c,d) die freien Solvatationsenergiedif-

ferenzen AGS 0) = —AGS (f) und in (e,f) die dazugehérenden Reorganisations-

So—ny ny—So

energien \3 (0) = )\Sf (0) jeweils fiir ny = Ly und L, (siehe Gl. 11.10). Dazu benétigt

So—n nr—So
wurden ebenfalls die Solute-Solvens-Energiedifferenzen aus dem Grundzustand; diese sind

<AU§§WW(9)>SO = 0.0195 eV fiir ny = Ly, und —0.1442 eV fiir ny = L, in MeCN Modell I
sowie 0.0154 eV fiir ny = L, und —0.1464 eV fiir ny = L, in MeCN Modell II.

Da sich auch in Abb. 12.2 bis auf die bereits erwdhnten nur geringfiigige Unterschiede
zwischen den MeCN-Modellen I und II ergeben, werden beide Ansétze im folgenden ge-
meinsam diskutiert. Als erstes fillt auf, dafl — wie nach Abb. 12.1 zu erwarten — die Werte
aller dargestellten Groflen fiir den Lp-Zustand iiberall anndhernd null sind. Dies bedeutet,
daB sich die Solvatisierung von L; unabhéngig vom Twistwinkel nahezu nicht von der von
S unterscheidet — meist ist sie geringfiigig schwéicher —, weshalb sie hier nicht weiter be-
trachtet zu werden braucht. Im Gegensatz dazu sind die Solute-Solvens-Energiedifferenzen
zwischen gleichgewichtssolvatisiertem L, und Sy in Abb. 12.2(a,b) relativ gro§ und aus
Sicht des Grundzustands negativ — mindestens (AUE_; (0))1, ~ —0.4 eV —; sie wachsen
entlang der TICT-Koordinate sogar auf nahezu den doppelten Wert — maximal —0.8 eV
— an. Damit zeigt sich deutlich die bevorzugte Stabilisierung von Zustéinden mit starker
Ladungstrennung durch das polare Losungsmittel.

Bei der Bildung der freien Solvatationsenergiedifferenzen in Abb. 12.2(c,d) bleiben
davon allerdings nur maximal zwei Drittel erhalten, und die Zunahme der Solvatisie-
rung mit dem Twistwinkel flacht erheblich ab. Dies liegt daran, dafl die Solute-Solvens-
Energiedifferenz zwischen gleichgewichtssolvatisiertem Sy und L, bei = 0° nur maximal
ein Drittel so grof3 ist wie die Stabilisierung, wenn sich das Losungsmittel im Gleichgewicht
mit dem L,-Zustand befindet. Allerdings ist bereits dort aus Sicht des Grundzustands das
Vorzeichen negativ, der L,-Zustand also stédrker solvatisiert. Kommt man nun auf das
der Bader-Berne-Néaherung zugrundeliegende harmonische Bild der Potentialflichen ent-
lang der Losungsmittelkoordinate (siehe Abb. 10.2) zuriick, so wird deutlich, da§ DMABN
in MeCN — wiirde man nur die Solvatisierung betrachten — in der invertierten Region
des Marcus-Modells fiir den Elektronentransfer (sieche Kap. 2.4.2) liegen wiirde. Abb. 12.3
zeigt ein entsprechendes stilisiertes Schema der zugrundeliegenden Prozesse. Dabei ist zu
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Abb. 12.2: Profile des Solute-Solvens-Anteils der potentiellen Energiedifferenzen (a,b), freien Energiedif-
ferenzen (c¢,d) und Reorganisationsenergien (e,f) fiir die angeregten Zusténde von starrem DMABN entlang
des TICT-Reaktionsweges, berechnet aus MD-Simulationen im Gleichgewicht in MeCN. Gefiillte Dreiecke
mit gestrichelten Linien fiir den L-Zustand und gefiillte Quadrate mit durchgezogenen Linien fiir den
L,-Zustand. (a,c,e): Energien in ACN Modell I; (b,d,f): Energien in ACN Modell II. Energien relativ zum
Mittelwert des Grundzustands im Gleichgewicht bei 6 = 0°.

beachten, daf hier immer nur relative Anderungen im Bezug auf den gleichgewichts-
solvatisierten Grundzustand bei planarer Geometrie angegeben werden koénnen; die Sp-
Potentialkurve wird also per Definition an einer Stelle festgehalten und alle Anderungen
auf die tibrigen Zustédnde projiziert (siehe Kap. 10.3.9).

Mehr als ein Drittel der Solute-Solvens-Energiedifferenz zwischen dem L,-Zustand im
Gleichgewicht und dem Grundzustand muf fiir die Reorganisation des Losungsmittels auf-
gebracht werden. Dabei handelt es sich um einen entropischen Energieanteil, der in den
elektronischen Energien aus Abb. 12.1 nicht enthalten ist. Wie bei allen anderen Energie-
groflen von L, in Abb. 12.2 steigt auch der Betrag der Reorganisationsenergie in (e,f) mit
der TICT-Koordinate an; ihr Vorzeichen ist jedoch positiv. Dies heifit, da} das Losungs-
mittel bei einem Zustandsiibergang mit fortschreitender Torsion der Dimethylaminogruppe
zunehmend aus dem Gleichgewicht gebracht wird. Ubertrigt man das auf das Parabelbild
in Abb. 12.3, so wandert mit dem Twistwinkel 6 die L,- relativ zur Sy-Kurve in Richtung
der Solvatationskoordinate und tieferer Solvatationsenergien — hier angedeutet durch die
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Abb. 12.3: Schematische Darstellung der Solvatisierung fiir die verschiedenen elektronischen Zusténde
von DMABN.

gepunktete Linie —, wobei die Form des Potentials* und der vertikal auf die elektronische
Anregung aus dem Grundzustand bei planarer Geometrie folgende Punkt erhalten bleiben.

Die freien Solvatationsenergiedifferenzen kann man schlieflich mit den adiabatischen
CASPT2(12,12)-Energiedifferenzen zu gesamten freien Energiedifferenzen zwischen den an-
geregten Zustinden und dem planaren Grundzustand bei § = 0° zusammenfassen; diese
sind in Abb. 12.4 gezeigt. Zusétzlich sind wiederum die vertikal unter den L,- und L,-
Potentialen liegenden Kurven fiir den Sp-Zustand angegeben. Vergleicht man dieses Bild
mit den Profilen der relativen elektronischen Energien der verschiedenen elektronischen
Zustande von DMABN in MeCN Modell I und II aus Abb. 12.1(b,c), so bleiben die Lj-
Kurven erwartungsgeméfl nahezu unverdndert, wihrend der L,-Zustand sichtbar weniger
stark stabilisiert ist. Dies fiihrt dazu, dafl er bei Twistwinkeln bis zu 6 ~ 30° nicht mehr der
niedrigste angeregte Singulettzustand ist und diese Rolle wie im Vakuum weiterhin vom
Ly-Zustand eingenommen wird. Zudem ist das L,-Profil weniger stark in Richtung auf
6 = 90° gekippt. Dennoch bleibt der L,-Zustand bei vollstdndiger Verdrillung der Dime-
thylaminogruppe das globale Minimum der angeregten Singulettzustédnde. In diesem Punkt
wie auch insgesamt ergeben sich bei den freien Energiedifferenzen geringere Unterschiede
zwischen den beiden Losungsmittelmodellen und weniger ausgeprégte Schwankungen in
den Potentialen als bei den elektronischen Energien; die Abschiatzung nach Bader, Berne
et al. hat also eine zusétzliche glittende Wirkung. Durch die geringere Stabilisierung des

*Dies ist eine Losungsmitteleigenschaft und Voraussetzung im Bader-Berne-Ansatz (siehe Kap. 10.3.9).
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MeCN Modell | MeCN Modell II
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Abb. 12.4: Profile der freien Energiedifferenzen fiir die angeregten Zustédnde von starrem DMABN sowie
der Energien des vertikal darunter liegenden Grundzustands entlang des TICT-Reaktionsweges, berechnet
aus MD-Simulationen im Gleichgewicht in MeCN. Gefiillte Dreiecke mit gestrichelten Linien fiir den Lj-
Zustand, gefiillte Quadrate mit durchgezogenen Linien fiir den L,-Zustand, offene Kreise mit gestrichelten
Linien fiir den Sp-Zustand unterhalb des L,-Zustands und offene Kreise mit durchgezogenen Linien fiir den
So-Zustand unterhalb des L,-Zustands. (a): Energien in ACN Modell I; (b): Energien in ACN Modell II.
Energien relativ zum Mittelwert des Grundzustands im Gleichgewicht bei 6 = 0°.

L,-Zustands wird auch die vertikal darunterliegende Sy-Kurve zu etwas hoheren Energien
verschoben.

Den gezeigten freien Energiedifferenzkurven vergleichbare Ergebnisse, bei denen auch
in MeCN das L,-Potential bei niedrigen Twistwinkeln noch unterhalb dessen von L, liegt,
findet man ebenso bei einigen semiempirischen Reaktionsfeldrechnungen im dielektrischen
Kontinuumssolvens [119, 240, 263, 264] (siehe auch Tab. 3.15). Abschliefend soll betont
werden, dafl es an dieser Stelle nicht mdéglich ist zu entscheiden, welche der vorgestellten
Potentiale — elektronische Energien oder freie Energiedifferenzen — fiir den realen Ab-
lauf des TICT-Prozesses in DMABN von entscheidender Bedeutung sind, da {iber dessen
Dynamik hier bisher nichts bekannt ist. Es ist bei diesem schnellen photophysikalischen
ProzeB jedoch zu erwarten, dafl er nicht vollstdndig im Gleichgewicht ablduft — womit bei-
de Bilder an Aussagekraft verlieren wiirden — und zun#chst durch die unmittelbar auf das
DMABN-Molekiil einwirkenden Kréfte getrieben wird. Diese werden am besten durch die
elektronischen Energien in Abb. 12.1 wiedergegeben, die sich mit der verwendeten Simula-
tionsmethodik auch genauer berechnen lieen. Zumindest der L,-Zustand hat jedoch eine
ausreichend lange Lebensdauer — die C'T-Fluoreszenz klingt auf Nanosekunden-Zeitskala
ab (sieche Kap. 3.2.1) —, so dafl ein Gleichgewichtsbild, in dem alle Wechselwirkungen im
System beriicksichtigt sind, hier an Bedeutung gewinnt. Dies bieten die freien Energiedif-
ferenzen der angeregten Zustédnde relativ zum planaren Grundzustand in Abb. 12.4, deren
Berechnung allerdings nur in grober Ndherung méglich war. Im L,-Zustand unterscheiden
sich beide Darstellungen kaum.
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12.1.3 Ubergangsenergien

Um einen Eindruck davon zu erhalten, wie genau die MD-Simulationen auf Grundlage von
parametrisierten ab initio-Ergebnissen fiir DMABN und einer Kraftfeldbeschreibung fiir
die Losungsmittel sind, werden die Ergebnisse der Gleichgewichtssimulationen im folgen-
den mit experimentellen Werten verglichen. Dazu wurden, wie in Kap. 11.2.2 beschrieben,
Betrige fiir vertikale Ubergangsenergien |(AU,, ., (5, 0))n, | = |(AU§1_mf (n,0))n,| (siche
Gl. 11.3) berechnet. Da nicht klar ist, auf Grundlage welcher Potentialkurven — der elek-
tronischen Energien in Abb. 12.1(a,b,c) oder der freien Energiedifferenzen in Abb. 12.4 —
die fluoreszierenden Energieminima der angeregten Zusténde zu identifizieren sind, wird die
Diskussion auf die Modellpunkte n; = Sy, ny = L und L, bei § = 0° fiir den Absorptions-
prozeB sowie n; = Ly, ny = Sy bei @ = 0° und n; = L, ny = Sy bei 6 = 90° fiir den Emissi-
onsprozef beschrinkt. Diese zusétzliche Ndherung sollte keine groflen Auswirkungen haben;
die vollstédndige Aufzeichnung der Fluoreszenzenergien in Abb. 12.1(d,e,f) zeigt etwa, daf
sich deren Werte im interessanten Bereich von ca. £15° um die betrachteten Geometrien
nur geringfiigig dndern. Da in den Simulationen nur der TICT-Mechanismus beriicksichtigt
wurde, ergibt sich so auch ein Test fiir die Giiltigkeit dieses Vorschlages fiir den photoin-
duzierten intramolekularen Ladungstransfer von DMABN. Die berechneten Absorptions-
und Fluoreszenzenergien sind in Tab. 12.1 zusammen mit den RMS-Abweichungen aus den
MD-Simulationen angegeben. Diese Ergebnisse konnen mit den gemessenen Maxima der
Absorptions- und Fluoreszenzspektren in Tab. 3.1 verglichen werden; da keine Spektren
fiir CPen verfiighar sind, empfiehlt sich der Vergleich mit den dort aufgelisteten dhnlichen
Kohlenwasserstoffen. Hierbei ist zu beachten, daf§ die theoretischen Werte keine Schwin-
gungsenergieniveaus beriicksichtigen.

Insgesamt entsprechen die Ergebnisse in Tab. 12.1 qualitativ den experimentellen Be-
funden. Die Absorptionsenergien an der Grundzustandsgeometrie bei § = 0° spiegeln in
allen Losungsmittelumgebungen die richtige Zustandsreihenfolge mit L; unterhalb von L,
wieder und weichen — 148t man den unsicheren L,-Absorptionwert in MeCN aufler acht
— auch nur um weniger als £0.1 eV von den spektroskopischen Resultaten ab. Damit
bewegen sie sich im Bereich der experimentellen Genauigkeit, die in Tab. 3.1 durch die
angegebenen Variationsbreiten der Messungen erfafit ist. Die spektroskopisch beobachtete
schwache Rotverschiebung des Absorptionsmaximums mit der Polaritéit des Solvens wird
nur fiir den L,-Zustand berechnet; die theoretischen L,-Absorptionsenergien sind nahe-
zu unbeeinflufit vom Losungsmittel und steigen sogar tendenziell mit dessen Polaritéit an.
Ahnliches gilt fiir die entsprechenden Fluoreszenzenergien: Der generelle Stokes-Shift der
LE-Fluoreszenz sowie die polaritatsabhingige starke Rotverschiebung der CT-Fluoreszenz
werden gut durch die Energiedifferenzen an den L;- und L,-Emissionsgeometrien bei § = 0°
bzw. 90° wiedergegeben. Die Abhéngigkeit von der Solvenspolaritidt wird aber fiir den L,-
Zustand unterschétzt und fiir den L,-Zustand sogar leicht umgedreht. Dadurch steigen die
Unterschiede der Fluoreszenzenergien von den gemessenen Werten — ohne Beriicksichti-
gung der unsicheren CT-Emissionswerte in den Kohlenwasserstoffen — von mindestens
+0.2 eV in CPen auf iiber +0.3 eV in MeCN an.
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Tab. 12.1: Absorptions- und Fluoreszenzenergien und ihren RMS-Fluktuationen fiir die verschiede-
nen elektronischen Zustinde von starrem DMABN in unterschiedlichen Losungsmitteln an der MP2-
Geometrie des Grundzustands fiir die Absorption und den CIS-Geometrien der angeregten Zusténde fiir
die Fluoreszenz, berechnet aus MD-Simulationen im Gleichgewicht.

Prozef Absorption Fluoreszenz

Zustand Ly L, Ly L,
Twistwinkel 0/° 0 0 0 90

Energiedifferenz  AU/eV ~ CPen 3.99+0.00 4.394+0.00  3.82+£0.00  3.72+£0.00

MeCN Modell I 4.014£0.01 4.254+0.11 3.834+0.01  2.93+0.16
2.964+0.142
2.97+0.15P
2.9840.15¢
2.99+0.154
2.9440.15¢
3.00+0.16f
2.4340.148

Modell IT  4.014+0.01  4.254+0.11  3.83+0.01  3.00%0.15

& mit Lennard-Jones-Parametern fiir N; aus Ref. 481, 482

> mit Lennard-Jones-Parametern fiir Cy, Cy, Cg, C4, Cs und Cg aus Ref. 505

¢ mit Lennard-Jones-Parametern fiir C; und Ny aus Ref. 506

4 mit OPLS-Kombinationsregeln (siche Gl. 10.10)

¢ mit MeCN-Atomladungen aus Modell IT [506]

f in kleinerer Box mit 127 Losungsmittelmolekiilen

g im S3-Zustand an der CIS-Geometrie entlang des RICT-Reaktionsweges bei # = 0° und d = 1.2785 A
(siehe Tab. 7.11)

Diese Abweichungen liegen allerdings immer noch innerhalb der Summe der Schwan-
kungsbreiten, die fiir die angewendeten Methoden zu erwarten sind: Der maximale Fehler
der CASPT2-Methode liegt bei 0.2 eV bis 0.4 eV [58, 59, 315, 361]; die RMS-Fluktuationen
der MD-Simulationen sind in Tab. 12.1 angegeben. Letztere Werte geben auch Auskunft
iitber die durch die Losungsmittel erzeugten Verbreiterungen der Spektren. Es fallt auf,
daf sie in CPen iiberall bei null liegen; dies wird weiter unten diskutiert. In MeCN sind
Ubergangsenergien, an denen der L,-Zustand beteiligt ist, um eine Zehnerpotenz breiter
gestreut als bei L. Dabei nimmt die Breite vom Absorptions- zum Fluoreszenzspektrum
bei L, noch einmal um ca. 50% zu, wahrend sie bei L; etwa gleich bleibt. Qualitativ
entspricht das auch den experimentellen Beobachtungen (siehe z. B. Abb. 3.1(a)). Man
kann dies dadurch erkldaren, dafl Schwankungen in den Losungsmittelkonfigurationen auf
die Coulomb-Wechselwirkungen zu stark polaren Solutemolekiilen gréfiere Auswirkungen
haben als zu weniger polaren Molekiilen. Auskunft iiber die Genauigkeit und Stabilitét
der MD-Simulationen geben auch die zusétzlichen Berechnungen der CT-Fluoreszenz in
MeCN Modell I, die mit verdnderten Simulationsbedingungen durchgefiihrt wurden (siehe
letzte Spalte von Tab. 12.1). Sie zeigen, dal Anderungen der Lennard-Jones-Parameter des
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Solutes, der Kombinationsregeln, der Atomladungen des Solvens und der Systemgrofie ver-
nachléssighbare Auswirkungen — kleiner als 0.1 eV — auf die Ergebnisse haben; auf die ge-
ringen Unterschiede zwischen den beiden MeCN-Losungsmittelmodellen wurde bereits ein-
gegangen (siehe Kap. 12.1.1). Einzig hervorhebenswert ist die Simulation des S3-Zustands
beim RICT-Minimum in MeCN, die im Gegensatz zum L,-Zustand bei TICT-Geometrie
eine sogar unterhalb der experimentellen CT-Emissionsenergie liegende Energiedifferenz
zum Grundzustand liefert. Da eine solche Unterschétzung der Differenzwerte jedoch im ge-
genwértigen Simulationsansatz unwahrscheinlich ist (s. u.) und auch einige der Ergebnisse
im Vakuum gegen das RICT-Modell sprechen (siehe Kap. 8.2), muf dies keinen Einflufl auf
die Giiltigkeit des TICT-Mechanismus haben. Es wird eher die Vermutung unterstiitzt, dafl
der RICT-Reaktionsweg einen Kanal fiir die strahlungslose Desaktivierung von DMABN
bereitstellen konnte.

Insgesamt zeigt der Vergleich mit den experimentellen Daten, dafl die Kombination
von parametrisierten ab initio-Ergebnissen fiir DMABN mit expliziten Kraftfeldmodellen
fiir die Losungsmittel im Rahmen von MD-Simulationen im Prinzip geeignet ist, den pho-
toinduzierten intramolekularen Ladungstransferprozef§ zu beschreiben. Die auftretenden
Abweichungen verlangen jedoch ndhere Erlduterungen: Eine wichtige Naherung ist, dafl
die den Simulationen zugrundeliegenden Geometrien, Ladungsverteilungen und internen
Energien von DMABN nur dem im Vakuum unter Cy-Symmetrie berechneten modellhaften
TICT-Reaktionsweg entnommen wurden. Die weitere Relaxation intramolekularer Koordi-
naten wiahrend der Solvatisierung konnte also die Ergebnisse verbessern. Allerdings fanden
entsprechende Studien an DMABN und vergleichbaren Molekiilen bisher nur geringfiigige
Anderungen der Solutegeometrie im Losungsmittel [270, 463]. Ein voraussichtlich bedeuten-
derer Punkt ist die Beriicksichtigung der Polarisierbarkeit des gelosten Molekiils; diese sollte
vor allem das relative Dipolmoment der angeregten Zustédnde erhchen, da sie durch ihre
iiblicherweise weniger kompakte Elektronenverteilung polarisierbarer als der Grundzustand
sein werden [92]. Dies wiirde zu einer stirkeren Stabilisierung der angeregten Zusténde im
Solvens und damit zu niedrigeren Ubergangsenergien insbesondere fiir die Emission fiihren,
auch wenn der Effekt der Solutepolarisierbarkeit auf die Losungsmittelshifts von anderen Si-
mulationsstudien als klein (ca. 2 bis 5% in Wasser [455]) eingestuft wird. Dazu kommt, dafl
diese Rotverschiebung durch die Beriicksichtigung der Abhéngigkeit der Lennard-Jones-
Parameter vom elektronischen Zustand von DMABN, die hier vernachlissigt wurde (siehe
Kap. 11.1.2), teilweise wieder kompensiert werden konnte. Dieser Umstand sollte zu einer
Blauverschiebung der Energiedifferenzen insbesondere fiir die Absorption fiihren, da fiir die
angeregten Zustinde mit ihrer diffuseren Elektronendichte groflere van der Waals-Radien
(in der GroBlenordnung von 10 bis 15% [448, 449]) als fir den Grundzustand zu erwarten
sind.

In diesem Zusammenhang ist es bemerkenswert, daf§ die Richtung und Grole der Ab-
weichungen der Fluoreszenzenergien in MeCN von den gemessenen Werten fiir die beiden
unterschiedlichen Zustédnde L, und L, nahezu gleich sind. Dies konnte ebenso darauf hin-
weisen, daf} die verbliebenen Ungenauigkeiten auf die verwendeten Losungsmittelmodelle
zuriickzufiihren sind. Ein wichtiger Grund sollte hier die Vernachléssigung der Polarisier-
barkeit des Losungsmittels sein. Diese wiirde allerdings insbesondere zu einer zusétzlichen
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Stabilisierung des stark polaren L,- gegeniiber den weniger polaren Sy- und L,-Zusténden
und damit nur zu einer relativen Energieerniedrigung des L,-Potentials fithren. Auch wenn
der EinfluB der Solvenspolarisierbarkeit auf die Ubergangsenergien (ca. 18% in Wasser
[455]) fiir groBer gehalten wird als der der Solutepolarisierbarkeit und er fiir unterschiedli-
che Systeme schwer vergleichbar ist, so sind die resultierenden Effekte jedoch iiblicherweise
relativ gering (siehe z. B. Ref. 424, 455, 462, 501, 502). Von grofiler Bedeutung wire die
Einbeziehung der Polarisierbarkeit allerdings fiir CPen, das kein permanentes Dipolmo-
ment besitzt (siche Tab. 11.5). Durch das Fehlen von Coulomb-Wechselwirkungen und den
offensichtlich geringen Einflul von zustandsabhéngigen Geometrieinderungen in DMABN
entlang der Dimethylaminotorsion entsprechen die elektronischen und Ubergangsenergien
hier nahezu vollstédndig den ab initio-Ergebnissen im Vakuum, und die durch Lésungsmit-
telfluktuationen erzeugten Verbreiterungen der Spektren verschwinden.

Trotz dieser Einschrankungen zeigen die berechneten Absorptions- und Fluoreszenz-
energien allerdings, da der TICT-Reaktionsmechanismus fiir DMABN innerhalb der Ge-
nauigkeit, die mit den in dieser Arbeit verwendeten Ansdtzen erreichbar ist, mit dem
Experiment {ibereinstimmt. Die duale Fluoreszenz wird dabei durch LE-Fluoreszenz aus
dem planaren L,-Zustand und CT-Fluoreszenz aus dem getwisteten L,-Zustand erzeugt.
Im Rahmen dieser Annahme sollen zum Schlufl dieses Abschnitts die hier mit einer Kombi-
nation aus ab initio-Rechnungen im Vakuum und MD-Simulationen in Losung gewonnenen
Ergebnisse mit den zahlreichen Reaktionsfeldstudien von DMABN eingebettet in ein di-
elektrisches Kontinuumssolvens (siehe Tab. 3.15 und 3.16) verglichen werden. Besonders in-
teressant ist der Vergleich mit den CASPT2(10,9)/SCRF-Daten von Serrano-Andrés et al.
[271], die allerdings bisher nur fiir die Absorption verdffentlicht wurden: Diese sind in gene-
reller Ubereinstimmung mit den Ergebnissen dieser Arbeit wie auch mit dem Experiment,
tendieren aber dazu, die Rotverschiebungen durch die Losungsmittel zu unterschéitzen.
Dies mag — wie bereits in Kap. 9.2.1 erwdhnt — mit dem zusétzlichen repulsiven Poten-
tial, das in das entsprechende SCRF-Modell eingebaut wurde, und den dadurch erzeugten
groflen sphérischen Hohlrdumen zusammenhéngen. Nahe an die Melwerte heran kommen
hingegen die CIPSI/PCM-Studien von Mennucci et al. [39]; nachdem dies bereits fiir ihre
Elektronenstrukturmethode gilt (siche Kap. 7.1.2), kann damit auch ihr Kontinuumsansatz
fiir die Solvatation als geeignet eingestuft werden. Fiir die Dichtefunktionalrechnungen im
Reaktionsfeld [270, 274] wurden bisher keine Energiedifferenzen tabelliert, eine qualita-
tive Ubereinstimmung mit den veréffentlichten Potentialkurven ist jedoch gegeben (siehe
Kap. 12.1.1). Wie die Ergebnisse aus dem Quantenchemieteil der vorliegenden Arbeit (siche
Kap. 7.1.2) und der nicht geeignet definierte SCRF-Ansatz erwarten lassen, iiberschitzen
die CIS/SCRF-Resultate [37, 216] die Fluoreszenzenergien um mehrere Elektronenvolt.

Der Vergleich mit den semiempirischen Kontinuumsrechnungen féllt sehr uneinheitlich
aus, da deren Ergebnisse sowohl von der semiempirischen Methode als auch vom spezi-
fischen Reaktionsfeldansatz abhidngen: Die Absorptionsenergien werden oft besser durch
spektroskopisch optimierte Verfahren wie INDO [263-266] als durch grundzustandsopti-
mierte Verfahren wie AM1 [36, 119, 240, 269], die sie stark unterschitzen, wiedergegeben
(sieche auch Kap. 7.1.2). Keine der Daten sind allerdings so genau wie die hier erhalte-
nen Ergebnisse. Uniibersichtlicher wird das Bild bei den Fluoreszenzenergien, die von der
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speziellen Methodenkombination abhéngen und oft LE- und CT-Emissionsenergien unter-
schiedlicher Qualitét liefern. Einige AM1- [36, 240, 269] bzw. SCRF- [36, 265, 266, 269]
Resultate stimmen hier sogar besser mit dem Experiment iiberein als die kombinierten
ab initio- und MD-Daten dieser Arbeit. Entsprechend unterschiedlich sind auch die da-
zugehorenden Potentialkurven (siche Diskussion in Kap. 12.1.1 und 12.1.2); besonders
fragwiirdig sind die auf bekanntermaflen fiir konjugierte Systeme ungeeigneten MNDO-
Grundzustandsoptimierungen beruhenden Potentiale [260]. Das von den semiempirischen
Rechnungen bislang am besten zwischen Absorption und Fluoreszenz balancierte Bild lie-
fern einige der von Broo und Zerner durchgefiihrten INDO/SCRF-Studien [265, 266], auch
wenn deren Abweichungen von den gemessenen Spektren vielfach immer noch einige Zehn-
tel Elektronenvolt betragen. Diese Diskussion fiithrt zu Zweifeln daran, ob semiempirische
Reaktionsfeldrechnungen iiberhaupt zur weiteren Aufklarung der dualen Fluoreszenz von
DMABN und seinen Derivaten geeignet sind. Vielversprechend erscheinen allerdings die
Kombination von hochwertigen ab initio- oder Dichtefunktionalmethoden mit ausgereiften
SCRF-Verfahren und die von Kato et al. [45, 46] begriindete und in der vorliegenden Arbeit
fortgefiihrte Intergration von ab initio-Rechnungen mit Computersimulationen.

12.1.4 Radialverteilungsfunktionen

Wie diskutiert, unterscheidet sich die Stabilisierung der verschiedenen elektronischen
Zustinde von DMABN in MeCN recht drastisch. So wird etwa das adiabatische Profil
der elektronischen Energien von L, bereits bei # = 0° unterhalb von das des L;-Zustands
verschoben (siche Abb. 12.1). Allerdings ist dazu in jedem der Zustinde Gleichgewichtssol-
vatisierung erforderlich, da sich nach vertikaler Anregung aus dem equilibrierten Grund-
zustand das L,- noch immer oberhalb des L,-Potentials befindet (siehe Tab. 12.1). Ein
weiterer interessanter Punkt ist die zusétzliche Erniedrigung von Sp- und Ly-Energien in
einer sich mit dem L,-Zustand im Gleichgewicht befindenden Losungsmittelumgebung (sie-
he Abb. 12.1). Daraus ergibt sich die Frage, wie die Solvensstruktur um das Solute mit der
Stabilisierung der einzelnen Zustdnde zusammenhéngt.

Deshalb soll im folgenden die Struktur von MeCN um DMABN néher betrachtet wer-
den. Fiir das starre Modell erfolgt die Diskussion an dieser Stelle nur qualitativ; quan-
titative Aspekte werden in Kap. 12.2.4 fiir flexibles DMABN besprochen. Da zwischen
Modell T und IT fiir MeCN keine gréferen Unterschiede festgestellt wurden, wird die Dis-
kussion hier auf Modell I beschrinkt. Die Losungsmittelstruktur wird dabei anhand von
Paarverteilungsfunktionen gr;(7,9; nopt, @)n., analysiert, die sowohl vom Radius r (Radi-
alverteilungsfunktionen) als auch vom Winkel ¥ (Winkelverteilungsfunktionen) zwischen
Solute und Solvens abhéngen (siche Kap. 10.3.8). Sie wurden mit Hilfe von Gleichgewichts-
simulationen an den wichtigsten Punkten entlang des TICT-Reaktionspfades ermittelt, an
der Absorptionsgeometrie mit ngpy = Sp und 6 = 0° fiir Ladungsverteilungen neq = So, Ly
und L, sowie an den Fluoreszenzgeometrien des Ly- und L,-Zustands mit ngpy = neq = Ly
und 6 = 0° bzw. Nept = Neq = Lo und 6 = 90° (siche Kap. 11.2.2). Normiert wurden
die Funktionen dann, wie in Kap. 10.3.8 beschrieben, mit wahrscheinlichkeitskorrigierten
Gleichverteilungen.
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Abb. 12.5: Radialverteilungsfunktionen zwischen dem Schwerpunkt von starrem DMABN in verschiede-
nen elektronischen Zusténden und den Schwerpunkten von MeCN, berechnet an der MP2-Geometrie des
So-Zustands bei § = 0° (a) und den CIS-Geometrien des Lp-Zustands bei 0° und des L,-Zustands bei 90°
(b) aus MD-Simulationen im Gleichgewicht iiber 100000 Zeitschritte in MeCN Modell I. Langgestrichelte
Linien fiir den Sy-, kurzgestrichelte Linien fiir den Lj- und durchgezogene Linien fiir den L,-Zustand.

In Abb. 12.5 und 12.6 sind die Radialverteilungsfunktionen g7;(r;nopt, @)n., (siche
Gl. 10.51, 10.52 und 10.53) zwischen DMABN und den Schwerpunkten der MeCN-Molekiile
dargestellt; dabei ist der Referenzpunkt auf DMABN in Abb. 12.5 sein Schwerpunkt, in
Abb. 12.6(a,b) und (c,d) die Kohlenstoffatome C; und C4 und in (e,f) und (g,h) die Stick-
stoffatome Ny und Ns. Die Verteilungen um andere Atome wurden ebenfalls berechnet, ent-
halten aber keine wesentlichen zusétzlichen Informationen. Insgesamt unterschieden sich
die Funktionen um die einzelnen Zentren nur wenig fiir die verschiedenen Geometrien und
Ladungsverteilungen. Die gréfiten Abweichungen findet man fiir die vollstandig getwiste-
te Fluoreszenzgeometrie des L,-Zustands, wo insbesondere das erste Maximum um das
Benzolkohlenstoffatom C, breiter und flacher und das erste Maximum um das Aminstick-
stoffatom N; schmaler und hoher wird. Man kann dies mit den groflen geometrischen und
energetischen Anderungen entlang der Dimethylaminotorsion im L,-Zustand erkléren, die
diese beiden Zentren am meisten betreffen. Auflerdem fillt auf, daf3 die Verteilungen um
den Schwerpunkt von DMABN nur wenig Struktur besitzen, wiahrend sie um die angegebe-
nen Atome aus einer deutlichen Abfolge von Maxima und Minima bestehen. Die Maxima
entsprechen dabei den Radien der einzelnen Solvathiillen. Insbesondere die ersten Maxima
und Minima sind allerdings auch bei den Stickstoffatomen in den funktionellen Gruppen
deutlicher ausgeprégt als bei den Kohlenstoffatomen im Benzolring. Der Unterschied zwi-
schen N; und Cy ist dabei, obwohl sie im DMABN-Molekiil ndher zusammenliegen, grofier
als bei Ny und C;.

Diese Ergebnisse zeigen, dafl sich das Losungsmittel fiir alle Zustédnde und Geometrien
in erster Linie an die Donor- und Akzeptorgruppen des Solutes und weniger an das Ge-
samtmolekiil oder den Benzolring anpafit. Vermutlich sind die MeCN-Teilchen zu klein,
um mehr als lokale Strukturen des viel groleren DMABN-Molekiils zu erkennen. Obwohl
die Positionen der Maxima in den Radialverteilungsfunktionen fiir jedes Zentrum unter-
schiedlich sind, kann man keine klare Korrelation mit den partiellen Punktladungen (siehe
Tab. 11.2 und 11.3) oder den Lennard-Jones-Parametern (siche Tab. 11.4) der einzelnen
Atome erkennen. Anscheinend sind Ladungsverteilung und Geometrie von DMABN so
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Abb. 12.6: Radialverteilungsfunktionen zwischen Atomen von starrem DMABN in verschiedenen elektro-
nischen Zusténden und den Schwerpunkten von MeCN, berechnet an der MP2-Geometrie des Sp-Zustands
bei # = 0° (a,c,e,g) und den CIS-Geometrien des Ly-Zustands bei 0° und des L,-Zustands bei 90° (b,d,f,h)
aus MD-Simulationen im Gleichgewicht {iber 100000 Zeitschritte in MeCN Modell I. Langgestrichelte Li-
nien fiir den Sp-, kurzgestrichelte Linien fiir den Lj- und durchgezogene Linien fiir den L,-Zustand. (a,b):
Verteilungen um Cy; (c,d): Verteilungen um Cy; (e,f): Verteilungen um Ny; (g,h): Verteilungen um No.

inhomogen, daf} die Solvensstruktur nicht allein durch die nichtbindenden Wechselwirkun-
gen mit einzelnen Atomen, sondern durch ein komplexes Wechselspiel mit allen Atomen
innerhalb einer funktionellen Gruppe bestimmt wird. Es fillt allerdings auf, daf die ersten
Maxima der Stickstoffatome N; und N, jeweils bei kiirzeren Radien als die der entspre-
chenden Kohlenstoffatome C4 und C; liegen und der Radius um Ny auch kiirzer als der um
N; ist. Dies kénnte mit der Orientierung der Losungsmittelmolekiile zusammenhéngen, die
im folgenden Kapitel diskutiert wird, und unterstiitzt die Annahme, dafl die funktionellen
Gruppen von DMABN die wesentlichen Strukturbildner fiir die Losung sind.
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12.1.5 Winkelverteilungsfunktionen

Als néchstes sollen die mittleren Orientierungen der Losungsmittelmolekiile untersucht
werden, die durch Winkelverteilungsfunktionen g7 ;(¥; nopt, 0)n,, (siche Gl. 10.51, 10.52 und
10.55) von MeCN-Dipolmomentvektoren im Verhéltnis zum DMABN-Molekiil beschrieben
werden. Um Kompensationseffekte durch duflere Solvathiillen zu vermeiden, wurde deren
Bestimmung auf die erste Koordinationssphére beschrankt, indem nur Radien bis zum er-
sten Minimum der entsprechenden Radialverteilungsfunktion zugelassen wurden. Die Ver-
teilungen der MeCN-Dipolmomentvektoren relativ zum Dipolmomentvektor von DMABN
sind in Abb. 12.7(a,b) angegeben, solche relativ zum Radiusvektor vom Schwerpunkt von
DMABN zu den Schwerpunkten der MeCN-Molekiile in (c,d). In allen vier Diagrammen
findet man keine herausragenden Unterschiede zwischen den Kurven fiir die verschiedenen
Geometrien und Ladungsverteilungen von DMABN. Dies heifit, daf iiberraschenderweise
auch die mittlere Orientierung des Solvens zum gesamten Solute kein entscheidender Fak-
tor fiir die unterschiedliche Stabilisierung der drei elektronischen Zusténde ist, obwohl sich
deren Dipolmomente deutlich unterscheiden (siche Tab. 11.2 und 11.3). Zusétzlich bilden
die Dipol-Dipol-Funktionen in Abb. 12.7(a,b) Maxima bei etwa ¥ ~ 0° und 180° und die
Radius-Dipol-Funktionen in (c,d) Maxima zwischen 60° und 80°; bei einer idealen Orientie-
rung des Solvens entgegen dem Dipolmoment des Solutes sollten aber nur Maxima bei 180°
und 90° sichtbar sein. Daraus kann man schlielen, dafl die Orientierung des Losungsmittels
nicht in erster Linie durch das Gesamtdipolmoment von DMABN bestimmt wird.
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Abb. 12.7: Winkelverteilungsfunktionen zwischen starrem DMABN in verschiedenen elektronischen
Zusténden und den Dipolmomentvektoren von MeCN, berechnet an der MP2-Geometrie des Sp-Zustands
bei @ = 0° (a,c) und den CIS-Geometrien des Lj-Zustands bei 0° und des L,-Zustands bei 90° (b,d) aus
MD-Simulationen im Gleichgewicht iiber 100000 Zeitschritte in MeCN Modell I. Langgestrichelte Linien
fiir den Sp-, kurzgestrichelte Linien fiir den Lj- und durchgezogene Linien fiir den L,-Zustand. (a,b): Ver-
teilungen bzgl. des Dipolmomentvektors von DMABN; (c,d): Verteilungen bzgl. des Radiusvektors vom
Schwerpunkt von DMABN zu den Schwerpunkten von MeCN.
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Abb. 12.8: Winkelverteilungsfunktionen zwischen den Radiusvektoren der Atome von starrem DMABN in
verschiedenen elektronischen Zusténden zu den Schwerpunkten von MeCN und den Dipolmomentvektoren
von MeCN, berechnet an der MP2-Geometrie des Sp-Zustands bei § = 0° (a,c,e,g) und den CIS-Geometrien
des Lj-Zustands bei 0° und des L,-Zustands bei 90° (b,d,f,h) aus MD-Simulationen im Gleichgewicht iiber
100000 Zeitschritte in MeCN Modell I. Langgestrichelte Linien fiir den Spy-, kurzgestrichelte Linien fiir den
Ly- und durchgezogene Linien fiir den L,-Zustand. (a,b): Verteilungen um Cy; (c,d): Verteilungen um Cy;
(e,f): Verteilungen um Ny; (g,h): Verteilungen um No.

Im Gegensatz dazu stehen die Diagramme in Abb. 12.8, die die Verteilungen der Di-
polmomentvektoren von MeCN relativ zu den von verschiedenen Atomen auf DMABN
ausgehenden Radiusvektoren zu den Schwerpunkten der MeCN-Molekiile darstellen, und
zwar ausgehend von den Kohlenstoffatomen C; und Cy in (a,b) und (c,d) und ausgehend
von den Stickstoffatomen N; und N in (e,f) und (g,h). Hier findet man groBe Unterschiede
zwischen den Sp- und L,-Kurven auf der einen Seite, die nahezu ununterscheidbar bleiben,
und den L,-Kurven auf der anderen Seite. So bilden etwa die Winkelverteilungsfunktionen
des L,-Zustands an der planaren Absorptionsgeometrie in Abb. 12.8(a,c,e,g) um C; und
N, Maxima zwischen ¥ ~ 110° und 120° und um C,; und N; Maxima zwischen 50° und 70°.

245



12 Ergebnisse

An der vollstandig verdrillten Fluoreszenzgeometrie von L, in Abb. 12.8(b,d,f,h) ist dieses
Verhalten zumeist noch verstiarkt, und die Maxima dehnen sich bis zu ¥ ~ 0° bzw. 180°
aus. Dabei sind wiederum die Strukturen um die Stickstoffatome Ny und N; ausgepréigter
als die um ihre jeweiligen Kohlenstoffnachbarn C; und C,. Die Sp- und L;-Verteilungen
zeigen dhnliche Tendenzen wie die von L,, verlaufen aber erheblich flacher. Der Haupt-
grund fiir die groflere energetische Stabilisierung von L, im Vergleich zu Sy und L, ist
also die in diesem Zustand verstiarkte Orientierung der Losungsmittelmolekiile speziell
um die Donor- und Akzeptorgruppen von DMABN. Dies wird jedoch auch die Solvens-
Solvens-Wechselwirkungen entlang des Twistwinkels zunehmend destabilisieren, was mit
dem geschétzten Anstieg der Reorganisationsenergie in Abb. 12.2(e,f) im Einklang steht.
Fiir Zustandsiibergiinge bedeutet dieses Ergebnis, dafl iiberwiegend Rotationen der MeCN-
Molekiile in begrenzten Regionen der ersten Solvathiille notwendig sind, um die Losungs-
mittelstruktur an eine neue Ladungsverteilung anzupassen. Diese lokale Reorientierung ist
ein schneller Prozef3, wie in den folgenden Kapiteln nédher erlautert wird.

Da bei ¢ = 0° das Stickstoffatom, bei 180° die Methylgruppe von MeCN auf die Zen-
tren in DMABN zeigt, beweist auch die mittlere Ausrichtung der Solvensmolekiile um die
Stickstoffatome — und zu einem geringeren Mafl auch um die Kohlenstoffatome — den
CT-Charakter des L,-Zustands: Die positiv geladene Dimethylaminogruppe ist vorwiegend
von den negativ geladenen Stickstoffatomen, die negativ geladene Nitrilgruppe vorwiegend
von den positiv geladenen Methylgruppen von MeCN umgeben. Interessanterweise gibt
es jedoch auch hier keine direkte Verbindung zwischen der Losungsmittelstruktur und
den Atomladungen auf den Stickstoff- bzw. Kohlenstoffatomen von DMABN; wéahrend
diese sich im L,-Zustand insbesondere auf N; stark von der Absorptions- zur Fluores-
zenzgeometrie dndern (sieche Tab. 11.2 und 11.3), bleiben die Winkelverteilungsfunktionen
sehr dhnlich. Ein weiterer Beleg fiir das anscheinend subtile Zusammenspiel der partiellen
Punktladungen auf den einzelnen Atomen von DMABN ist, dafl sowohl die Radial- als auch
die Winkelverteilungsfunktionen erheblich weniger stark strukturiert sind als in Losungen
monoatomarer Ionen [91].

12.1.6 Dynamik der elektronischen Energien

Bisher wurden ausschliellich die statischen Aspekte der Solvatisierung von DMABN, er-
mittelt mit MD-Simulationen im Gleichgewicht, behandelt. Wie in Kap. 10.3.10, 10.3.11
u. a. dargelegt, konnen Informationen iiber die Solvatationsdynamik entweder aus NEMD-
oder — bei Giiltigkeit der linear response-Naherung — ebenfalls aus Gleichgewichtstrajek-
torien erhalten werden. Beim starren DMABN-Modell wird die Diskussion dabei auf den
Losungsmittelanteil an der Gesamtdynamik in MeCN Modell I direkt nach der Absorption
beschrénkt; eine weitergehende Behandlung ermoglicht das flexible Modell in Kap. 12.2.6.
Dies bedeutet, dafl an der Grundzustandsgeometrie bei # = 0° die Ladungsverteilung von
DMABN von Sy nach L, und nach L, umgeschaltet wurde. Um zusétzlich die Effekte intra-
molekularer strahlungsloser Uberginge zwischen den beiden angeregten Singulettzustinden
abschétzen zu kénnen, wurden auch die Ladungsumverteilungen von L nach L, und um-
gekehrt betrachtet.
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Abb. 12.9: Zeitverlauf der elektronischen Energien fiir die angeregten Zusténde von starrem DMABN in-
nerhalb der ersten 2.5 ps nach verschiedenen elektronischen Ubergéingen, berechnet an der MP2-Geometrie
des Grundzustands bei # = 0° aus NEMD-Simulationen in MeCN Modell I. Gestrichelte Linien fiir den
Ly- und durchgezogene Linien fiir den L,-Zustand; breite Linien fiir den aktuellen Zustand, auf den das
Losungsmittel reagiert, und schmale Linien fiir den jeweils anderen Zustand an derselben Systemkonfigura-
tion. (a): Energien nach Ubergang von Sy zu Ly; (b): Energien nach Ubergang von Sy zu L,; (c): Energien
nach Ubergang von Ly zu Ly; (d): Energien nach Ubergang von L, zu L. Elektronische Energien relativ
zum Mittelwert des Grundzustands im Gleichgewicht bei 6§ = 0°.

Zunéchst soll ein Einblick gegeben werden, wie sich das Muster der Energiezustdnde
andert, wenn sich das Solvens vom Gleichgewicht mit dem Ausgangszustand zum Gleichge-
wicht mit dem Endzustand umordnet. Dazu ist in Abb. 12.9 die Entwicklung der elektroni-
schen Energien Ugl(t; S0,0°), _,,. (siche Kap. 11.2.2) der beiden angeregten Zusténde von
DMABN — des aktuellen Endzustands und des vertikal dariiber bzw. darunter liegenden
— innerhalb der ersten 2.5 ps der NEMD-Simulationen nach dem jeweiligen elektronischen
Ubergang angegeben. Die Anregung Sy — L in Abb. 12.9(a) fithrt nicht zu merklichen
Verdnderungen der elektronischen Energien von L,- und L,-Zustand. Im Gegensatz da-
zu schneiden sich iiberall dort, wo sich das Losungsmittel wie bei den Sy — L,- und
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L, — Lg-Ubergiéngen in Abb. 12.9(b,c) an die L,-Ladungsverteilung anpassen muf}; die
Ly- und L,-Kurven nach weniger als 0.2 ps. Dabei sinkt die elektronische Energie des L,-
Zustands zu Beginn sehr rasch, was die Vermutungen aus der Analyse der Paarverteilungs-
funktionen in den vorhergehenden Kapiteln bestétigt. Danach flacht das Potential nahezu
ohne Oszillationen langsam ab. Diese starke Stabilisierung des L,-Zustands in MeCN ist
aufgrund seines hohen Dipolmoments zu erwarten; aber auch die elektronische Energie des
vertikal dazu verlaufenden L,-Zustands wird abgesenkt, da — wie zuvor erldutert — durch
die stark polare L,-Ladungsverteilung den Solvensmolekiilen eine fiir das DM ABN-Molekiil
giinstigere Orientierung aufgezwungen wird. Die Ergebnisse fiir den Ubergang L, — L in
Abb. 12.9(d) sind iiberwiegend ein Spiegelbild der Kurven in (b,c). Allerdings findet die
Riickkreuzung der L,- und L,-Potentiale eher statt, da der Betrag der Energiedifferenz
zwischen L, und L, zu Beginn bei Gleichgewichtssolvatisierung des L,-Zustands kleiner
als am Ende bei Gleichgewichtssolvatisierung von L ist.

12.1.7 Linear response-Ndherung

Um die Nichtgleichgewichtsergebnisse mit der im Rahmen der linear response-Néherung

berechneten Dynamik zu vergleichen, sollen nun die normierten Stokes-Shift-Antwort-
und Autokorrelationsfunktionen SnAfimf (t; Sp,0°) und CnAi’inf (t; So, 0°) e, aus Gl. 10.69 und
10.70 betrachtet werden. Die Antwortfunktionen und fiir jede von ihnen zwei korrespon-
dierende Autokorrelationsfunktionen, die aus Gleichgewichtssimulationen der beiden an
einem elektronischen Ubergang beteiligten Zustinde ermittelt wurden (n., = n; oder ny),
sind in Abb. 12.10 fiir die ersten 2.5 ps der Losungsmittelantwort dargestellt. Mit Aus-
nahme der Antwortfunktionen in Abb. 12.10(a) sind alle Kurven glatt und zeigen etwa
das gleiche Solvatationszeitverhalten wie die elektronischen Energien (siehe Abb. 12.9).
Die starken Oszillationen bei der Anregung Sy — L, sind vermutlich auf den sehr kleinen
Energieunterschied AUg _; (S, 0°) zuriickzufiihren, der insbesondere bei S§¥.; (t; Sy, 0°)
eine schlechte Statistik verursacht. Beide linear response-Néherungen CS%U—L,, (t; S0,0°) s,
und CSAO(L 1, (t:50,0°), verhalten sich allerdings sehr dhnlich und geben grob den Verlauf
der Antwortfunktion wieder.

In allen anderen Diagrammen Abb. 12.10(b,c,d) folgen jeweils beide Autokorrelations-
funktionen der anfianglichen schnellen, starken Solvensantwort recht gut, bleiben jedoch im
spateren, schwécheren Teil zu hoch. Interessanterweise liegen dabei die aus Sy- oder L;-
Gleichgewichtssimulationen stammenden linear response-Funktionen den NEMD-Kurven
oft nédher als solche aus L,-Gleichgewichtssimulationen. Bei den Sy — L,- und L, — L,-
Anregungen geben jedoch die C2Y,; (t; S, 0°)r,-Verldufe besser die wenigen verbliebenen
Schwankungen von Sﬁfi 1, (t:80,0°) wieder; nur beim L, — Ly-Ubergang erfafit keine der
Autokorrelationsfunktionen vollstandig das Oszillationsmuster der Antwortfunktion.

Dieses Ergebnis widerspricht zum Teil dem einfachen Bild, dafl der anfangliche Teil von
Sﬁfin f(t; So,0°) in erster Linie durch die vorangehenden Gleichgewichtsbedingungen be-
stimmt ist und daher besser durch C’ffin ; (t; So, 0°),, beschrieben wird, wihrend der spéte-

re Teil in erster Linie durch die endgiiltigen Gleichgewichtsbedingungen bestimmt ist und
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Abb. 12.10: Normierte Stokes-Shift-Antwort- und Autokorrelationsfunktionen von starrem DMABN in-
nerhalb der ersten 2.5 ps nach verschiedenen elektronischen Ubergéingen, berechnet an der MP2-Geometrie
des Grundzustands bei § = 0° aus NEMD-Simulationen und MD-Simulationen im Gleichgewicht {iber
100000 Zeitschritte in MeCN Modell 1. Langgestrichelte Linien fiir Sy, kurzgestrichelte Linien fiir L; und
durchgezogene Linien fiir L, als aktuellen Zustand, auf den das Losungsmittel reagiert; breite Linien fiir
Antwort- und schmale Linien fiir Autokorrelationsfunktionen. (a): Funktionen nach Ubergang von Sy zu
Ly; (b): Funktionen nach Ubergang von Sy zu Lg; (c): Funktionen nach Ubergang von Lj zu L,; (d):
Funktionen nach Ubergang von L, zu L.

daher besser durch C’fiﬂnf (t; So,0°),, beschrieben wird [91, 446, 451, 452]. Insgesamt zeigen
jedoch Antwort- und Autokorrelationsfunktionen qualitativ den gleichen Kurvenverlauf,
und keine ausgepréigten nichtlinearen Effekte werden sichtbar. Dies war auch bei fritheren
Untersuchungen der Solvatationsdynamik von DMABN [46] bzw. in MeCN [91, 92] der
Fall (siche Tab. 2.2), wobei allerdings die Ubereinstimmung zwischen NEMD- und Gleich-
gewichtsresultaten fiir kleine Solutemolekiile und grofe Anderungen der Atomladungen

schlechter wurde.
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12.1.8 Solvatationszeitskala

Die normierten Stokes-Shift-Antwort- und Autokorrelationsfunktionen kénnen benutzt
werden, um quantitativ die Zeitskala fiir die Solvatation der verschiedenen elektronischen
Zustande von DMABN zu erfassen. Wie in den vorhergehenden Kapiteln bereits angedeu-
tet, findet man auch in dieser Arbeit einen dualen Charakter fiir die Losungsmittelant-
wort, der fiir die Solvatation in MeCN und anderen polaren Solvenzien typisch ist (siehe
Kap. 2.4.3): Der anfingliche schnelle, grofere Anteil ist dabei auf die rotatorischen Inerti-
albewegungen von Losungsmittelmolekiilen in der ersten Solvathiille zuriickzufiihren und
1Bt sich am besten durch eine Gauf3-Funktion beschreiben; der spétere langsame, kleine-
re Anteil stammt von den translatorischen Diffusionsbewegungen zur Reorganisation des
Losungsmittelkéfigs und wird iiblicherweise an eine Superposition von Exponentialfunktio-
nen gefittet. Dieses Bild pafit auch gut zu den Ergebnissen der Paarverteilungsfunktionen
im Gleichgewicht (siehe Kap. 12.1.4 und 12.1.5): Die meisten Unterschiede in der Solvatati-
on der verschiedenen elektronischen Zustdnde und Geometrien resultieren aus unterschied-
lichen Orientierungen der MeCN-Molekiile im Verhéltnis zu den funktionellen Gruppen
von DMABN, was Anlafl zum iiberwiegenden ersten Teil der Losungsmittelantwort gibt;
im Gegensatz dazu sind die Unterschiede in den Abstédnden von Solute und Solvens, die
den weniger bedeutenden zweiten Anteil ausmachen, gering.

Zur Bestimmung der Zeitkonstanten der Solvatation wurden entsprechend den Defini-
tionen in Kap. 2.4.3 Funktionen f2U = (t:8;,0°) (siehe Gl 2.16 und 2.17) an die ersten

n;—ng

2.5 ps* der S,ﬁ_(i,nf (t; Sp, 0°)- und Crﬁ_(inf (t; S0, 0°)neq-Kurven gefittet [503]. Dabei stell-
te sich die Kombination aus einer Gauf- und einer Exponentialfunktion (Ng = 1) als
geeignetste Anpassungsfunktion heraus. Die Endwerte der Fitparameter a5 (S0, 0°),

TN f

wé%ﬁnf (So,0°) und 737 _n, (50,0°) sind in Tab. 12.2 angegeben. Als weitere Anhaltspunk-
te fiir die Gesamtzeitskala der Solvatation von DMABN in MeCN wurden direkt aus den
Antwort- und Autokorrelationsfunktionen auch die 1/e- und die mittleren Solvatationszei-

ten 78U (S0,0°) bzw. (T)2Y.,, (Sp,0°)" (siehe Gl 2.14 und 2.15) bestimmt.

n n;—ng

Fiir die fSO — Ly-Anregung ist der Fit an die Losungsmittelantwortfunktionen aufgrund
der starken Oszillationen ungenau, und es war nur die Anpassung einer Gau-Funktion
moglich. Die Ergebnisse fiir die Fitparameter der entsprechenden Autokorrelationsfunktio-
nen sind héufig niedriger als fiir die anderen Zustandsiibergéinge. Auch die Solvatations-
zeitkonstanten sind von den Schwankungen betroffen und liegen fiir die NEMD-Kurven
eher im oberen Bereich, wihrend sich bei den linear response-Néherungen geringe Unter-
schiede zu den restlichen Resultaten zeigen. Fiir die Sg — L.-, Ly — Lo~ und L, — Ly-
Ubergiinge fithrten die Fits aller Antwort- und Autokorrelationsfunktionen zu dhnlichen
Werten: Die Beteiligung des Inertialanteils an der gesamten Losungsmittelantwort be-
tragt aQ¥ . (S,0°) ~ 69%, die Inertialfrequenz w&Y = (Sp,0°) =~ 11 ps~! und die

Gni—ny Gni—ny

*Bis dahin sind die Antwortfunktionen nahezu auf null abgefallen und die Autokorrelationsfunktionen
ausreichend statistisch genau.

tDiese wurden nur bis zu t = 2.5 ps integriert und stellen somit untere Grenzen fiir die mittleren
Solvatationszeiten dar.
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12.1 Starres DMABN

Tab. 12.2: Ergebnisse fiir die Fits und Zeitkonstanten der normierten Stokes-
Shift-Antwort-und Autokorrelationsfunktionen von starrem DMABN innerhalb
der ersten 2.5 ps nach verschiedenen elektronischen Ubergéingen, berechnet an
der MP2-Geometrie des Grundzustands bei § = 0° aus NEMD-Simulationen und
MD-Simulationen im Gleichgewicht iiber 100000 Zeitschritte in MeCN Modell 1.

Fitparameter Zeitkonstanten

Ubergang  Funktion Methode aq/% wa/ps™ 71/ps 7i/ps (T)/ps

So— Ly  S(t) NEMD 100 4.9 029  0.32
C(t) So-GG 45.7 98 044 022 028

Ly-GG 41.9 102 041 021  0.29

So— Lo S(t) NEMD 69.0 113 054 016  0.23
C(t) So-GG 65.5 101 123 021 045

L,-GG 67.4 109 172 019 051

Ly— Lo S NEMD 69.8 130 047 014 0.22
C(t) Ly-GG 63.8 102 091 020  0.39

L,-GG 67.4 108 174 019 051

Lo— L, S NEMD 79.7 102 023 015  0.11
C(t) L,-GG 67.4 108 174 019 051

Ly-GG 63.8 102 091 020  0.39

Zeitkonstante des spateren Verlaufs 713 _mf(So, 0°) ~ 0.9 pS' die Solvatationszeiten belau-
fen sich im Mittel auf 78V nin; (S0,0°) ~ 0.2 ps und (7 ) So,0°) = 0.3 ps. Dabei sind

normalerweise die Ergebnisse fiir agl —on, (S0, O°) und wg?), —n, (50,0°) hoher und diejeni-
gen fiir Tf,?énf (50,0°), TlAgi_) (Sp,0°) und (1)2Y
an die Antwort- als an die Autokorrelat10nsfunkt10nen Die grofiten Unterschiede gibt es
dabei bei TlA,(L]_)nf(SO, 0°) — ~ 0.4 ps bei Sﬁﬂnf (t;Sp,0°), ~ 1.4 ps bei C’nAan (t; Sp, 0°)
— und ()5 _,nf(So,Oo) — ~ 0.2 ps bei Sﬁlimf(t, So,0°), = 0.5 ps bei C’nminf(t, So, 0°)
Hier zeigt sich noch einmal quantitativ der im zweiten Teil langsamere Verlauf der linear
response-Kurven.

Insgesamt passen die fiir DMABN erhaltenen Werte gut zu den Resultaten anderer
MD-Simulationsstudien (siehe Tab. 2.2) oder zeitabhéangiger Fluoreszenzmessungen (siehe
Tab. 2.1) in MeCN; besonders hervorzuheben sind hier partielle Ubereinstimmungen mit
Simulationen von Benzol und C153 [92] und mit Messungen von C153 [83] und DASPIT [85].
Die im Verhéltnis zu den anderen Simulationsstudien in dieser Arbeit relativ kurzen mittle-
ren Solvatationszeiten hingen wahrscheinlich mit der unterschiedlichen Bestimmungsweise
der Grofle oder der Unbeweglichkeit der Solutemolekiile in Ref. 92 zusammen; die Experi-
mente sprechen ebenfalls fiir kiirzere Zeiten.

Zum Schluf} der Diskussion von starren DMABN werden die moéglichen Auswirkungen
der in die MD-Simulationen eingegangenen Néherungen auf die Solvatationsdynamik be-
trachtet: Die Einfiihrung eines polarisierbaren Solutes sollte zu einer Verlangsamung sowohl
der inertialen als auch der diffusiven Solvatation fithren [92, 454, 457], wobei der Anteil

(S0, 0°) niedriger fiir die Anpassungen

n—>nf

Neq

Neq*
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12 Ergebnisse

der ersteren am Gesamtprozefl sinkt. Zusétzlich kommt es iiblicherweise zu einer Verringe-
rung der Giiltigkeit der linear response-Naherung [454]. Allerdings sind diese Effekte fiir
Molekiile in der Groenordnung von DMABN oft relativ gering [457] (geschétzt 10 bis 25%
[92]). Zudem wurde mit der Solvenspolarisierbarkeit ebenso der schnellste, nahezu instan-
tane Anteil der Solvatationsdynamik nicht beriicksichtigt. Die Auswirkungen von Ande-
rungen in den Lennard-Jones-Parametern zwischen den einzelnen Zusténden sind schwerer
abzuschitzen, da diese von der Richtung der Anderung abhingen und entweder koope-
rativ oder antagonistisch mit den Anderungen der Ladungsverteilung zusammenzuwirken
vermogen [448; 449]. Auch sie konnen alle Anteile der Solvatationsdynamik beeinflussen
und zum Zusammenbruch der linear response-Annahme fithren. Bei den zu erwartenden
grofleren van der Waals-Radien in den angeregten Zusténden (siehe Kap. 12.1.3) ist insge-
samt mit einer langsameren Losungsmittelrelaxation und nur geringen Verédnderungen in
der Ubereinstimmung von Antwort- und Autokorrelationsfunktionen zu rechnen [448, 449).

12.2 Flexibles DMABN

12.2.1 Twistwinkel im Gleichgewicht

Die wichtigste Neuerung bei den MD-Simulationen mit flexiblen DMABN im Vergleich
zum starren Modell ist die dynamische Anpassung der Dimethylaminotorsion. Deswegen
soll auf diesen Punkt hier als erstes eingegangen werden. Abb. 12.11 und 12.12 zeigen
den Verlauf des nicht gefalteten Twistwinkels (%), in Abhéngigkeit von der Zeit ¢ (siche
Kap. 11.2.2) bei den Gleichgewichtssimulationen der verschiedenen elektronischen Zusténde
von DMABN mit den unterschiedlich an die CASPT2(12,12)-Ergebnisse entlang des TICT-
Reaktionsweges gefitteten Torsionspotentialen (siehe Kap. 11.1.1). Es zeigt sich, dafi von
deren Gestalt die Dynamik der Verdrillung entscheidend abhéngt: In Abb. 12.11(a) fiir
das konstante Potential I bei Losung in MeCN* ist die Dimethylaminogruppe in allen
Zusténden nahezu frei beweglich, und der Twistwinkel kann praktisch alle Werte anneh-
men. Eine vollstindige Rotation um die C4;N;-Achse benotigt dabei Zeiten in der Grofien-
ordnung von mehreren zehn Picosekunden. Gleichzeitig treten kleinere Oszillationen auf
einer Zeitskala von mehreren hundert Femtosekunden auf. Diese ,Zitterbewegung” des
Twistwinkels bleibt in unterschiedlichem Ausmaf in allen Simulationen erhalten und stellt
eine Art Brownsche Bewegung der Molekiildeformation im Losungsmittel dar.

Durch die an den steilen Anstieg der ab initio-So- und Ly-Energiekurven mit 6 angepaf-
ten Torsionspotentiale II, III und IV in Abb. 12.11(b,c,d) wird die Drehbarkeit der Dime-
thylaminogruppe in diesen Zustédnden stark eingeschrénkt. Man findet nur noch Schwan-
kungen um die planare Geometrie, die beim Sp- meist etwas breiter als beim L,-Zustand
sind. Eine Ausnahme stellt der L,-Zustand mit Potential IV dar, der bei einer Periodenlénge
von mehreren Picosekunden schnell zwischen den beiden zum Doppelminimum um 6 = 0°
gehorenden Geometrien hin und her wechselt. Im Gegensatz dazu bleibt DMABN im L,-
Zustand erheblich leichter verdrillbar; insbesondere beim , klassischen® TICT-Potential 11

*Es handelt sich um MeCN Modell I, was im folgenden nicht mehr explizit erwédhnt wird.
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Abb. 12.11: Zeitverldufe des Twistwinkels von flexiblem DMABN in verschiedenen elektronischen
Zusténden mit unterschiedlichen Torsionspotentialen, berechnet aus MD-Simulationen im Gleichgewicht
in MeCN Modell 1. Breite schwarze Punkte fiir den Sp-, schmale graue Punkte fiir den Lp- und schmale
schwarze Punkte fiir den L,-Zustand. (a): Twist mit Potential I; (b): Twist mit Potential II; (c): Twist
mit Potential ITT; (d): Twist mit Potential TV.

mit einem flachem Minimum bei 90° sind nur geringe Unterschiede zu Potential I zu er-
kennen. Die grofiten Einschrankungen erfihrt der Twistwinkel beim etwas steileren L,-
Potential III, wo im Verlauf der hier durchgefiihrten Simulationen nur noch ein rascher
Durchgang durch die verdrillte, aber keiner mehr durch die planare Geometrie erfolgt;
das Molekiil verbleibt dabei meist nahe am Minimum des Potentials bei mittleren Twist-
winkeln. Das Verhalten des L,-Zustands mit Torsionspotential IV liegt — wie von dessen
Form zu erwarten — zwischen dem von II und III, d. h. es ist auf Picosekunden-Zeitskala
noch eine vollstdndige Drehung der Dimethylaminogruppe um die C4N;-Achse moglich,
die Geometrie schwankt jedoch meist um mittlere Twistwinkel. Auffillig ist, dafl bei Po-
tential IV weder die Erh6hung der atomaren Punktladungen von DMABN um den Faktor
1.2 in Abb. 12.12(a) noch der Wechsel des Losungsmittels vom polaren, aprotischen MeCN
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Abb. 12.12: Zeitverldufe des Twistwinkels von flexiblem DMABN in verschiedenen elektronischen
Zusténden mit Torsionspotential IV, berechnet aus MD-Simulationen im Gleichgewicht. Breite schwarze
Punkte fiir den Sy-, schmale graue Punkte fiir den L- und schmale schwarze Punkte fiir den L,-Zustand.
(a): Twist mit um Faktor 1.2 erhthten Atomladungen von DMABN in MeCN Modell I; (b): Twist mit
normalen Atomladungen von DMABN in MeOH.

zum polaren, protischen — und damit potentiell wasserstoffbriickenbildenden — MeOH
in (b) deutlich sichtbare Konsequenzen fiir die Gleichgewichtsdynamik der Verdrillung in
den einzelnen elektronischen Zustdnden hat. Insgesamt dhnelt das Zeitverhalten der Dime-
thylaminotorsion demjenigen anderer intramolekularer Rotationen in MD-Studien, z. B.
den QM/MM-Rechnungen von Lobaugh und Rossky an Betain-30 in MeCN [435].

Zur genaueren Untersuchung der Gleichgewichtslage des Twistwinkels fiir die verschie-
denen elektronischen Zustinde und Torsionspotentiale von DMABN ist es sinnvoll, die
zugehorigen Histogramme in Abb. 12.13 und 12.14 zu betrachten. Diese geben Wahr-
scheinlichkeitsverteilungen P(6),,,, d. h. die jeweilige Haufigkeit bestimmter Winkelwerte
auf Abschnitten von 1° an. Zusitzlich enthilt Tab. 12.3 einen Uberblick iiber die Twist-
winkel 67" an den Maxima der Héaufigkeitsverteilungen sowie die mittleren Twistwinkel
(0)n., und RMS-Fluktuationen fiir die einzelnen Simulationen auf dem Intervall zwischen
6 = 0° und 90°*. In Abb. 12.13(a,b) erkennt man wiederum die breiten Streuungen der
DMABN-Geometrie fiir das konstante Potential 1 in allen Zustdnden und fiir das , klassi-
sche® TICT-Potential Il im L,-Zustand, wobei letztere entsprechend der Potentialform zu

*Durch die Faltung des Twistwinkels auf dieses Intervall kénnen alle Zusténde einheitlich behandelt
werden; allerdings fithrt dies dazu, daf sich die Mittelwerte iiblicherweise von den Maxima der Wahrschein-
lichkeitsverteilungen unterscheiden, insbesondere, wenn diese am Rand des Bereichs liegen. Eine Alternati-
ve wire, ein je nach Potentialform unterschiedliches Intervall zu wéahlen, z. B. zwischen § = —90° und 90°
fiir ein Maximum der Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 0°. Dies wiirde jedoch zu Definitionsproblemen
bei Zustandsiibergéngen fithren und mit einer gewissen Willkiir behaftet sein. Zudem ist anzumerken, daf3
durch die zweizdhlige Periodizitédt des intramolekularen Torsionspotentials und die Cg,-Symmetrie von
DMABN bei allen Energiewerten ohnehin eine Faltung auf den ausgewéhlten Bereich erfolgt.
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Abb. 12.13: Haufigkeitsverteilungen des Twistwinkels von flexiblem DMABN in verschiedenen elektro-
nischen Zustdnden mit unterschiedlichen Torsionspotentialen aus MD-Simulationen im Gleichgewicht in
MeCN Modell I. Breite der Histogrammabschnitte 1°. Langgestrichelte Linien fiir den Sg-, kurzgestrichelte
Linien fiir den L- und durchgezogene Linien fiir den L,-Zustand; schwarze Linien fiir MD-Simulationen mit
50000 und graue Linien fiir MD-Simulationen mit 250000 Zeitschritten. (a): Verteilungen mit Potential I;
(b): Verteilungen mit Potential IT; (c¢): Verteilungen mit Potential IIT; (d): Verteilungen mit Potential IV.

etwas hoheren Werten fiir die Dimethylaminotorsion verschoben ist. Auffillig ist allerdings,
dafl auch im ersten Fall die Werte fiir den Twistwinkel nicht vollstéandig gleichverteilt, son-
dern fiir Sy und L, bei niedrigen und fiir L, bei mittleren Werten etwas gehduft auftreten;
ebenso liegt im zweiten Fall das Maximum nicht bei § = 90°, sondern nahe 60° (siehe
Tab. 12.3). Dies widerspricht der Zunahme des Dipolmoments und der Abnahme des Po-
tentials II fiir den L,-Zustand mit der Torsion und deutet darauf hin, daff hohe Twistwinkel
— moglicherweise aufgrund des vergroferten Ausschlufivolumens von DMABN — durch
das Losungsmittel leicht destabilisiert werden.

Demgegeniiber entsprechen die Wahrscheinlichkeitsverteilungen von Sy und L, fiir Po-
tential II in Abb. 12.13(b) sowie alle weiteren P(f),, -Kurven in (c,d) weitgehend den
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Abb. 12.14: Haufigkeitsverteilungen des T'wistwinkels von flexiblem DMABN in verschiedenen elektroni-
schen Zusténden mit Torsionspotential IV, berechnet aus MD-Simulationen im Gleichgewicht. Breite der
Histogrammabschnitte 1°. Langgestrichelte Linien fiir den Sy-, kurzgestrichelte Linien fiir den L;- und
durchgezogene Linien fiir den L,-Zustand. (a): Verteilungen mit um Faktor 1.2 erhéhten Atomladungen
von DMABN in MeCN Modell T; (b): Verteilungen mit normalen Atomladungen von DMABN in MeOH.

aus der Form der intramolekularen Torsionspotentiale abzuleitenden Erwartungen (siehe
Abb. 11.2): Die Twistwinkelverteilungen fiir Sp- und L;-Potential IT und III sind um 6 = 0°
zentriert, wobei sich die Ly- von II zu III der flacheren und breiteren Grundzustandsvertei-
lung annédhert. Bei Potential IV bleibt die Haufigkeitsverteilung des Sp-Zustands nahezu
gleich, wahrend sich bei L, das Maximum zu 6 = 20° verschiebt, die planare Geometrie
aber populiert bleibt. Die L,-Verteilungen fiir Potential III und IV sind erheblich flacher
und breiter als die der beiden anderen Zustiande, haben Maxima bei # ~ 50° bzw. 40° und
erstrecken sich bis zur vollstindig verdrillten Geometrie. Diese wird beim letzten Poten-
tial, dessen Population stédrker asymmetrisch ist, hdufiger eingenommen als beim ersten
Potential, dessen Population recht symmetrisch ist. Analog verhalten sich Mittelwerte und
RMS-Fluktuationen in Tab. 12.3. Wiederum ergeben sich fiir Potential IV weder beim
Ubergang zu mit dem Faktor 1.2 skalierten Atomladungen von DMABN noch beim Er-
setzen des Losungsmittels MeCN durch MeOH in Abb. 12.14 signifikante Anderungen.
Auch ein Vergleich mit den iiber 250000 Zeitschritte gemittelten Werten (graue Linien) in
Abb. 12.13(d) zeigt nur eine bessere Glattung der Kurven. Die erhaltenden Gleichgewichte
sind also stabil und decken bereits mit 50000 Schritten den Phasenraum ausreichend ab.

Zusammenfassend 148t sich feststellen, dafi die Gleichgewichtsdynamik und -population
des Twistwinkels von DMABN in erster Linie durch das interne Torsionspotential bestimmt
wird; Losungsmitteleffekte spielen nur eine untergeordnete Rolle. Dabei scheint es einen
Schwellenwert in der Energie zu geben, der zur Lokalisation bei einer Geometrie fiihrt.
Wahrscheinlich handelt es sich dabei um die zur Verfiigung stehende thermische Energie.
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Tab. 12.3: Twistwinkel an den Maxima der H&aufigkeitsverteilungen sowie Mittelwerte und
RMS-Fluktuationen des Twistwinkels von flexiblem DMABN in verschiedenen elektroni-
schen Zustdnden mit unterschiedlichen Torsionspotentialen, Zeitschritten, Atomladungen und
Losungsmitteln, berechnet aus MD-Simulationen im Gleichgewicht.

Zustand So Ly L,
Twistwinkel gmax /o (g)/°  gmax/o  (g)/°  gmax/o  (f)/°
MeCN  Potential I 20.5 30422 4.5 36+24 27.5 42424
Potential 11 1.5 8+6 0.5 5+4 57.5 53423
Potential IIT 0.5 9+7 1.5 615 49.5 51+13
Potential IV 2.5 8+6 19.5 1647 40.5 49+17
250000 At 1.5 9+7 19.5 1747 39.5 48+16
1.2 ¢ 0.5 9+7 19.5 18%+6 42.5 49+17
MeOH Potential IV 0.5 10+£7 18.5 1747 46.5 48+18

Diese liegt 1t. Gleichverteilungssatz pro Freiheitgrad® in den vorliegenden Simulationen
bei 1/2RT ~ 0.01 eV und damit in der Groenordnung der Tiefe des Minimums bei den
L,-Potentialen. Da jedoch mit CASPT2-Rechnungen diese Genauigkeit nicht erreichbar
ist (siehe Kap. 12.1.3), und auch andere Kernkoordinaten aufier der TICT-Koordinate so-
wie Quanteneffekte von Bedeutung sein kénnten, lassen sich an dieser Stelle noch keine
endgiiltigen Aussagen zur Winkelhdufigkeitsverteilung im L,-Zustand machen. Sicher ist,
da} seine Population deutlich breiter gestreut und bei hoheren Twistwinkeln lokalisiert
sein wird als die recht fokussierten Sp- und L,-Verteilungen. Da es die beste Wiederga-
be der ab initio-Energiekurven im Vakuum entlang des TICT-Reaktionsweges bietet und
hier fiir die L,-Haufigkeitsverteilung eine mittlere Wahl darstellt, wurden die verldngerten
Gleichgewichts- und die NEMD-Simulationen nur noch mit Potential IV durchgefiihrt. Die
mit diesem Potential erzeugte leicht gedrehte Geometrie des L,-Zustands wurde allerdings
in Losung bislang experimentell nicht gefunden [148], obwohl man fiir isoliertes DMABN
eine Verdrillung von bis zu 6 ~ 30° vermutet (sieche Tab. 3.4). Da das Doppelminimum
nahe bei 0° liegt und die planare Geometrie immer noch ausreichend populiert wird, ist
jedoch mit einer Herausmittelung der Effekte zu rechnen.

12.2.2 Ubergangsenergien und Fluoreszenzspektren

In &hnlicher Weise wie fiir den Twistwinkel lassen sich auch H&aufigkeitsverteilungen
P(AUp;—n)neg = P(=AUn;n;)n., filr die Energiedifferenzen der verschiedenen Zu-
standsiibergénge n; — ny bzw. ny < n; gewinnen. Diese sind fiir die unterschiedlichen
Simulationen in Abb. 12.15 und 12.16 mit Histogrammabschnitten von 0.01 eV gezeigt.
Die Absorptions- und Fluoreszenzenergien von L, und L, sind aus Sicht des Grund-
zustands, die Ubergangsenergien zwischen den angeregten Zustidnden aus Sicht des je-
weiligen Ausgangszustands angegeben. Um den Vergleich mit gemessenen Spektren zu

Neq

*Die Dimethylaminorotation entspricht genau einem Freiheitsgrad.
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Abb. 12.15: Hiufigkeitsverteilungen der verschiedenen Absorptions- und Fluoreszenzenergien (a,c,e,g)
sowie der Ubergangsenergien zwischen den angeregten Zustinden (b,d,f,h) von flexiblem DMABN mit un-
terschiedlichen Torsionspotentialen, berechnet aus MD-Simulationen im Gleichgewicht in MeCN Modell 1.
Breite der Histogrammabschnitte 0.01 eV. Gestrichelte Linien fiir Ubergiinge in den oder aus dem L;- und
durchgezogene Linien fiir Ubergénge in den oder aus dem L,-Zustand; schmale Linien fiir Absorptions-
und Ubergangsenergien und breite Linien fiir Fluoreszenzenergien; schwarze Linien fiir MD-Simulationen
mit 50000 und graue Linien fiir MD-Simulationen mit 250000 Zeitschritten. (a,b): Verteilungen mit Po-
tential I; (c,d): Verteilungen mit Potential IT; (e,f): Verteilungen mit Potential ITT; (g,h): Verteilungen mit
Potential TV.

erleichtern, die normalerweise in Wellenlédngen angegeben werden, wurde die Energieachse
umgedreht. Tab. 12.4, 12.5 und 12.6 enthalten zudem die Absorptions-, Fluoreszenz- und
Ubergangsenergien von Ly- und L,-Zustand an den Maxima der Haufigkeitsverteilungen
AURE, ey = —AURTE, ., sowie deren Mittelwerte (AU, ) —(AUn;—n;)ney und

RMS-Fluktuationen (siehe Kap. 11.2.2).

Bei den Absorptionsenergien in Abb. 12.15(a,c,e,g) und 12.16(a,c) sowie Tab. 12.4
erkennt man unabhéngig von Torsionspotential, Atomladungen und Losungsmittel eine
schmale und hohe Verteilung fiir die Absorption in den L,-Zustand bei ca. 4.0 eV sowie

TNeq -
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Abb. 12.16: Hiufigkeitsverteilungen der verschiedenen Absorptions- und Fluoreszenzenergien (a,c) sowie
der Ubergangsenergien zwischen den angeregten Zustinden (b,d) von flexiblem DMABN mit Torsionspo-
tential IV, berechnet aus MD-Simulationen im Gleichgewicht. Breite der Histogrammabschnitte 0.01 eV.
Gestrichelte Linien fiir Ubergiinge in den oder aus dem Lp- und durchgezogene Linien fiir Uberginge in
den oder aus dem L,-Zustand; schmale Linien fiir Absorptions- und Ubergangsenergien und breite Linien
fiir Fluoreszenzenergien. (a,b): Verteilungen mit um Faktor 1.2 erhéhten Atomladungen von DMABN in
MeCN Modell T; (c,d): Verteilungen mit normalen Atomladungen von DMABN in MeOH.

eine breite und flache Verteilung fiir die Absorption in den L,-Zustand bei ca. 4.3 eV.
Dabei stimmen die Energiedifferenzen an den Maxima der Hé&ufigkeitsverteilungen gut
mit den entsprechenden Mittelwerten iiberein; die Verteilungen sind also recht symme-
trisch. Wie in Kap. 12.1.3 wird also die L,-Absorption durch die Effekte polarer Solvenzien
kaum verandert, wihrend die L,-Absorption eine leichte Energieerniedrigung und deutliche
Losungsmittelverbreiterung erfihrt. Die Unterschiede zwischen den verschiedenen Torsions-
potentialen, Atomladungen und Losungsmitteln sind generell gering: Beim konstanten Po-
tential I wirkt sich der fehlende Energiebeitrag der intramolekularen Drehung und die weite
Twistwinkelstreuung aus, so dafl die Energiedifferenzen etwas hoher und die L,-Verteilung
aufgrund der grolen Variation des Dipolmoments entlang der TICT-Koordinate etwas ver-
breitert ist. Die relativ niedrigen Absorptionsenergien in den L,-Zustand bei Potential 11
und III resultieren aus der Unterschéitzung der ab initio-Energie nahe 6 = 0° durch die
Fitfunktionen.

Die starkeren Wechselwirkungen mit dem Losungsmittel fiir die erhchten Atomladungen
von DMABN;, aber auch in MeOH fiihren zu einer kleinen Erniedrigung der Energiediffe-
renzen und zu einer leichten Verbreiterung der Haufigkeitsverteilungen fiir den Ubergang in
beide angeregten Zusténde. Ebenso lassen sich die geringen Unterschiede zu den Ergebnis-
sen des starren DMABN-Modells bei § = 0° in MeCN aus Tab. 12.1 mit dem angewendeten
adiabatischen Potentialbild, Abweichungen von den Originalpotentialen durch die Fits und
der Twistwinkelverteilung des Grundzustands iiber die planare Geometrie hinaus erkléren.
Die Ubereinstimmung der Absorptionsenergien mit dem Experiment (siehe Tab. 3.1) ist
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Tab. 12.4: Absorptionsenergien an den Maxima der Hiufigkeitsverteilungen sowie Mittel-
werte und RMS-Fluktuationen der Absorptionsenergien in die angeregten Zusténde von fle-
xiblem DMABN mit unterschiedlichen Torsionspotentialen, Zeitschritten, Atomladungen und
Losungsmitteln, berechnet aus MD-Simulationen im Gleichgewicht.

Ubergang So — Ly So — L,
Energiedifferenz AU™> [eV  (AU)/eV  AU™>/eV  (AU)/eV
MeCN  Potential I 4.035 4.03+0.01 4.365 4.33+0.09
Potential IT 3.955  3.96+0.02 4.305 4.30+0.08
Potential III 3.985  3.9940.02 4.305 4.31+0.08
Potential IV 4.025 4.02+0.02 4.305 4.30+0.08
250000 At 4.025 4.01+£0.03 4.305 4.3040.08
1.2 ¢q 4.015 4.01+£0.03 4.275 4.24+0.10
MeOH Potential IV 4.015 4.01£0.03 4.285 4.30+£0.11

sowohl fiir die Losung in MeCN als auch in MeOH weiterhin befriedigend. Im Rahmen der
zu erwartenden Fehlerbreite der Rechnungen (siche Kap. 12.1.3) kann man zwischen den
verschiedenen Simulationsbedingungen nicht unterscheiden. Die Miteinbeziehung der Oszil-
latorstérken fiir die Anregungen von Sy nach L, und L, sollte — mit Ausnahme des unrea-
listischen Potentials I — nur die relative Intensitéit der beiden Verteilungen stark zugunsten
von L, verschieben, aber kaum deren Form veréindern, da im Grundzustand keine grofien
Verdrillungen des Molekiils erreicht werden. Allerdings wird trotz zusétzlicher Integration
des Twistwinkels als dynamischer Koordinate die Breite der experimentellen Absorptions-
banden in MeCN und MeOH (siehe z. B. Spektren in Ref. 105, 106, 110, 121, 238, 239 und
Abb. 3.1(a)) insbesondere zu hohen Energiedifferenzen hin nicht erreicht. Dazu fehlt die
Beriicksichtigung von weiteren internen Koordinaten, Schwingungsiibergdngen und hoéher
angeregten Singulettzustdnden.

Die Fluoreszenz in Abb. 12.15(a,c,e,g) und 12.16(a,c) sowie Tab. 12.5 ist fiir den Lj-
Zustand jeweils nur wenig Stokes-verschoben, und zwar aufgrund der adiabatischen Form
der Potentiale noch geringer als fiir das starre DMABN in Tab. 12.1. Die Verteilungen sind
wegen des im Vergleich zum Grundzustand zumeist steileren Potentialanstiegs und der
schmaleren Twistwinkelverteilung oft noch lokalisierter als bei der Absorption. Die Emissi-
on aus dem L,-Zustand ist erheblich stiarker rotverschoben, und zwar erwartungsgeméaf am
meisten fiir das mit erhhten Partialladungen ausgestatte DMABN sowie im Einklang mit
den Ergebnissen fiir die Absorption und dem Experiment (sieche Tab. 3.1) fiir die Losung in
MeOH. Die Simulationen mit dem konstanten Potential I stabilisieren den L,-Zustand nur
soweit, dafl er mit einer Ahnlichen Wellenlénge wie der L,-Zustand fluoresziert. Losungmit-
teleffekte allein reichen also nicht aus, um die duale Fluoreszenz zu erkldren, sondern es
sind zusétzlich Unterschiede in den internen Potentialen bzw. Geometrieverteilungen der
beteiligten Zusténde erforderlich.

Im Vergleich zu den experimentellen Werten, aber auch zum starren Modell ist die
Rotverschiebung jedoch selbst bei Potential II bis IV um ca. 1 eV zu gering. Dies ist
nicht mehr nur auf die bereits enthaltene Relaxation der iibrigen Koordinaten aufler der
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Tab. 12.5: Fluoreszenzenergien an den Maxima der Haufigkeitsverteilungen sowie Mittel-
werte und RMS-Fluktuationen der Fluoreszenzenergien aus den angeregten Zustinden von
flexiblem DMABN mit unterschiedlichen Torsionspotentialen, Zeitschritten, Atomladungen
und Losungsmitteln, berechnet aus MD-Simulationen im Gleichgewicht.

Ubergang So «— Ly So «— L,
Energiedifferenz AU™> [eV  (AU)/eV  AU™>/eV  (AU)/eV
MeCN  Potential I 4.035 4.03+£0.01 4.005 3.92+0.13
Potential IT 3.945  3.9440.02 3.565  3.57+0.25
Potential III 3.985  3.98+0.01 3.655 3.61£0.16
Potential IV 3.965 3.98+0.03 3.715  3.62£0.19
250000 At 3.965 3.98+0.03 3.715  3.64%0.19
1.2 ¢ 3.965 3.97£0.03 3.525  3.41£0.23
MeOH Potential IV 3.965 3.98+0.03 3.575  3.58+0.20

TICT-Koordinate und den dadurch zu weit abgesenkten Sy-Zustand zuriickzufiihren, da
dieser Fehler nur etwa 0.2 eV betrigt (siche Kap. 11.1.1). Der wichtigste Grund ist, daf} sich
— wie in Kap. 12.2.1 diskutiert — die Geometrie von DMABN iiberwiegend bei mittleren
Twistwinkeln aufhélt, wo die intramolekulare Potentialdifferenz zum Grundzustand grofier
als bei 6 = 90° ist. Moglicherweise hat das Losungsmittel auch zu wenig Zeit, um sich so
optimal um das geloste Molekiil anzuordnen wie im L,-Zustand bei festgehaltener Geome-
trie, da es laufend auf einen gednderten Twistwinkel reagieren mufi. Vielleicht stabilisiert
sich die Geometrie deshalb nicht wie aus den elektronischen und freien Energiekurven des
starren DMABNS (siche Abb. 12.1 und 12.4) zu erwarten bei 6 = 90°. Dies mag auch damit
zusammenhiingen, daf bei der Integration der Bewegungsgleichungen die durch die Ande-
rung der Atomladungen entlang des TICT-Reaktionsweges erzeugten Kréfte vernachléssigt
wurden (siehe Kap. 11.1.2) und dadurch im L,-Zustand eine treibende Kraft in diese Rich-
tung fehlt. Fiir den Vergleich mit dem Experiment mufl man schliellich noch die ausfiihr-
lich in Kap. 12.1.3 diskutierten Vereinfachungen des hier angewendeten Kraftfeldmodells
beriicksichtigen. Die Simulationen mit den um den Faktor 1.2 erhohten Punktladungen auf
DMABN bieten eine Moglichkeit, die Effekte der Solutepolarisierbarkeit abzuschétzen; die
Ergebnisse zeigen, dal davon kaum Verbesserungen zu erwarten sind. Allerdings fanden
Kato et al. in ihren MC-Simulationen von DMABN in Wasser mit einer Beschreibung von
L, iiber drei diabatische Zusténde eine stiarkere Rotverschiebung der Wahrscheinlichkeits-
verteilung, da die Twistwinkelverteilung mehr bei # = 90° lokalisiert war [45]. Auch ein
Einfluf3 der Solvenspolarisierbarkeit wire hier zu erwarten.

Auffillig an den Héufigkeitsverteilungen fiir die L,-Fluoreszenzenergien ist neben ih-
rer — ebenfalls beim starren Modell auftretenden (sieche Tab. 12.1) — im Vergleich zur
Absorption gréfleren Breite und geringeren Hohe ihre besonders bei Potentialform IV auf-
tretende Asymmetrie, die auch in einer weniger guten Ubereinstimmung der Mittelwer-
te und der Fluoreszenzenergien an den Verteilungsmaxima deutlich wird. Dabei steigen
die Wahrscheinlichkeitsverteilungen bei hohen Energiedifferenzen steil an und flachen zu
niedrigen Energiedifferenzen langsam ab. Dieses Aussehen hat etwas Ahnlichkeit mit dem
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Tab. 12.6: Ubergangsenergien an den Maxima der Haufigkeitsverteilungen sowie Mittelwerte
und RMS-Fluktuationen der Ubergangsenergien zwischen den angeregten Zusténden von
flexiblem DMABN mit unterschiedlichen Torsionspotentialen, Zeitschritten, Atomladungen
und Losungsmitteln, berechnet aus MD-Simulationen im Gleichgewicht.

Ubergang Ly, — L, L, — Ly
Energiedifferenz AU™> [eV  (AU)/eV  AU™>/eV  (AU)/eV
MeCN  Potential I 0.255 0.30£0.10 0.015 0.10+0.14
Potential IT 0.345 0.34£0.08 0.795 0.68+0.41
Potential III 0.325 0.30£0.08 0.525 0.60£0.27
Potential IV 0.305 0.28+0.08 0.275 0.57£0.36
250000 At 0.265 0.27+0.08 0.255 0.53%+0.34
1.2 ¢q 0.165 0.19£0.10 0.475 0.78+0.40
MeOH Potential IV 0.205 0.23+0.10 0.565 0.59+0.36

realen CT-Fluoreszenzspektrum in Abb. 3.1(a), dessen Breite sogar anndhernd erreicht
wird (siehe auch z. B. Spektren in Ref. 105-107, 110, 118, 120, 121, 239, 242). Erkléirt wer-
den kann die Form durch ein Zusammenspiel der aus dem Torsionspotential resultierenden
Twistwinkelverteilung mit mittleren Winkeln fiir hohe bzw. grofleren Winkeln fiir niedri-
ge Ubergangsenergien und der Losungsmittelverbreiterung. Kato et al. berechneten zwar
auch eine aufgrund der gréfleren Twistwinkelvariabilitdt im Vergleich zu L, verbreiterte
L,-Emissionshéufigkeitsverteilung, deren Form ist aber nahezu symmetrisch [45].

SchlieBlich sollen noch die Ubergangsenergien zwischen den beiden angereg-
ten Zustdnden betrachtet werden. Die entsprechenden Energiedifferenzen sind in
Abb. 12.15(b,d,f,h) und 12.16(b,d) sowie in Tab. 12.6 jeweils aus der Sicht des Ausgangs-
zustands angegeben. Die Hiufigkeitsverteilungen der Ubergangsenergien von Ly nach L,
ahneln erwartungsgemaif stark den entsprechenden Absorptionsenergieverteilungen von L,
aus Sy und liegen mit 0.2 eV bis 0.3 eV knapp iiber null. Demgegeniiber sind mit Aus-
nahme des konstanten Potentials I die Verteilungen der Ubergangsenergien von L, nach
Ly, erheblich breiter und flacher als die Fluoreszenzenergieverteilungen von L, nach Sy,
wobei sie z. T. eine asymmetrische Form mit zwei unterschiedlich hohen Maxima besit-
zen. Grund dafiir ist vor allem der im Verhéltnis zum Grundzustand steilere Anstieg des
Ly-Torsionspotentials. Die L, — L;- erstrecken sich dabei aufler fiir Potential I mit Wahr-
scheinlichkeitsmaxima bzw. Mittelwerten zwischen 0.0 eV und 0.8 eV zu deutlich hoheren
Energiewerten als die L, — Lo-Ubergangsenergien.

Wichtig ist, dafl beide Verteilungen jeweils zwischen ca. 0.0 eV und 0.5 eV iiberlap-
pen und dafl dieser Energiebereich noch thermisch zugénglich ist (siehe Kap. 12.2.1). Dies
bedeutet, daf sich ein Gleichgewicht zwischen den beiden angeregten Zustidnden einstel-
len kann. Dabei kann nur im L,-Zustand Population zu Bereichen abflieen, in denen der
Ly-Zustand thermisch nur noch schwer erreichbar ist; dies sind vermutlich Geometrien mit
starker Verdrillung der Dimethylaminogruppe. Nur beim konstanten Potential I und dem
yklassischen“ TICT-Potential II findet man signifikante Bereiche in der H&ufigkeitsver-
teilung der Ubergangsenergien L, — L, in denen bei diesem Prozef Energie frei wird;
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Abb. 12.17: Fluoreszenzspektren der angeregten Zustéinde von flexiblem DMABN mit unterschiedlichen
Torsionspotentialen, berechnet aus MD-Simulationen im Gleichgewicht in MeCN Modell 1. Breite der
Histogrammabschnitte 0.01 eV. Gestrichelte Linien fiir Emission aus dem L;-, durchgezogene Linien fiir
Emission aus dem L,-Zustand und gepunktete Linien fiir die Gesamtemission; schwarze Linien fiir MD-
Simulationen mit 50000 und graue Linien fiir MD-Simulationen mit 250000 Zeitschritten. (a): Spektrum mit
Potential I; (b): Spektrum mit Potential IT; (¢): Spektrum mit Potential IIT; (d): Spektrum mit Potential IV.

ansonsten sind beide Zustédnde kinetisch stabil. Die Simulationen mit Potential I stellen
auch den einzigen Fall dar, in denen die Ubergangsenergien von L, nach L, im Durchschnitt
niedriger sind als umgekehrt und damit selbst in MeCN L, als Endzustand zu erwarten
wire. Dies spricht ebenfalls fiir die Beteiligung intramolekularer Potentialfunktionen am
Ladungstransferproze3. Am weitesten zu hohen Energiedifferenzen verschoben und da-
mit mit einer geringeren Uberlappung zum L, — L,-Ubergang sind die Ergebnisse fiir
DMABN mit erhohten Ladungen. Der L,-Zustand wird also stérker stabilisiert, L; bleibt
aber kinetisch zuginglich.

Verbindet man bei der Aufsummierung zum Histogramm zuniichst jede Ubergangsener-
gie mit der entsprechenden Oszillatorstérke fiir den aktuellen Twistwinkel, so lassen sich
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Abb. 12.18: Fluoreszenzspektren der angeregten Zustdnde von flexiblem DMABN mit Torsionspoten-
tial IV, berechnet aus MD-Simulationen im Gleichgewicht. Breite der Histogrammabschnitte 0.01 eV.
Gestrichelte Linien fiir Emission aus dem L;-, durchgezogene Linien fiir Emission aus dem L,-Zustand
und gepunktete Linien fiir die Gesamtemission. (a): Spektrum mit um Faktor 1.2 erhthten Atomladungen
von DMABN in MeCN Modell I; (b): Spektrum mit normalen Atomladungen von DMABN in MeOH.

auch realistische Spektren generieren, in denen die so gewonnene Intensitit [(AU,; ., f)ni
gegen die Energiedifferenz AU, _.,,, aufgetragen ist. Hier wurden nur die besonders in-
teressierenden Fluoreszenzspektren berechnet. Dabei wurde angenommen, daf sich die Os-
zillatorstérke fiir einen Ubergang in MeCN oder MeOH nicht vom Vakuum unterscheidet*,
so daB die Oszillatorstiarken entlang des Twistwinkels aus Abb. 7.14(e) ibernommen wer-
den konnten; Zwischenwerte wurden linear interpoliert. Die so erhaltenen Spektren sind
in Abb. 12.17 und 12.18 angegeben, Energiedifferenzen an den Maxima, deren Mittelwerte
und RMS-Fluktuationen in Tab. 12.7.

Vergleicht man die Fluoreszenzspektren mit den zuvor diskutierten Haufigkeitsvertei-
lungen in Abb. 12.15(a,c,e,g) und 12.16(a,c), so fillt auf, daf die Intensitéiten im Vergleich
zu den Wahrscheinlichkeiten erheblich reduziert’ sind. Davon ist die Fluoreszenz aus dem
Ly- erheblich mehr als die aus dem L,-Zustand betroffen, da die Oszillatorstiarke entlang
des TICT-Reaktionsweges fiir L, — Sy maximal ca. 0.02 und fiir L, — Sy maximal ca.
0.33 betréigt und beide zu hohen Twistwinkeln zu null hin abfallen (siehe Abb. 7.14(e)).
Im Ly-Zustand treten weitgehend Geometrien mit kleinen Twistwinkeln auf, so daf sich
die Lage und Form der Verteilungen kaum &ndert (siche Tab. 12.5). Fiir den L,-Zustand
hingegen wird der zu kleinen Energiedifferenzen langsam auslaufende Schwanz der Fluo-
reszenzenergieverteilungen, der zumeist Geometrien mit hohen Twistwinkeln entspricht,
abgeschwicht. Dadurch werden die Fluoreszenzenergien an den Spektrenmaxima und

*Dies ist eine annehmbare Niherung, da etwa das Ubergangsdipolmoment der CT-Fluoreszenz auch
unabhingig vom Losungsmittel ist [121].
fMan beachte die Achsenskalierung.
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Tab. 12.7: Fluoreszenzenergien an den Maxima der Fluoreszenzspektren sowie Mittelwer-
te und RMS-Fluktuationen der Fluoreszenzspektren aus den angeregten Zustinden von fle-
xiblem DMABN mit unterschiedlichen Torsionspotentialen, Zeitschritten, Atomladungen und
Losungsmitteln, berechnet aus MD-Simulationen im Gleichgewicht.

Ubergang So «— Ly So «— L,
Energiedifferenz AU™> [eV  (AU)/eV  AU™>/eV  (AU)/eV
MeCN  Potential I 4.035 4.03+0.01 4.005 3.984+0.10
Potential IT 3.945  3.9440.02 3.925  3.76£0.19
Potential III 3.985  3.98+0.01 3.735  3.68+0.15
Potential IV 3.965 3.97£0.03 3.715  3.71£0.13
250000 At 3.965 3.98+0.03 3.715  3.73£0.13
1.2 ¢ 3.965 3.97£0.03 3.575  3.53£0.17
MeOH Potential IV 3.965 3.98+0.03 3.715  3.68+0.16

deren Mittelwerte zu hoheren Energien verschoben und entfernen sich damit noch wei-
ter von den experimentellen Werten (siehe Tab. 12.1). Gleichzeitig nimmt die Breite der
L,-Verteilungen ab; die der Form der gemessenen Emissionsspektren dhnliche Asymmetrie
bleibt jedoch in den meisten Féllen erhalten.

Aufschlufireich ist es, die relative Lage und Intensitdt der Banden fiir L, und L, mit
dem Experiment zu vergleichen (siehe z. B. Spektrum in Abb. 3.1(a)); gemessen wird
die Summe der L;- und L,-Fluoreszenzspektren. Dabei miissen allerdings die besproche-
nen Einschrinkungen des in den MD-Simulationen verwendeten Kraftfeldmodells (siehe
Kap. 12.1.3) beriicksichtigt und die Giiltigkeit des TICT-Mechanismus angenommen wer-
den. Sowohl fiir das konstante Potential I als auch fiir das , klassische“ TICT-Potential 11
iiberdecken sich die L,- und L,-Emissionsbanden; es wiirde also keine duale Fluoreszenz
auftreten. Erst intramolekulare Torsionspotentiale mit einem L,-Minimum bei mittleren
Twistwinkeln wie ITI und IV sorgen dafiir, dal noch genug Intensitét bei Ubergangsener-
gien erhalten bleibt, die sich mit dem L,-Spektrum nicht mehr decken. Beim Potential 111
wie auch bei II treten im Ly-Zustand jedoch zu kleine Twistwinkel auf, so dafl seine Fluo-
reszenzintensitéit entgegen dem Experiment in MeCN hoher als die von L, bleibt. Erst das
Doppelminimumspotential IV fiir L, sorgt fiir eine realistischere Gewichtung der beiden
Banden, wenn auch die relative Intensitéit der Emission aus dem L,-Zustand immer noch
iiberschétzt wird. Erhohte Atomladungen auf DMABN sorgen fiir eine weitere Trennung
der zwei Fluoreszenzzweige und erhalten der Fluoreszenz aus dem L,-Zustand einen Teil
ihres langsam auslaufenden Schwanzes bei niedrigen Energien. Das Spektrum in MeOH
sieht, wie von den Héaufigkeitsverteilungen, aber auch aus dem Experiment zu erwarten,
dahnlich wie das in MeCN aus; die L,-Bande verlduft nur etwas breiter und flacher.

Zum Abschlufl dieses Kapitels 148t sich also festhalten, dafl aus dem Zusammenspiel
der internen Torsionspotentiale, Oszillatorstarken, Twistwinkelverteilungen und Losungs-
mittelstabilisierungen der elektronischen Zusténde Sy, L, und L, von DMABN in MeCN
und MeOH prinzipiell duale Fluoreszenz entstehen kann. In den hier durchgefiihrten
MD-Simulationen im Gleichgewicht liefert Potential IV, das dem besten Fit an die
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CASPT2(12,12)-Energiekurven entlang des TICT-Reaktionsweges entspricht, die reali-
stischste Beschreibung des unterschiedlichen Verhaltens mit dem Twistwinkel. An dieser
Stelle ist wiederum zu erwahnen, daf sich in entsprechenden Rechnungen mit 250000 statt
50000 Zeitschritten kaum Anderungen ergeben (siche Abb. 12.15 und 12.17 sowie Tab. 12.4,
12.5, 12.6 und 12.7), die berechneten Gleichgewichte erwartungsgeméf also auch bzgl. der
Ubergangsenergien konvergiert sind. Allerdings treten die Einschrinkungen des verwen-
deten einfachen Kraftfeldmodells fiir Solute und Solvens noch stérker zu Tage als in den
Simulationen mit starren DMABN, da bei den Fluoreszenzspektren die Abweichungen zum
Experiment recht grof3 werden. Neben der fehlenden Solutepolarisierbarkeit, deren Effekte
man als gering einschétzen kann, und der Solvenspolarisierbarkeit wére eine andere mogli-
che Begriindung, dafl nicht der richtige Reaktionsweg gewahlt wurde. Da jedoch alle theore-
tischen Befunde entlang der Dimethylaminotorsion tendenziell in die gleiche Richtung wie
die Messungen weisen, ist weiterhin davon auszugehen, dafl TICT den Hauptmechanismus
darstellt. Allerdings ist es wahrscheinlich, dafl entlang dieses Reaktionspfades zusétzlich
eine oder mehrere andere interne Koordinaten von DMABN eine Rolle spielen.

12.2.3 Elektronische Energien, freie Energien und Energieanteile im
Gleichgewicht

Entsprechend der Diskussion beim starren DMABN soll auch hier das Verhalten der in
Gl. 11.4 definierten elektronischen Energien Uff(@)ilq mit dem Twistwinkel 6 untersucht
werden. Da im Fall des flexiblen DMABNSs diese Reaktionskoordinate selbst dynamisch
in die Simulationen eingeht, wurden dazu alle 200 Zeitschritte* die elektronische Energie
des aktuellen Zustands sowie z. T. die Energien vertikal dariiber oder darunter liegender
elektronischer Zustinde gegen den Twistwinkel aufgetragen. Dadurch erhélt man fiir jeden
berechneten Zustand 250 Punkte, die einen Eindruck vom im jeweiligen Gleichgewicht er-
fafiten Phasenraum geben. Die elektronischen Energieprofile konnen dabei natiirlich nur so
weit erfafit werden, wie der Twistwinkel eingenommen wird. Die entstehenden Diagram-
me sind in Abb. 12.19 und 12.20 gezeigt; Tab. 12.8 enthilt zusétzlich die Mittelwerte der
elektronischen Energien der beiden angeregten Zusténde relativ zum Grundzustand sowie
deren mit Gauflscher Fehlerfortpflanzung berechneten RMS-Fluktuationen.

Danach stellt im Gleichgewicht fiir alle untersuchten Simulationsbedingungen L, den
im Mittel niedrigsten angeregten Singulettzustand dar, dem der L,-Zustand im Abstand
von 0.2 eV bis 0.4 eV folgt (sieche Tab. 12.8). Direkt nach der elektronischen Anregung
aus dem Grundzustand liegt die elektronische Energie von L, jedoch immer noch iiber der
von Ly, wie bereits beim starren Modell (sieche Kap. 12.1) und den Absorptionsenergien
(siche Kap. 12.2.2) diskutiert wurde. Auch findet man wiederum, daf§ der an den Sy-
stemkonfigurationen des L,-Gleichgewichts berechnete Grundzustand durch das Feld der
dort starker orientierten Losungsmittelmolekiile mehr stabilisiert wird, als dies bei den im
Gleichgewicht mit ihm selbst oder dem L;-Zustand erzeugten Konfigurationen der Fall ist.

*Dies ist ein ausreichender Abstand, um zumindest eine Inertialrelaxation des Losungsmittels zwischen
den einzelnen Punkten zuzulassen.
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Abb. 12.19: Profile der elektronischen Energien fiir die verschiedenen elektronischen Zustédnde von fle-
xiblem DMABN mit unterschiedlichen Torsionspotentialen entlang des TICT-Reaktionsweges, berechnet
aus MD-Simulationen im Gleichgewicht in MeCN Modell 1. Kreise fiir den Sp-, Dreiecke fiir den Lj- und
Quadrate fiir den L,-Zustand; gefiillte Symbole fiir Konfigurationen im Gleichgewicht und offene Symbole
fiir Konfigurationen aus dem Gleichgewicht eines anderen Zustands; schwarze Symbole fiir Gleichgewicht
im Sp- oder L,- und graue Symbole fiir Gleichgewicht im L,Zustand. Gezeigt sind 250 von 50000 Zeit-
schritten. (a): Energien mit Potential I; (b): Energien mit Potential II; (c): Energien mit Potential III;
(d): Energien mit Potential IV. Elektronische Energien relativ zum Mittelwert des Grundzustands im
Gleichgewicht.

Auffillig ist die in allen Zustdnden und entlang grofler Twistwinkelbereiche &hnlich brei-
te vertikale Streuung der elektronischen Energien, die auch in den RMS-Fluktuationen in
Tab. 12.8 zum Ausdruck kommt; die Schwankungen fiir L, sind wohl vor allem aufgrund
der groBeren Variation mit dem Twistwinkel etwas breiter als fiir L;. Da diese vertika-
len Verteilungen jeweils durch unterschiedliche Solute-Solvens-Wechselwirkungen erzeugt
wurden, ist anzunehmen, dafl die energetische Variationsbreite der Konfigurationen in ei-
nem Losungsmittel — fiir MeOH steigen die Breite der vertikalen Verteilungen und die
RMS-Fluktuationen deutlich an — relativ unabhéngig von Zustand, Ladungsverteilung
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Abb. 12.20: Profile der elektronischen Energien fiir die verschiedenen elektronischen Zusténde von
flexiblem DMABN mit Torsionspotential IV entlang des TICT-Reaktionsweges, berechnet aus MD-
Simulationen im Gleichgewicht. Kreise fiir den Sy-, Dreiecke fiir den Lp- und Quadrate fiir den L,-Zustand;
gefiillte Symbole fiir Konfigurationen im Gleichgewicht und offene Symbole fiir Konfigurationen aus dem
Gleichgewicht eines anderen Zustands; schwarze Symbole fiir Gleichgewicht im Sp- oder L,- und graue
Symbole fiir Gleichgewicht im LyZustand. Gezeigt sind 250 von 50000 Zeitschritten. (a): Energien mit um
Faktor 1.2 erhohten Atomladungen von DMABN in MeCN Modell I; (b): Energien mit normalen Atom-
ladungen von DMABN in MeOH. Elektronische Energien relativ zum Mittelwert des Grundzustands im
Gleichgewicht.

und Torsionspotential von DMABN ist. Als Schwellenwert dient hierfiir wahrscheinlich
ebenfalls die zur Verfiigung stehende thermische Energie (siche Kap. 12.2.1). Die mittlere
Anordnung der Solvensmolekiile bleibt dennoch unterschiedlich (siehe Kap. 12.1.4, 12.1.5
und 12.2.4).

Das am meisten von den mit starrem DMABN in MeCN Modell I ermittelten adia-
batischen Kurven fiir die elektronische Energie in Abb. 12.1(b) abweichende Bild ergeben
erwartungsgeméf die MD-Simulationen mit dem konstanten Potential I in Abb. 12.19(a):
Hier fehlt der aus dem intramolekularen Torsionspotential resultierende Anstieg der Sy-
und Ly-Energien mit dem Twistwinkel; stattdessen findet man in allen Zustédnden eine
relativ gleichméfBiige und breit gestreute Verteilung der elektronischen Energien iiber den
Twistwinkel. Interessanterweise nimmt bereits hier in Richtung auf § = 90° die elektro-
nische Energie des L,-Zustands leicht ab und die Energie des vertikal darunter liegen-
den Sp-Zustands leicht zu. Dafiir sind wahrscheinlich vor allem das ansteigende Dipol-
moment des L,- und das abnehmende Dipolmoment des Sy-Zustands verantwortlich, die
sich in der stark strukturierten Losungsmittelumgebung deutlicher auswirken. Dies ist also
der Losungsmittelanteil an den Stabilisierungseffekten. Die elektronischen Energieprofile
mit den Potentialen II, III und IV in Abb. 12.19(b,c,d) zeigen nur geringe Unterschie-
de und dhneln weitgehend dem Energieschema des starren DMABNs in MeCN Modell 1
aus Abb. 12.1(b); auch aus den hier nicht gezeigten Simulationen mit Potential IV iiber
250000 Zeitschritte ergeben sich keine Neuerungen. Am meisten fillt die unterschiedliche
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Tab. 12.8: Mittelwerte und RMS-Fluktuationen der elektroni-
schen Energien der angeregten Zustéinde von flexiblem DMABN
relativ zum Grundzustand mit unterschiedlichen Torsionspoten-
tialen, Zeitschritten, Atomladungen und Losungsmitteln, berech-
net aus MD-Simulationen im Gleichgewicht.

Energieart (Uehyrel Jev
Zustand Ly L,
MeCN  Potential I 4.04+0.14  3.85%0.18
Potential 1T 3.93+0.13  3.774+0.17
Potential III 4.01+£0.13  3.8040.17
Potential TV 3.98+0.14 3.77£0.17
250000 At 4.02+0.14  3.78+0.17
1.2 ¢ 4.01+£0.15  3.57£0.20
MeOH Potential IV 3.92+0.21  3.50£0.24

Verteilung der Punkte iiber die verschiedenen Twistwinkel auf, die aber vollstdndig mit den
in Kap. 12.2.1 diskutierten Haufigkeitsverteilungen der Twistwinkel erkléart werden kann.

Demgegeniiber zeigen sich in den Ergebnissen der Simulationen mit erhohten Atomla-
dungen auf DMABN und fiir die Losung in MeOH in Abb. 12.20 erwartungsgemifi Ab-
weichungen zu Abb. 12.1(b). Bei Abb. 12.20(a) betrifft dies in erster Linie den gleich-
gewichtssolvatisierten L,-Zustand, dessen Profil im Verhéltnis zur normalen Simulation
mit Potential IV stérker abgesenkt ist. Da dies nicht in gleicher Weise fiir den verti-
kal darunter liegenden Sy-Zustand gilt, resultieren hieraus die verhéltnisméfBig niedrigen
CT-Fluoreszenzenergien in Abb. 12.16(a) und Tab. 12.5. In Abb. 12.20(b) zeigen sich die
Effekte der Verdanderung des Losungsmittels. Alle Profile sind vertikal deutlich weiter ge-
streut, was sich auch in den Schwankungsbreiten um die Mittelwerte (siche Tab. 12.8)
bemerkbar macht. Aulerdem ist nicht nur der L,-Zustand, sondern auch der Sy-Zustand
an dessen Gleichgewichtskonfigurationen im Verhéltnis zu den Simulationen in MeCN
stéarker stabilisiert, was gemeinsam wieder zu vergleichbaren CT-Fluoreszenzenergien (sie-
he Abb. 12.16(c) und Tab. 12.5) fithrt. In beiden letztgenannten Féllen findet man die
starkere Stabilisierung des L,-Zustands auch in den Mittelwerten der elektronischen Ener-
gien wieder, die also gemeinsam mit den verschiedenen Ubergangsenergien als geeigneter
Indikator fiir das Aussehen der Energieprofile angesehen werden kénnen.

In die elektronischen Energien gehen nur die Energieanteile ein, an denen DMABN di-
rekt beteiligt ist; Anderungen in den Solvens-Solvens-Wechselwirkungen etwa sind nicht
mit eingeschlossen. Es stellt sich also wie in Kap. 12.1.2 die Frage, ob und wie diese
Wechselwirkungen zu beriicksichtigen sind und welcher der beiden angeregten Zustédnde
als thermodynamisch stabiler anzusehen ist. Dort wurde der in Kap. 10.3.9 erlauterte
Ansatz von Bader, Berne et al. [501, 502] verfolgt, aus den mittleren vertikalen Ubergangs-
energien (AUg,—p;)s, und (AU, _g,)n, mit Gl 11.9 freie Energiedifferenzen AGg,_y,
zwischen Grundzustand und angeregten Zustédnden sowie Reorganisationsenergien Ag, ..,
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Tab. 12.9: Mittelwerte und RMS-Fluktuationen der freien Energiedifferenzen und Reor-
ganisationsenergien zwischen den angeregten Zustinden von flexiblem DMABN und dem
Grundzustand mit unterschiedlichen Torsionspotentialen, Zeitschritten, Atomladungen und
Losungsmitteln aus MD-Simulationen im Gleichgewicht.

Energieart AG/eV A/eV
Zustand Lb La Lb La
MeCN  Potential I 4.03+£0.01  4.134+0.08 0.00+0.01 0.21+0.08
Potential II 3.95+0.01 3.944+0.13 0.01+0.01 0.37+0.13
Potential IIT 3.99+0.01  3.96+0.09 0.01+£0.01  0.3540.09
Potential IV 4.00£0.02  3.964+0.10 0.024+0.02 0.34+0.10
250000 At 3.9940.02 3.97+0.10 0.02+0.02 0.33+0.10
1.2 q 3.99+0.02 3.824+0.13  0.024+0.02 0.41+0.13
MeOH DPotential IV 3.99+0.02 3.944+0.12 0.01+0.02 0.36+0.12

zu berechnen. Dieses Konzept wurde hier ebenfalls angewendet*. Da jedoch beim flexiblen
DMABN sowohl die Losungsmittel- als auch der interne Torsionsfreiheitsgrad dynamisch
in die Simulationen eingehen, wurden an dieser Stelle — im Gegensatz zu Kap. 12.1.2
— beide Energieanteile gemeinsam behandelt; die Reorganisationsenergien enthalten also
auch intramolekulare Anteile des Solutes. Diese Naherung ist zuldssig, da mit Ausnahme
von Potential I — das ohnehin konstant ist — zumeist nur ein begrenztes Intervall von
Twistwinkeln nahe dem Minimum des jeweiligen Torsionspotentials eingenommen wird, auf
dem sich die Potentialfunktion noch gut durch eine Parabel beschreiben 148t. Die resultie-
renden Ergebnisse sind in Tab. 12.9 zusammen mit den {iber Gaufische Fehlerfortpflanzung
berechneten RMS-Fluktuationen angegeben.

Sie stimmen im groflen und ganzen mit den aus den freien Energiedifferenzkurven fiir
des starre Molekiil in Abb. 12.4(a) ableitbaren Eigenschaften {iberein: Mit Ausnahme von
Potential I, das weitgehend der Situation bei 6 = 0° entspricht, liegt fiir alle Potential-
formen und in MeCN wie MeOH die freie Energie des L,- knapp unterhalb von der des
Ly-Zustands. Ein auf ca. 0.2 eV vergroferter Abstand ergibt sich erst, wenn die Atomladun-
gen in den elektronischen Zustdnden von DMABN erhoht werden. Die RMS-Fluktuationen
entsprechen denen der in die Berechnung eingegangenen Ubergangsenergien. Da sich Torsi-
onspotentiale, Twistwinkelverteilungen und Losungsmittelstrukturen sehr dhneln, ist trotz
Einschluf des intramolekularen Anteils zwischen Sg- und L,-Zustand weiterhin kaum eine
Reorganisation des Systems erforderlich. Im Gegensatz dazu fithrt — mit Ausnahme von
Potential I — die recht unterschiedliche interne Potentialform im L,-Zustand zu noch etwas
grofleren Reorganisationsenergien, als sie aus Abb. 12.2(e) fiir die entsprechenden mittle-
ren Twistwinkel zu erwarten wiaren. Der hochste Wert ergibt sich erwartungsgeméaf bei den
skalierten Atomladungen auf DMABN, wo die Umstrukturierung des Losungsmittels noch
mehr Energie kostet.

*Aufgrund des bei den MD-Simulationen mit dem flexiblen DMABN-Molekiil eingesetzten NPT -
Ensembles erhilt man damit eigentlich freie Gibbssche Enthalpiedifferenzen.
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Tab. 12.10: Mittelwerte und RMS-Fluktuationen der potentiellen Energien und Gesamt-
energien der angeregten Zustidnde von flexiblem DMABN relativ zum Grundzustand mit
unterschiedlichen Torsionspotentialen, Zeitschritten, Atomladungen und Loésungsmitteln,
berechnet aus MD-Simulationen im Gleichgewicht.

Energieart (Uyrel Jev (H)™ eV
Zustand Ly L, Ly L,
MeCN  Potential I 4.19+0.83 4.40£0.86 4.494+0.19 4.36+0.19
Potential 1T 4.19+0.86 4.51£0.86 4.32+0.30 4.73+0.20
Potential III 4.40+£0.82 4.40£0.86 4.76+0.28 5.16+£0.27
Potential IV 4.04+0.86 4.32+£0.88 3.344+0.28  3.82+0.21
250000 At 4.09+1.13 4.68+1.04 3.304+1.48 4.35+1.18
1.2 ¢q 4424093 4.67£0.91 5.60+0.28 6.454+0.22
MeOH Potential IV 3.47+£1.61 3.70£1.45 4.524+0.31 7.43+0.31

Die so erhaltenen Abschiatzungen der energetischen Gleichgewichtslage fiir die beiden
angeregten Zustdnde im Verhéltnis zum Grundzustand bieten die Gelegenheit, auch an-
dere Energiearten aus den MD-Simulationen des flexiblen DMABNSs auf ihre Signifikanz
bzgl. der Anordnung der L;- und L,-Zustdnde hin zu untersuchen. Durch das verwendete
N PT-Ensemble ergeben sich auch keine Abweichungen in den mittleren Temperaturen und
Driicken zwischen den Einzelrechnungen mehr wie beim starren Modell. Sinnvolle Grofien
dafiir stellen etwa die potentiellen Energien <Un>£ffslq und die Gesamtenergien (Hn>filq der
Zusténde n = neq = L und L, des vollsténdigen Systems relativ zum Grundzustand im
Gleichgewicht dar. Diese sind in Tab. 12.10 zusammen mit ihren durch Gauflsche Fehler-
fortpflanzung berechneten RMS-Fluktuationen angegeben.

Die relativen potentiellen Energien beider angeregter Zustéande liegen aufer fiir den L,-
Zustand im MeOH immer oberhalb ihrer relativen elektronischen Energien; die Losungs-
mittelstruktur wird also in den meisten Féllen durch beide Zusténde relativ zum Grund-
zustand destabilisiert. Dabei ist dieser Effekt erwartungsgeméaf fiir L, erheblich gréfer als
fiir Ly, so dafl im Gegensatz zu den elektronischen und freien Energien nach diesem Ener-
giemafl der L,- im Gleichgewicht iiber dem L,-Zustand liegt. Die Unterschiede zwischen
den potentiellen und freien Energien sollten in erster Linie entropischer Natur sein; es ist
also anzunehmen, dafl hier das Aufbrechen der Losungsmittelordnung durch die verstarkte
Orientierung auf die hochpolare L,-Ladungsverteilung eine Rolle spielt. Allerdings werden
durch die Einbeziehung der Solvens-Solvens-Wechselwirkungen die RMS-Fluktuationen ins-
besondere fiir lingere Simulationszeiten, hoheren Atomladungen und in MeOH stark ver-
breitert, und zwischen den einzelnen Simulationen — z. B. mit Potential IV iiber 50000
und 250000 Zeitschritte — findet man gréflere Abweichungen in den Werten sowie im Ab-
stand von L,- und L,-Zustand, als sich dies mit den bisherigen Ergebnissen begriinden 148t.
Insofern ist es fraglich, ob die Solvens-Solvens- im Gegensatz zu den internen Solute- und
Solute-Solvens-Energien mit der benutzten Simulationsdauer und Systemgrofie bereits aus-
reichend konvergiert sind, zumal deren Konvergenz in MD-Simulationen, wie in Kap. 11.2.2
angesprochen, ein bekanntes Problem ist [17].

271



12 Ergebnisse

Solute-Solvens Solvens-Solvens
1.5

1.0
0.5
0.0€£% "
-0.5
-1.0
-1.5
1.0
0.5
0.0 4
—-0.51
-1.0 1
-15

Uelstat(e)/ev

U, ,,(6)/eV

o

30 60 0 " 30 60
Twistwinkel 6/° Twistwinkel 6/°

Abb. 12.21: Profile der elektrostatischen und van der Waals-Solute-Solvens- (a,c) und Solvens-Solvens-
(b,d) Anteile an den potentiellen Energien der verschiedenen elektronischen Zusténde von flexiblem
DMABN mit Torsionspotential IV entlang des TICT-Reaktionsweges, berechnet aus MD-Simulationen
im Gleichgewicht in MeCN iiber 250000 Zeitschritte. Offene Kreise fiir den Sp-, graue Dreiecke fiir den Lj-
und schwarze Quadrate fiir den L,-Zustand. (a,b): Elektrostatische Anteile; (c,d): van der Waals-Anteile.
Energieanteile relativ zum Mittelwert des Grundzustands im Gleichgewicht.

Dies betrifft erwartungsgemafl in noch verstiarktem Mafle die Gesamtenergien der an-
geregten Zusténde relativ zum Grundzustand, die bis auf eine Konstante ebenfalls freien
Gibbsschen Enthalpien entsprechen sollten (siche GIl. 10.46). Da es sich hierbei um ei-
ne Erhaltungsgrofie des Ensembles handelt, sind die RMS-Fluktuationen aufler fiir die
verlangerten Simulationen zwar kleiner, die Mittelwerte lassen sich jedoch in keiner Weise
mit den Resultaten aus den Rechnungen nach Bader, Berne et al. in Tab. 12.8 in Einklang
bringen: Die Energien sind mal erheblich gréfler, mal etwas kleiner, und mit Ausnahme
von Potential I liegt der L,- immer deutlich oberhalb des L,-Zustands. Eine unabhéngige
Uberpriifung der Niherungen, die — wie in Kap. 10.3.9 diskutiert — in die Berechnung
nach Bader, Berne et al. eingehen, erfordert also den Einsatz aufwendiger Techniken zur
Bestimmung freier Energien, wie sie z. B. ebenfalls in Kap. 10.3.9 erwéhnt sind. Diese
konnten im Rahmen der vorliegenden Arbeit nicht durchgefiihrt werden.

Einen Eindruck von der Bedeutung der einzelnen Energieanteile und ihrer Abhéngigkeit
vom Twistwinkel soll die folgende beispielhafte Analyse fiir die Simulationen iiber 250000
Zeitschritte mit Torsionspotential IV in MeCN geben. Dazu wurden analog zu der Erstel-
lung der elektronischen Energieprofile fiir die einzelnen elektronischen Zustinde n = neq
alle 1000 Schritte die elektrostatischen und van der Waals-Solute-Solvens- und Solvens-

Solvens-Energien relativ zum Mittelwert des Grundzustands E3.. . (0)5 , B, (0)i

B n () und ESSy, (0)5e sowie die verschiedenen vertikalen elektrostatischen Solute-

Neq Teq

Solvens-Energiedifferenzen AE;lsstami_mf (0),, aus Kap. 11.2.2 gegen den Twistwinkel 6

aufgetragen. Die Ergebnisse sind in Abb. 12.21 und 12.22 gezeigt. Tab. 12.11 enthélt deren
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Abb. 12.22: Profile der elektrostatischen Solute-Solvens-Anteile an den Ubergangsenergien zwischen den
verschiedenen elektronischen Zusténden von flexiblem DMABN mit Torsionspotential IV entlang des
TICT-Reaktionsweges, berechnet aus MD-Simulationen im Gleichgewicht in MeCN iiber 250000 Zeit-
schritte. Offene Kreise fiir Gleichgewicht im Sy-, graue Dreiecke fiir Gleichgewicht im L;- und schwarze
Quadrate fiir Gleichgewicht im L,-Zustand. (a): Energiedifferenzen zwischen Sy und Lp; (b): Energiediffe-
renzen zwischen Sy und L,; (¢): Energiedifferenzen zwischen Lj und L.

Mittelwerte und RMS-Fluktuationen sowie zusétzlich die absoluten Werte fiir die Energie-
anteile im Grundzustand und die jeweiligen Beitrdge aus dem internen Torsionspotential
von DMABN.

Alle absoluten Solute-Solvens- und Solvens-Solvens-Energien in Tab. 12.11 sind nega-
tiv, das System wird also insgesamt im Verhéltnis zur Gasphase stabilisiert. Den gréfiten
Beitrag dazu liefern wegen ihrer groflen Anzahl die Solvens-Solvens-Wechselwirkungen,
die aber aus dem gleichen Grund auch die groBten Schwankungsbreiten besitzen (siehe
Abb. 12.21(b,d)) und daher schlecht konvergent sind (s. o). Auffillig ist, dafl die absolute
van der Waals-Energie jeweils grofler als der entsprechende elektrostatische Energieanteil
ist. Vermutlich heben sich viele positive und negative Coulomb-Wechselwirkungen gegen-
einander auf, wihrend der Abstand der Molekiile weitgehend ihren Lennard-Jones-Minima
entspricht. Wie {iblich findet man aufler der Twistwinkelverteilung energetisch nur kleine
Unterschiede zwischen Sp- und L,-Zustand, aber auch der van der Waals-Anteil der Solute-
Solvens-Wechselwirkungen in L, weicht nur geringfiigig vom Grundzustand ab. Allerdings
steigt er moglicherweise aufgrund des Platzbedarfs fiir die Dimethylaminotorsion etwas mit
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Tab. 12.11: Mittelwerte und RMS-Fluktuationen der internen Solute- sowie der elektrostatischen und van der Waals-Solute-
Solvens- und Solvens-Solvens-Anteile an der potentiellen Energie des Grundzustands, den potentiellen Energien der angeregten
Zustiénde relativ zum Grundzustand sowie den verschiedenen Ubergangsenergien von flexiblem DMABN mit Torsionspotential IV,
berechnet aus MD-Simulationen im Gleichgewicht in MeCN iiber 250000 Zeitschritte.

Anteil Solute Solute-Solvens Solvens-Solvens
Wechselwirkung C tors elstat vdW elstat vdW
absolute Energie (U)/eV So 0.00*  0.01£0.01 —0.30£0.07 —1.21+0.07 —30.27£0.46 —55.31+0.58
relative Energie  (U)™/eV L, 4.03 —0.04+0.02 0.014+0.10 0.014+0.10 0.05+0.64 0.03+0.83
L, 4.48 —0.104+0.02 —0.63+0.15 0.03+0.10 0.514+0.63 0.384+0.79

Energiedifferenz ~ (AU)/eV Sy — Ly 4.03 —0.024+0.02 0.01+0.01
Ly, — Sy, —4.03 0.05+0.02 0.00+0.01
So — Ly 4.48 —0.02+0.03 —0.15+0.08
L,— Sy —4.48 0.2840.10 0.5640.11
Ly — L, 0.45 —0.01£0.02 —0.1740.08
L,— L, —045 0.42+0.26 0.5640.12

& zuziiglich der CASPT2(12,12)-Energie des Grundzustands an der planaren MP2-Geometrie von —457.03795 Ej,
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dem Twistwinkel an. Ein dhnliches Verhalten zeigen auch die relativen elektrostatischen
und van der Waals-Solvens-Solvens-Energien im L,-Zustand. Beide Energieanteile sind je-
doch bereits bei geringer Verdrillung deutlich positiv, da fiir die verstérkte Orientierung des
Losungsmittels in Richtung auf die funktionellen Gruppen von DMABN (siehe Kap. 12.1.5
und 12.2.4) die Struktur des Losungsmittels aufgebrochen werden muf§ (s. o.).

Kompensiert werden diese Punkte zum einen durch die stabilisierenden elektrostati-
schen Solute-Solvens-Wechselwirkungen von L, im Verhéltnis zu Sy und L, die aufgrund
des ansteigenden Dipolmoments noch mit dem Twistwinkel wachsen. Zum anderen erhoht
auch die flache Form des internen Torsionspotentials in diesem Zustand die relative Stabili-
sierung entlang des TICT-Reaktionsweges. Beide Effekte kommen nach Gleichgewichtsein-
stellung in L, aufgrund der Einnahme eines hheren Twistwinkels und der Reorientierung
des Losungsmittels besser zum Tragen als bei vertikalen Ubergéingen in diesen Zustand.
Die ny — So-Uberginge in Abb. 12.22(a,b) kann man unter Beachtung des umgedrehten
Vorzeichens mit Abb. 12.2(a) vergleichen; man findet die bekannten Tendenzen fiir die Zu-
standsiibergéinge von L, und L, nach Sy. Ahnliche Ergebnisse fiir einige der Energieanteile
in den verschiedenen elektronischen Zustianden von DMABN fanden zuvor bereits Kato et
al. bei ihren MC-Simulationen in Wasser [45].

12.2.4 Radialverteilungsfunktionen

Ahnlich wie in Kap. 12.1.4 und 12.1.5 fiir das starre DMABN soll an dieser Stelle noch
einmal mit Hilfe von Paarverteilungsfunktionen auf die Struktur der Losungen eingegangen
werden. Da sich diese in den verschiedenen elektronischen Zusténden zwischen Absorptions-
und Fluoreszenzgeometrie kaum unterscheiden (sieche Abb. 12.5, 12.6, 12.7 und 12.8), ist
nicht mit wesentlichen Anderungen zu rechnen. Deshalb sollen die MD-Simulationen mit
dem flexiblen Modell genutzt werden, um ein noch detaillierteres Bild der Solvatation zu
erhalten. Dazu werden die Radialverteilungsfunktionen gr;(r)y., (siche Gl 10.51, 10.52
und 10.53) zwischen allen Kohlenstoff- und Stickstoffatomen von DMABN und allen Ato-
men oder united atoms des jeweiligen Losungsmittels betrachtet. Da sich an den Solvens-
Solvens-Radialverteilungsfunktionen, die Mittelwerte {iber die gesamte Losungsmittelbox
darstellen, bei Zustandsiibergéngen im Solute nahezu nichts dndert, wird hier nur auf die
Solute-Solvens-Verteilungen eingegangen. Um eine moglichst grofle statistische Genauig-
keit zu erreichen, soll die Diskussion zundchst anhand der Gleichgewichtssimulationen mit
Potential IV in MeCN iiber 250000 Zeitschritte erfolgen.

Die Ergebnisse sind in der Reihenfolge des Auftretens der Atome im DMABN-Molekiil
(Ng, Cq, Cq, Cy bzw. Cg, Cz bzw. Cs, Cyq, Ny und C’ bzw. C”) in Abb. 12.23 fiir den
Sp-, in Abb. 12.24 fiir den Lp- und in Abb. 12.25 fiir den L,-Zustand gezeigt. Gleichzei-
tig wurden die Radialverteilungsfunktionen iiber Ny;(r)y,, aus Gl. 10.54 bis zum ersten
Minimum integriert, um einen Eindruck von der Anzahl der Loésungsmittelmolekiile in
den einzelnen ersten Solvatationssphéiren zu erhalten. Dazu sind der Beginn der Radial-
verteilungsfunktionen r**"*, der Radius 7™ und die Héhe g7;(r™*),,, an ihrem ersten
Maximum sowie der Radius r™" und das Integral Ny;(r™"),,  an ihrem ersten Minimum
in Tab. 12.12 fiir die Nitrilgruppe, in Tab. 12.13 fiir den Benzolring und in Tab. 12.14 fiir die
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Abb. 12.23: Radialverteilungsfunktionen zwischen Atomen von flexiblem DMABN im Sy-Zustand mit
Torsionspotential IV und den Loésungsmittelatomen, berechnet aus MD-Simulationen im Gleichgewicht
iiber 250000 Zeitschritte in MeCN Modell I. Durchgezogene Linien fiir das Methyl-united atom, gepunk-
tete Linien fiir das Kohlenstoffatom und gestrichpunktete Linien fiir das Stickstoffatom von MeCN. (a):
Verteilungen um Na; (b): Verteilungen um Cz; (c): Verteilungen um Cy; (d): gemittelte Verteilungen um
Cy und Cg; (e): gemittelte Verteilungen um Cs und Cs; (f): Verteilungen um Cy; (g): Verteilungen um Ny;
(h): gemittelte Verteilungen um C’ und C”.

Dimethylaminogruppe angegeben. Fiir die symmetrieiquivalenten Atome Cy bzw. Cg, Cs
bzw. Cs und C’ bzw. C” sind jeweils arithmetisch gemittelte Verteilungen und Werte ge-
zeigt.

In Abb. 12.23, 12.24 und 12.25 kann man noch einmal in deutlicherer Form das Motiv
aus Kap. 12.1.4 und 12.1.5 erkennen, daf in erster Linie die beiden funktionellen Gruppen
von DMABN durch MeCN koordiniert werden. Sichtbar wird dies an der Ausprigung der
Solvathiillen, d. h. der Abfolge der Maxima und Minima, die moglichst hoch oder niedrig
und relativ schmal sein sollten. Dies ist fiir Ny am besten erfiillt, fallt zu C; bereits ab,
wird fiir C; bis Cg grofitenteils recht unscharf und steigt zu N; und noch weiter zu C’

276



12.2 Flexibles DMABN

5 19 15
Radius r/A

5 1Q
Radius r/A

Abb. 12.24: Radialverteilungsfunktionen zwischen Atomen von flexiblem DMABN im L;-Zustand mit
Torsionspotential IV und den Loésungsmittelatomen, berechnet aus MD-Simulationen im Gleichgewicht
iiber 250000 Zeitschritte in MeCN Modell I. Durchgezogene Linien fiir das Methyl-united atom, gepunk-
tete Linien fiir das Kohlenstoffatom und gestrichpunktete Linien fiir das Stickstoffatom von MeCN. (a):
Verteilungen um Na; (b): Verteilungen um Cz; (c): Verteilungen um Cy; (d): gemittelte Verteilungen um
Cy und Cg; (e): gemittelte Verteilungen um Cs und Cs; (f): Verteilungen um Cy; (g): Verteilungen um Ny;
(h): gemittelte Verteilungen um C’ und C”.

bzw. C” wieder an. Auch die stirkere Strukturierung des Losungsmittels fiir den L,- im
Vergleich zu Sy- und Ly-Zustand tritt in erster Linie an den Atomen der Nitril- und der
Dimethylaminogruppe auf, wahrend die mittlere Umgebung um die Atome des Benzolrings
nahezu konstant bleibt. Besonders auffillig ist die Verdnderung der Umgebung um die Me-
thylkohlenstoffatome: Diese sind durch die erh6hte Dimethylaminotorsion im L,-Zustand
starker als bei Sy und L, aus der Molekiilebene herausgedreht und kénnen so auf mehr
Seiten von MeCN-Molekiilen koordiniert werden. Bei der Auswertung der Ergebnisse fiir
das starre Modell wurde ebenfalls erldutert, dal die groBere Strukturierung von MeCN
um DMABN fiir den L,- im Vergleich zu Syp- und L,-Zustand vor allem auf eine stérkere
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Abb. 12.25: Radialverteilungsfunktionen zwischen Atomen von flexiblem DMABN im L,-Zustand mit
Torsionspotential IV und den Loésungsmittelatomen, berechnet aus MD-Simulationen im Gleichgewicht
iiber 250000 Zeitschritte in MeCN Modell I. Durchgezogene Linien fiir das Methyl-united atom, gepunk-
tete Linien fiir das Kohlenstoffatom und gestrichpunktete Linien fiir das Stickstoffatom von MeCN. (a):
Verteilungen um Na; (b): Verteilungen um Cz; (c): Verteilungen um Cy; (d): gemittelte Verteilungen um
Cy und Cg; (e): gemittelte Verteilungen um Cs und Cs; (f): Verteilungen um Cy; (g): Verteilungen um Ny;
(h): gemittelte Verteilungen um C’ und C”.

Orientierung des Solvens um die funktionellen Gruppen des Solutes zuriickzufiihren ist.
Auch diesen Aspekt kann man — wenn auch in nicht so deutlicher Form — in den atoma-
ren Radialverteilungsfunktionen wiederfinden: So zeigt sich zwar in allen Zusténden, dafl
Ny in erster Linie von den Methylgruppen und C’ bzw. C” von den Stickstoffatomen der
MeCN-Molekiile umgeben sind, die Abfolge der Atome im Losungsmittel (Me, C, N) ist
jedoch nur im L,-Zustand auch in der Struktur der Solvatationssphidren um Ny und C’
bzw. C” zu erkennen und erstreckt sich sogar noch iiber die Nachbaratome C; und Nj.

Die unterschiedlich starke Strukturierung und Orientierung des Solvens um das Solute in
dessen verschiedenen elektronischen Zustdnden findet man in Tab. 12.12, 12.13 und 12.14
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Tab. 12.12: Startwerte, Maxima, Minima und Integrale der Radialverteilungsfunk-
tionen fiir die erste Solvathiille der Losungsmittelatome um die Atome der Nitril-
gruppe von flexiblem DMABN in verschiedenen elektronischen Zustédnden mit Tor-
sionspotential IV, berechnet aus MD-Simulationen im Gleichgewicht iiber 250000
Zeitschritte in MeCN Modell 1.

Atome Radialverteilungsfunktion

DMABN MeCN Zustand 7start/A  pmax/A g(pmax)  pmin/A - N (pmin)
N, Me So 2.875 3.525 2.79 5.075 6.0
Ly 2.925 3.525 2.72 5.075 5.9

L, 2.925 3.525 3.05 5.625 7.9

C So 3.025 3.725 1.63 5.425 6.9

Ly 3.025 3.825 1.54 5.925 8.7

L, 3.025 3.825 1.58 5.525 6.9

N So 2.925 4.225 1.43 5.275 5.9

Ly 2.975 3.975 1.37 5.325 6.1

L, 3.025 4.425 1.14 5.025 4.0

Cr Me So 3.275 3.975 1.97 6.225 10.3
Ly 3.225 4.075 1.83 6.475 11.6

L, 3.175 4.025 2.28 6.425 11.3

C So 3.225 4.525 1.37 6.575 12.0

Ly 3.275 4.325 1.39 6.425 11.3

L, 3.175 4.925 1.38 6.275 10.3

N So 2.975 3.925 1.17 4.825 3.7

Ly 2.975 3.725 1.16 4.525 2.7

L, 3.075 6.925 1.16 8.475 27.9

grofitenteils wieder, wenn man die Hohe und Lage der ersten Maxima der Radialvertei-
lungsfunktionen betrachtet. Die Breite der ersten Solvathiillen wird vor allem vom Radius
am ersten Minimum bestimmt, denn die Startwerte unterscheiden sich fiir eine bestimmte
Atomkombination zwischen den einzelnen Zustdnden nur wenig. Diese héngen in erster
Linie von den Lennard-Jones-Parametern — besonders den van der Waals-Radien — und
der geometrischen Zugénglichkeit der beteiligten Atome ab, was man z. B. an den durchge-
hend niedrigen Werten fiir die kleinen, endsténdigen Nitrilstickstoffatome von DMABN und
MeCN erkennen kann. Die Lage des ersten Minimums 148t sich allerdings aufgrund kleiner
Schwankungen in den Kurven manchmal nur auf bis einige Zehntel Angstrgm genau bestim-
men, was dazu fiihrt, dal die Anzahl der Atome einer Sorte in der ersten Solvatationssphére
mit einem Fehler von etwa ein bis zwei Teilchen behaftet ist. Auflerhalb dieses Spielraums
lassen sich nur wenige Unterschiede zwischen den verschiedenen Zusténden feststellen: So
scheint die Anzahl der MeCN-Molekiile in der Solvathiille um die Dimethylaminogruppe
von Sy und L, zu L, leicht anzuwachsen, was man wie oben mit dem Herausdrehen aus
der DMABN-Ebene erkliren kann. Eine signifikante Abweichung ergibt sich nur fiir die
Umgebung von C; durch N, wo durch die stérkere Orientierung des Losungsmittels im
Ly-Zustand die im Sy- und L,-Zustand vorliegenden ersten beiden Solvatationssphéren
fiir diese Atomkombination zu einer verschmelzen. Im grofien und ganzen &@ndert sich die
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12 Ergebnisse

Tab. 12.13: Startwerte, Maxima, Minima und Integrale der Radialverteilungsfunk-
tionen fiir die erste Solvathiille der Losungsmittelatome um die Atome des Benzol-
rings von flexiblem DMABN in verschiedenen elektronischen Zustdnden mit Tor-
sionspotential IV, berechnet aus MD-Simulationen im Gleichgewicht iiber 250000

Zeitschritte in MeCN Modell 1.

Atome Radialverteilungsfunktion

DMABN MeCN Zustand 7start/A pmax/A g(pmax) pmin /Ay (pmin)
Cq Me So 3.275 4.775 1.47 6.575 12.3
Ly 3.175 4.975 1.43 6.625 12.4

L, 3.175 4.575 1.49 6.725 12.6

C So 3.325 4.725 1.36 6.775 13.2

Ly 3.175 4.625 1.29 6.875 13.6

L, 3.275 4.625 1.27 6.575 11.9

N So 2.975 4.575 1.20 6.275 9.7

Ly 2.975 4.375 1.05 5.425 5.7

L, 3.075 4.875 1.11 5.475 5.3

Cy, Cg? Me So 3.125 4.175 1.24 5.700 7.1
Ly 3.100 4.075 1.32 5.225 5.1

L, 3.125 3.950 1.43 5.475 6.3

C So 3.200 4.250 1.30 6.175 9.2

Ly 3.150 4.400 1.19 5.875 7.7

L, 3.150 4.175 1.27 6.075 8.4

N So 2.875 3.700 1.32 5.000 4.2

Ly 2.875 3.750 1.18 5.025 4.2

L, 2.950 4.350 1.02 5.325 5.0

Cs, G52 Me So 3.100 4.075 1.09 5.505 4.0
Ly 3.125 3.975 1.15 4.975 3.7

L, 3.100 3.975 1.27 4.925 3.6

C So 3.100 4.325 1.06 5.725 6.7

Ly 3.175 4.350 1.04 5.850 7.2

L, 3.125 4.175 1.13 5.525 5.8

N So 2.925 3.825 1.14 5.175 4.7

Ly 2.900 4.200 1.03 5.175 4.6

L, 2.875 3.750 1.19 5.100 4.5

Cy Me So 3.175 5.925 1.18 6.875 13.7
Ly 3.175 6.225 1.18 7.525 18.6

L, 3.275 6.475 1.21 8.075 23.8

C So 3.225 5.575 1.35 7.275 11.7

Ly 3.175 5.725 1.34 7.325 17.4

L, 3.175 5.925 1.32 7.325 17.3

N So 2.975 4.675 1.36 6.775 13.7

Ly 3.025 4.925 1.41 6.775 13.6

L, 3.025 5.075 1.27 6.725 13.3

& Mittelwerte bei symmetriefiquivalenten Atomen
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Tab. 12.14: Startwerte, Maxima, Minima und Integrale der Radialverteilungsfunk-
tionen fiir die erste Solvathiille der Loésungsmittelatome um die Atome der Dime-
thylaminogruppe von flexiblem DMABN in verschiedenen elektronischen Zustédnden
mit Torsionspotential IV, berechnet aus MD-Simulationen im Gleichgewicht iiber
250000 Zeitschritte in MeCN Modell I.

Atome Radialverteilungsfunktion

DMABN MeCN Zustand 7start/A  pmax/A g(pmax)  pmin/A - N (pmin)
N, Me So 3.275 4.975 1.31 6.825 13.1
Ly 3.275 5.175 1.33 6.825 13.2

L, 3.425 5.375 1.53 6.975 14.5

C So 3.325 5.175 1.55 6.575 12.4

Ly 3.275 5.225 1.52 6.775 13.6

L, 3.375 4.975 1.60 7.025 14.7

N So 3.025 4.725 1.56 6.025 9.4

Ly 2.975 4.725 1.44 6.175 9.9

L, 2.925 4.325 1.55 5.825 8.9

c, cre Me So 3.200 4.150 1.45 6.125 9.3
Ly 3.225 4.275 1.36 6.525 11.4

L, 3.175 5.400 1.17 6.800 13.3

C So 3.250 4.075 1.52 5.950 8.7

Ly 3.175 4.225 1.37 6.175 9.7

L, 3.200 4.150 1.79 5.650 7.7

N So 2.925 3.650 1.53 5.175 5.5

Ly 2.950 3.600 1.56 4.925 4.5

L, 2.925 3.500 2.65 4.900 5.5

& Mittelwerte bei symmetriefiquivalenten Atomen

Anzahl der direkt an DMABN koordinierten MeCN-Molekiile bei elektronischen
Ubergingen also nicht, was wiederum dafiir spricht, daf fiir die Losungsmittelrelaxation —
zumindest im Kurzzeitanteil — kaum diffusive Prozesse nétig sind. Die meisten Molekiile
gruppieren sich dabei locker um die die einzelnen Teile von DMABN verbindenden Atome
Cz, Cq, C4 und Ny; die Cy-, C3-, C5- und Cg-Atome aus dem Benzolring sind insgesamt
nur schwach solvatisiert, wiahrend die endstdndigen Ny und C’ bzw. C” sehr kompakte
Solvathiillen aufweisen.

Bei den Radialverteilungsfunktionen aus den Gleichgewichtssimulationen mit anderen
Torsionspotentialen oder skalierten Atomladungen fiir DMABN iiber 50000 Zeitschritte
finden sich keine signifikanten Unterschiede zu den oben diskutierten Ergebnissen. Die
in den vorigen Kapiteln gefundenen Abweichungen sind also in erster Linie auf Variatio-
nen in der internen Geometrie von DMABN oder in der Energetik der Wechselwirkungen
zuriickzufithren. Auch bei Losung in MeOH gilt fiir die Atome des Benzolrings weitge-
hend das gleiche wie in MeCN. Interessant ist es jedoch zu untersuchen, ob und wo sich
Wasserstoftbriicken zu den beiden Heteroatomen bilden. Deren Bildung wurde aufgrund
experimenteller Ergebnisse angenommen (sieche Kap. 3.3.1) und stellt die Grundlage der
Vorschldge fiir den Mechanismus der dualen Fluoreszenz von Kosower und Dodiuk [104]
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Abb. 12.26: Radialverteilungsfunktionen zwischen den Stickstoffatomen Ny (a,c,e) und Ny (b,d,f) von
flexiblem DMABN in verschiedenen elektronischen Zustdnden mit Torsionspotential IV und den Losungs-
mittelatomen, berechnet aus MD-Simulationen im Gleichgewicht {iber 50000 Zeitschritte in MeOH. Durch-
gezogene Linien fiir das Methyl-united atom, gestrichpunktete Linien fiir das Sauerstoffatom und gepunk-
tete Linien fiir das Wasserstoffatom von MeOH. (a,b): Verteilungen im Sp-Zustand; (b,c): Verteilungen im
Ly-Zustand; (d,e): Verteilungen im L,-Zustand.

sowie Cazeau-Dubroca et al. [222, 223] dar. Deshalb sind in Abb. 12.26 und Tab. 12.15
analog zu oben die Radialverteilungsfunktionen der einzelnen Atome bzw. Atomgruppen
von MeOH um die beiden Stickstoffatome von DMABN (in der Reihenfolge Ny und Ny) in
den verschiedenen elektronischen Zustédnden angegeben.

Berticksichtigt man die gewinkelte Geometrie von MeOH, so erinnern die Verteilungen
um N, fiir die einzelnen Zusténde sehr an die Ergebnisse in MeCN, obwohl in der Solvathiille
jeweils mehr Losungsmittelmolekiile enthalten sind. Wie bei der mit dem Benzolring kon-
jugierten und partiell positiv geladenen Dimethylaminogruppe zu erwarten, findet man in
keinem Zustand eine Wasserstoffbriicke zu diesem Stickstoffatom; der Twistvorgang wird
so also nicht direkt beeinfluft. Auch die von Kato et al. in ihren MD-Simulationen von
DMABN in MeOH gefundene starke Koordinierung von N; (und C,) im L,-Zustand [46]
bleibt aus. Um Ny bildet sich wiederum eine kompakte, stark strukturierte Solvatations-
sphére, deren Ausprigung vom Sp- und Lj- zum L,-Zustand zunimmt. Die Wasserstof-
peaks bei ca. 2 A sind klare Hinweise auf die Ausbildung von Wasserstoffbriicken zum
negativ geladenen, freistehenden Nitrilstickstoffatom. Aus den Integralen iiber das er-
ste Maximum der Radialverteilungsfunktion, die fiir das H-Atom recht genau bestimmt
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Tab. 12.15: Startwerte, Maxima, Minima und Integrale der Radialverteilungsfunk-
tionen fiir die erste Solvathiille der Losungsmittelatome um die Stickstoffatome von
flexiblem DMABN in verschiedenen elektronischen Zustinden mit Torsionspotenti-
al IV, berechnet aus MD-Simulationen im Gleichgewicht iiber 50000 Zeitschritte in
MeOH.

Atome Radialverteilungsfunktion

DMABN MeOH Zustand rstart/A  pmax /A g(pmax)  pmin/{ N (pmin)
N, Me So 3.225 5.125 1.45 6.725 15.3
Ly 3.275 5.075 1.50 7.025 17.6

L, 3.425 4.925 1.56 6.575 14.6

O So 3.075 5.125 1.25 7.075 18.0

Ly 2.875 4.975 1.39 7.925 26.9

L, 2.875 4.525 1.32 7.025 17.8

H So 2.675 5.775 1.19 6.575 13.5

Ly 2.775 4.925 1.24 8.075 28.6

L, 2.775 4.475 1.16 6.725 15.0

N, Me So 2.975 3.625 1.92 5.225 7.5
Ly 2.875 3.675 1.81 5.175 7.2

L, 2.975 3.625 2.37 5.075 6.8

0] So 2.525 2.975 0.68 3.225 0.5

Ly 2.575 2.925 0.88 3.375 0.7

L, 2.525 2.825 2.85 3.475 1.5

H So 1.575 2.025 1.28 2.825 0.5

Ly 1.625 1.975 1.64 2.875 0.7

L, 1.625 1.875 5.89 2.725 14

werden konnten, erkennt man, dafl gemittelt iiber die Trajektorie statt in Sy und L; null
bis eine in L, ein bis zwei Wasserstoffbriicken vorhanden sind. Ahnliches, allerdings in
geringerem Umfang, wurde zuvor bereits von Kato et al. festgestellt [46]. Die verstirkte
Wasserstoffbriickenbildung mit dem Nitrilstickstoff ist ein moglicher Grund fiir die sichtba-
re Absenkung der elektronischen Energien in MeOH im Gleichgewicht mit dem L,-Zustand
(siche Abb. 12.20(a)).

12.2.5 Dynamik des Twistwinkels

Einer der interessantesten Aspekte der Untersuchungen am flexiblen DMABN-Modell ist
die Frage, wie die Solvatationsdynamik der einzelnen angeregten Zustdnde durch die Fle-
xibilitat des Twistwinkels und durch den moglichen Start an Ausgangskonfigurationen mit
6 # 0° beeinflufit wird. Beim starren Modell wurde das dynamische Verhalten des Sy-
stems nur an der festgehaltenen planaren MP2-Geometrie des Grundzustands analysiert
(siche Kap. 12.1.6, 12.1.7 und 12.1.8). Die gleichen elektronischen Ubergiéinge wie dort,
von Sy nach L, und L, sowie von L; nach L, und umgekehrt, wurden also noch einmal
mit Hilfe von NEMD-Simulationen sowie im Rahmen der linear response-Néherung beim
flexiblen DMABN untersucht. Fiir die aufwendigen Nichtgleichgewichtssimulationen wurde
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Abb. 12.27: Zeitverlauf des Twistwinkels von flexiblem DMABN in den angeregten Zustdnden mit Tor-
sionspotential IV innerhalb der ersten 5 ps nach verschiedenen elektronischen Ubergéingen, berechnet aus
NEMD-Simulationen in MeCN Modell I. Gestrichelte Linien fiir den L;- und durchgezogene Linien fiir
den Lg-Zustand. (a): Twist nach Ubergéingen vom Grund- in die angeregten Zustinde; (b) Twist nach
Ubergéngen zwischen den angeregten Zusténden.

dazu das bislang aufgrund des genauesten Fits an die ab initio-Torsionspotentiale (siehe
Kap. 11.1.1) und der Ergebnisse fiir die Fluoreszenzspektren (siehe Kap. 12.2.2) als be-
stes Modell fiir den TICT-Proze von DMABN einzustufende Potential IV ausgewéhlt.
Die Simulationen wurden in MeCN Modell I durchgefiihrt, um die Vergleichbarkeit mit
den Resultaten fiir das starre Molekiil zu erhalten. Die Ausgangskonfigurationen lieferten
die MD-Simulationen im Gleichgewicht iiber 250000 Zeitschritte. Gleichzeitig wurden die
Trajektorien dieser wie auch der anderen Gleichgewichtssimulationen mit unterschiedli-
chen Torsionspotentialen, Atomladungen und Losungsmitteln entsprechend Kap. 10.3.11
im Rahmen der linear response-Néherung ausgewertet, um einen Eindruck vom Einflufl
der unterschiedlichen Systembeschreibungen auf die Reaktionsdynamik zu gewinnen.

Zunichst soll wiederum das Verhalten der Dimethylaminotorsion betrachtet werden.
Abb. 12.27 zeigt die jeweils {iber die einzelnen NEMD-Simulationen gemittelten Zeit-
verlaufe des auf das Intervall zwischen 0° und 90° gefalteten Twistwinkels mni_}nf fiir die
verschiedenen Zustandsiibergéinge. Bei allen zeigt sich — dhnlich wie bei den elektronischen
Energien in Abb. 12.9 — eine anfiinglich schnelle Relaxation des Twistwinkels von seinem
alten Mittelwert im Ausgangs- in Richtung auf seinen neuen Mittelwert im Endzustand,

die in Abhéngigkeit vom Zustandsiibergang und der zu {iberwindenden Winkeldifferenz
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innerhalb von ca. 0.2 ps abgeschlossen ist. Dabei gibt es zu Beginn manchmal ein
leichtes Uberschwingen; im besonders drastischen Fall beim Ubergang L, — L ist
das wohl vor allem mit der Steilheit des L,-Torsionspotentials im Bereich des L,-
Gleichgewichtsmittelwertes fiir den Twistwinkel zu erklédren, die die Riickstellbewegung
starker beschleunigt als sie durch das Losungsmittel und den Wiederanstieg des Potenti-
als gebremst werden kann. Nach einigen schwachen Oszillationen erreicht die Verdrillung
bei Ubergingen in den L,-Zustand dann bald stabil ihren Gleichgewichtsmittelwert bei
ca. 17° (siche Tab. 12.3). Bei Ubergingen in den L,-Zustand hingegen beobachtet man
zundchst nur eine Relaxation bis zu ca. 40°, an die sich eine iiber die gesamte Lénge
des angegebenen Zeitfensters von 5 ps* erstreckende stetige Wanderung bis zum Gleichge-
wichtsmittelwert bei ca. 48° anschliefit. Die Zeitskala dieses zweiten Vorgangs dhnelt somit
der experimentell festgestellten Geschwindigkeit des Ladungstransferprozesses in MeCN im
Picosekunden-Bereich (siehe Kap. 3.2). Das flache L,-Potential und die geordnete Losungs-
mittelumgebung in diesem Zustand scheinen die Gleichgewichtseinstellung im Vergleich zu
Ly zu verzogern, da moglicherweise ersteres keine ausreichende treibende Kraft darstellt
und letzteres eine Bremswirkung ausiibt.

In Abb. 12.28 wurden die NEMD-Daten benutzt, um normierte Twistwinkel-
Antwortfunktionen Szi_m ; (t) zu berechnen. Ebenfalls abgebildet sind die entsprechenden
Autokorrelationsfunktionen C%(t),,, mit ne, = n; und ny aus den Gleichgewichtssimula-
tionen iiber 250000 Zeitschritte. Alle Funktionen liefen sich wie in Kap. 12.1.8 die Stokes-
Shift-Funktionen gut mit Superpositionen ff ; (t) aus einer GauB- und einer Exponenti-
alfunktion fitten [503] (siehe Gl. 2.16 und 2.17, Ng, = 1). Daher ist anzunehmen, daf8 auch
die Torsion ,inertiales® und ,diffusives Verhalten zeigt. Die Ergebnisse sind zusammen
mit den 1/e- und integralen Zeitkonstanten in Tab. 12.16 wiedergegeben.

Das Zeitverhalten der Antwortfunktionen entspricht dem des Twistwinkels in
Abb. 12.27; auffillig sind vor allem der schnelle, mit anfanglich starken Oszillationen ver-
bundene Abfall fiir Ubergéinge in den Ly-Zustand und das langsame, nur flache Schwankun-
gen zeigende Absinken fiir Ubergéinge in den L,-Zustand. In den Fits zeigt sich dies in an
100% heranreichenden Anteilen af,, _; der GauB-Funktion’ mit relativ grofien Inertial-
frequenzen w%’nﬁ 1, von iiber 20 ps~ fiir die Ubergéinge Sy — L und L, — L, die zu sehr

kleinen Zeitkonstanten 7¢ ., und (T)% 1, von zumeist weniger als 0.1 ps fiihren. Diese

Eigenschaften werden gut durch die Autokorrelationsfunktionen aus den Gleichgewichtssi-
mulationen in Sy und L, wiedergegeben, wobei letztere sogar den Oszillationen folgen, aber
schlecht durch solche in L,. Die linear response-Beschreibung erfolgt hier also am besten
durch den Endzustand, der ebenfalls dem aktuellen Torsionspotential ausgesetzt ist.

*Die Dynamik des Systems wird hier nur bis zu diesem Zeitpunkt betrachtet, um nicht mit den in
Abb. 12.11(d) gezeigten Gesamtrotationen der Dimethylaminogruppe im L,-Gleichgewicht auf einer Zeit-
skala von etwa 10 ps zu kollidieren. Interessanterweise findet man im Mittel der NEMD-Simulationen einen
solchen Prozef3 nicht direkt im Anschluf} an einen Zustandsiibergang, obwohl gerade danach besonders hohe
Krifte auf DMABN und Losungsmittelmolekiile wirken sollten.

"Dadurch wird die Bestimmung der Zeitkonstanten Tleyni*) 1, der Exponentialfunktion recht unsicher.

285



12 Ergebnisse

1.0

(a) ---- NEMD
= ——- 5,-GG
q,z— o.5-la -——- GG | F°
A
= ‘ﬁ'h“ e A A |
T 0.04 “ |~?’\\€M’ e '-)i’“*i"" 2 “‘-‘""\'Pv/'ﬂ* 44'-4-7'—\1"\“‘;‘?’1\‘»‘ (I)Q
CD(I) [k |"
-0.5
\b) —— NEMD
= \ ——- 5,-GG
= 054! — [ GG |
o \ /I\
- \
004 TN “S—=ooe= ==~ S
o )
9p)]
0.5
C) —— NEMD
| ---- L-GG
= \ b
o= 059 — L-GG | _
1
© A 0
= 0.04" \'l‘\,’\\’-\f‘ e TET TN s ST NPT L~ T anr
CD\_, . ||," ~ = \IQ
9p)]
-0.5
Nd) ---- NEMD
b — L-GG
= ) a
o= 05 ———- GG | P
S i ?
E 0.0—:""."\‘;‘\’-:fi\;«--—o‘!su.:ﬂ:;.b ST ISP~ TLac \lm
@ !
) Y
_0-5 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
00 05 10 15 20 25 30 35 40 45 50

Zeit tlps

Abb. 12.28: Normierte Twistwinkel-Antwort- und Autokorrelationsfunktionen von flexiblem DMABN
mit Torsionspotential IV innerhalb der ersten 5 ps nach verschiedenen elektronischen Ubergéingen, berech-
net aus NEMD-Simulationen und MD-Simulationen im Gleichgewicht iiber 250000 Zeitschritte in MeCN
Modell I. Langgestrichelte Linien fiir Sy, kurzgestrichelte Linien fiir L; und durchgezogene Linien fiir L,

als aktuellen Zustand, auf den das System reagiert; breite Linien fiir Antwort- und schmale Linien fiir Au-
tokorrelationsfunktionen. (a): Funktionen nach Ubergang von Sy zu Ly; (b): Funktionen nach Ubergang

von Sy zu Lg; (a): Funktionen nach Ubergang von Ly zu Lg; (b): Funktionen nach Ubergang von L, zu
Ly.

Bei den Sy — L,- und L, — La—Ubergéingen zeigen sich weitere nichtlineare Effekte:
Anteile af,,, _; und Frequenzen w§ , _; der an die NEMD-Ergebnisse gefitteten Gauf-
Funktion sind denen fiir die Losungsmittelrelaxation in Tab. 12.2 &hnlich, die Antwortzeiten
der Exponentialfunktion 7‘197”1,_) 1, jedoch mit um die 2 ps erheblich ldnger. Dies spiegelt sich

auch in kurzen 7¢ von unter 0.2 ps und langen <7‘)f”_) 1, von iiber 0.5 ps wieder. Die

7vni_)La
linear response-Ergebnisse im Syp- und L,-Gleichgewicht passen dazu nicht. Allerdings stellt
auch die aus den L,-Gleichgewichtssimulationen gewonnene Autokorrelationskurve keine
gute Beschreibung dar, da sie ag 1, unter- und dadurch ¢ ; Uberschétzt und nur Wi 1.
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Tab. 12.16: Ergebnisse fiir die Fits und Zeitkonstanten der normierten
Twistwinkel-Antwort- und Autokorrelationsfunktionen von flexiblem DMABN mit
Torsionspotential IV innerhalb der ersten 5 ps nach verschiedenen elektronischen
Ubergiingen, berechnet aus NEMD-Simulationen und MD-Simulationen im Gleich-
gewicht iiber 250000 Zeitschritte in MeCN Modell 1.

Fitparameter Zeitkonstanten

Ubergang  Funktion Methode aq/% wa/ps™ 71/ps 7i/ps (T)/ps

So— Ly,  S%(t) NEMD 96.4 238  0.13  0.06 0.13
Co(t) So-GG 93.3 209 091  0.07 0.11

Ly-GG 95.9 273 118  0.06 0.09

So — Lo S%(t) NEMD 70.1 123 179  0.16 0.56
C(t) So-GG 93.3 209 0.91  0.07 0.11

L.-GG 43.9 11.8  1.14 046 0.70

Ly — L, S%¢) NEMD 69.0 151 249  0.13 0.73
Co(t) Ly-GG 95.9 273  1.18  0.06 0.09

L,-GG 43.9 11.8  1.14 046 0.70

L, — Ly, S%1) NEMD 100 34.6 0.05 0.04
co(t) L,-GG 43.9 11.8  1.14  0.46 0.70

Ly-GG 95.9 273 118  0.06 0.09

Tﬁ r, und <T>9La akzeptabel wiedergibt. Anzumerken ist aber, daB fiir Ubergéinge in den L,-

Zustand die Antwort- jeweils zwischen den beiden zugehorigen Autokorrelationsfunktionen
eingeschlossen bleibt.

Die beschriebenen Charakteristika gelten in dhnlicher Form auch fiir die normierten
Twistwinkel-Autokorrelationsfunktionen aus den anderen Gleichgewichtssimulationen mit
Potential II, IIT und IV, mit erhthten Atomladungen auf DMABN und fiir die Losung in
MeOH, deren Fitparameter und Zeitkonstanten in Tab. 12.17 angegeben sind. Allerdings
ist deren Statistik durch die kiirzere Simulationsdauer von 50000 Zeitschritten deutlich
schlechter, wie ein Vergleich der kurzen und langen Simulationen mit Potential IV zeigt.
Durchgehend ist die Torsionsdynamik des L,-Zustands insbesondere im GauB-férmigen
Inertialanteil langsamer und wird weniger durch ihn bestimmt als bei Sy und L. Der von
Kato et al. mit NEMD- und stochastischen Rechnungen in MeOH gefundene Wert fiir
die Lo-Inertialfrequenz von 9.4 ps™! [46] wird gut wiedergegeben. Aus diesem Bild heraus
fallen die Gleichgewichtssimulationen mit dem konstanten Potential I; sie geben einen An-
haltspunkt, welcher Anteil der Twistwinkelrelaxation allein durch das Losungsmittel ver-
ursacht wiirde: Da die Anteile und Inertialfrequenzen der GaufB-Funktion sinken und die
Zeitkonstanten der Exponentialfunktion steigen, ist die Dynamik stark verlangsamt. Die
geringsten Unterschiede zu den anderen Potentialen zeigen sich dabei im L,-Zustand, des-
sen langsame Torsionsdynamik also erheblich durch die Solvatation mitbestimmt wird. Im
Gegensatz dazu resultiert die schnelle Twistwinkelrelaxation in Sy und L;, wahrscheinlich in
erster Linie aus dem steilen Anstieg ihrer intramolekularen Potentiale mit der Verdrillung
der Dimethylaminogruppe.
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Tab. 12.17: Ergebnisse fiir die Fits und Zeitkonstanten der normierten Twistwinkel-
Autokorrelationsfunktionen von flexiblem DMABN mit unterschiedlichen Torsionspoten-
tialen, Atomladungen und Losungsmitteln innerhalb der ersten 5 ps in verschiedenen elek-
tronischen Zustdnden, berechnet aus MD-Simulationen im Gleichgewicht.

Fitparameter Zeitkonstanten

Solvens  Simulation Zustand aq/% wg/psT! m/ps Ti/ps  (T)/ps
MeCN  Potential I So-GG 12.9 13.0 1.03 0.92 0.77
Ly-GG 30.4 8.0 1.80 1.17 1.23

L.,-GG 43.9 5.2 4.32 1.41 1.76

Potential 11 So-GG 100 22.0 0.06 0.08

Ly-GG 100 36.0 0.04 0.09

L.,-GG 31.4 9.0 1.57 0.90 1.04

Potential IIT So-GG 88.4 22.5 0.97 0.07 0.11

Ly-GG 94.4 29.9 0.32 0.05 0.00

L,-GG 84.7 11.0 0.93 0.14 0.16

Potential IV So-GG 90.5 21.3 0.63 0.07 0.05

Ly-GG 92.9 274 1.44 0.06 0.14

L.-GG 17.5 13.8 0.53 0.39 0.31

1.2q So-GG 97.8 23.5 1.07 0.06 0.06

Ly-GG 91.1 28.3 2.33 0.06 0.23

L.,-GG 3.6 15.7 0.33 0.34 0.40

MeOH  Potential IV So-GG 92.2 224 1.63 0.07 0.20
Ly-GG 99.6 26.9 1.96 0.06 0.05

L,-GG 50.9 9.0 0.27 0.18 0.21

12.2.6 Dynamik der elektronischen Energien und Ubergangsenergien

Bei den experimentellen Untersuchungen des Ladungstransferprozesses von DMABN in
Losung wird die Dynamik des Twistwinkels nicht direkt sichtbar, sondern iiblicherweise
spektroskopisch die Entwicklung von Energiedifferenzen verfolgt, die sowohl vom Fort-
schritt der Torsion als auch vom Grad der Solvatisierung abhé&ngen. Deshalb soll zum
Abschluf3 dieses Kapitels analog zur Auswertung der Simulationen mit dem starren Modell
die fiir die Energetik berechnete Dynamik vorgestellt werden. Entsprechend Kap. 12.1.6

————rel

geschieht dies zunéchst anhand der Mittelwerte der elektronischen Energien Uﬁl(t)m_mf
aus den NEMD-Simulationen in Bezug zum Gleichgewicht des Grundzustands, die bei ver-
tikalen Ubergéngen ein stabiles Ma8 fiir die relative Lage der beiden angeregten Zustéinde
zueinander darstellen und daher Einblicke in den Reaktionsmechanismus geben. Die resul-
tierende Abb. 12.29 dhnelt in vielem der entsprechenden Abb. 12.9 fiir das bei planarer
Geometrie festgehaltene DMABN und damit der reinen Solvatationsdynamik.
Insbesondere bei Abb. 12.29(a) ergeben sich wenig Unterschiede: Der Ubergang Sy — L
dndert die Lage der elektronischen Energien von I, und L, so gut wie nicht; nur die
L,-Energie wird mit der Zeit etwas abgesenkt, da der L,-Zustand mit Potential IV sein
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Abb. 12.29: Zeitverlauf der elektronischen Energien der angeregten Zustinde von flexiblem DMABN mit
Torsionspotential TV innerhalb der ersten 5 ps nach verschiedenen elektronischen Ubergéingen, berechnet
aus NEMD-Simulationen in MeCN Modell I. Gestrichelte Linien fiir den L;- und durchgezogene Linien fiir
den L,-Zustand; breite Linien fiir den aktuellen Zustand, auf den das Losungsmittel reagiert, und schmale
Linien fiir den jeweils anderen Zustand an derselben Systemkonfiguration. (a): Energien nach Ubergang
von Sg zu Ly; (b): Energien nach Ubergang von Sy zu Lg; (a): Energien nach Ubergang von Ly, zu Lg; (b):
Energien nach Ubergang von L, zu L;. Elektronische Energien relativ zum Mittelwert des Grundzustands
im Gleichgewicht.

Gleichgewicht bei einem etwas hoheren Twistwinkel als der Grundzustand annimmt. Auch
die folgenden Abb. 12.29(b,c) fiir die Anregungen von Sy und L in den L,-Zustand sehen
sich wiederum sehr @hnlich. Allerdings erfolgt die Stabilisierung des L,-Zustands, nachdem
sie im ersten Teil vergleichbar schnell wie die inertiale Solvatationsdynamik ablduft, im
zweiten Teil langsamer und erstreckt sich iiber die gesamten angegebenen 5 ps; hierin kann
man eine Auswirkung der Twistwinkeldynamik erkennen. Gleichzeitig sinkt die elektroni-
sche Energie des L;-Zustands durch die geeignetere Anordnung der Losungsmittelmolekiile
nicht weiter, sondern steigt mit der Stabilisierung des L,-Zustands an, da der Twistwin-
kel Werte erreicht, in denen das L,-Torsionspotential hohe Energien ergibt. Durch dieses
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Abb. 12.30: Normierte Stokes-Shift-Antwort- und Autokorrelationsfunktionen von flexiblem DMABN
mit Torsionspotential IV innerhalb der ersten 5 ps nach verschiedenen elektronischen iibergédngen, berech-
net aus NEMD-Simulationen und MD-Simulationen im Gleichgewicht iiber 250000 Zeitschritte in MeCN
Modell I. Langgestrichelte Linien fiir Sy, kurzgestrichelte Linien fiir L; und durchgezogene Linien fiir L,
als aktuellen Zustand, auf den das System reagiert; breite Linien fiir Antwort- und schmale Linien fiir Au-
tokorrelationsfunktionen. (a): Funktionen nach Ubergang von Sy zu Ly; (b): Funktionen nach Ubergang

von Sy zu L,; (a): Funktionen nach Ubergang von Ly zu Lg; (b): Funktionen nach Ubergang von L, zu
Ly.

gegenldufige Verhalten kreuzen sich die Profile der beiden angeregten Zustédnde bereits nach
ca. 0.1 ps. Auch Abb. 12.29(d) stellt nicht mehr ein einfaches Spiegelbild von (b,c) dar:
Durch die extrem schnelle Relaxation des Twistwinkels im Lp-Zustand erfolgt die Gleich-
gewichtseinstellung — trotz der gréferen anfanglichen Energiedifferenz sogar im Vergleich
zum starren DMABN — deutlich rascher, und die elektronischen Energien der beiden an-
geregten Zusténde haben sich bereits nach ca. 0.06 ps angeglichen. Auch die Endwerte im
Ly-Gleichgewicht werden kurz danach erreicht, wobei die Einstellung im L,-Zustand etwas
lénger bendtigt.
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Tab. 12.18: Ergebnisse fiir die Fits und Zeitkonstanten der normierten Stokes-
Shift-Antwort- und Autokorrelationsfunktionen von flexiblem DMABN mit Tor-
sionspotential IV innerhalb der ersten 5 ps nach verschiedenen elektronischen
Ubergiingen, berechnet aus NEMD-Simulationen und MD-Simulationen im Gleich-
gewicht tiber 250000 Zeitschritte in MeCN Modell 1.

Fitparameter Zeitkonstanten

Ubergang  Funktion Methode aq/% wa/ps™ 71/ps 7i/ps (T)/ps

So— L, S2U(t)  NEMD 93.5 19.7 241  0.08 0.18
CAU(t)  Sp-GG 85.5 19.1  0.84  0.08 0.16

Ly-GG 77.9 22.1 060 008 023

Sy — L, S2U(1) NEMD 66.0 111 1.58  0.18 0.59
CAU(t)  Sp-GG 80.8 120 228  0.14 0.49

L.-GG 45.8 1.7  1.01 041 0.61

L, — L, S”U(t) NEMD 69.1 11.8 265  0.17 0.78
CAY(t)  Ly-GG 83.7 108 1.86 0.16  0.39

L.-GG 47.8 121 117 0.42 0.67

L, — Ly, S”U(t) NEMD 81.7 29.2  0.66  0.06 0.18
CAY(t)  L.,-GG 47.8 121 117 042 0.67

Ly-GG 83.7 108 1.86  0.16 0.39

Auch fiir das flexible DMABN wurden aus den NEMD-Ergebnissen normierte Stokes-
Shift- Antwortfunktionen Sﬁfinf (t) (siehe Gl. 10.69) berechnet; diese sind zusammen mit
den aus den Gleichgewichtssimulationen iiber 250000 Zeitschritte ermittelten normier-
ten Stokes-Shift-Autokorrelationsfunktionen C5Y, ;(D)neq (siehe GL 10.70) des jeweiligen
Anfangs- und Endzustands neq = n; bzw. ny in Abb. 12.30 gezeigt. Alle Funktionen konn-
ten wiederum gut mit Superpositionen nfﬂnf (t) einer Gau- und einer Exponentialfunk-
tion analog Gl. 2.16 und 2.17 (Ng = 1) gefittet werden [503]; die entsprechenden Re-
sultate sind in Tab. 12.18 angegeben. Die abgebildeten Nichtgleichgewichtskurven zeigen
das gleiche Zeitverhalten wie die elektronischen Energien, aber auch erstaunliche Ahn-
lichkeiten mit den Twistwinkel-Antwortfunktionen aus Abb. 12.28, deren Ostzillationen
geglittet sind. Dies bestétigt sich beim Vergleich der Fitparameter und Zeitkonstanten
fiir die Ubergangsenergie- mit denen fiir die Torsionsdynamik in Tab. 12.16; allerdings
sind hier die Anteile der Inertialrelaxation zumeist etwas geringer und nahezu alle Zeit-
skalen verlangsamt. Auch lassen sich die Stokes-Shift- im Vergleich zu den Twistwinkel-
Antwortfunktionen erheblich besser durch ihre linear response-Aquivalente beschreiben.
Die Abweichungen bewegen sich fast in dem Rahmen, der auch fiir die reine Solvatations-
dynamik in Kap. 12.1.7 und 12.1.8 festgestellt wurde. Es werden im Gegenteil sogar die
weniger stark schwankenden Kurven fiir die Sy — Lp-Anregung besser beschrieben und die
So — Lg- und Ly — L,-Antwortfunktionen jeweils zwischen ihren beiden zugehorigen Au-
tokorrelationsfunktionen eingeschlossen. Nur der steile Abfall nach dem L, — Lj-Ubergang
wird von keiner linear response-Naherung erfafit.
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Man erhilt also wie bei der Twistwinkeldynamik eine Gruppierung nach Anregungen
in den L,- und Anregungen in den L,-Zustand. Erstere besitzen im Durchschnitt eine Be-

teiligung des Inertialanteils von aé({”_> 1, ~ 85%, eine Inertialfrequenz von wé({”_) L, =

23 ps, eine exponentielle Zeitkonstante von 7'1A,nU,L- —1, ~ L1 ps sowie Relaxationszeiten

von Tﬁgi_)Lb ~ 0.08 ps und <7)ﬁfLLb ~ 0.2 ps; fiir letztere erhilt man mittlere Wer-
. AU

te von ag,, ... ~ 66%, wg,, .., ~ 12 ps, 7, ., ~ 1.8 ps, T4, _p, ~ 0.2 ps und
e

L
(T>$Z_ZLG ~ 0.6 ps. Die Einbindung einer flexiblen Dimethylaminotorsion beschleunigt
Ubergéinge in den L,-Zustand im ersten, inertialen Teil der Systemantwort, wihrend
Ubergiinge in den L,-Zustand im zweiten, diffusiven Teil verlangsamt werden. Die Re-
laxation nach verschiedenen Zustandsiibergéingen in einem Losungsmittel ist also nicht
mehr so einheitlich wie bei der reinen Solvatationsdynamik in Kap. 2.4.3 und 12.1.8. Diese
Ergebnisse stehen aber mit den experimentellen Untersuchungen der dualen Fluoreszenz
von DMABN, die eine nahezu spontan auftretende LE- und eine sich auf einer Zeitskala von
4 ps bis 10 ps [107, 134, 212, 214] entwickelnde CT-Fluoreszenz finden (siehe Kap. 3.2), in
erstaunlichem Einklang. Die Ubereinstimmung kénnte nach der Diskussion in Kap. 12.1.8
sogar noch vergroflert werden, wenn die in das benutzte Kraftfeld eingegangenen Néhe-
rungen durch eine genauere Beschreibung ersetzt werden konnten. Die Resultate decken
sich auch mit der Interpretation der Dynamik auf zweidimensionalen Potentialflichen im
Kontinuumssolvens von Kim, Hynes et al. [284] und dem Ergebnis aus MC-Simulationen
von DMABN in Wasser von Kato et al. [45], dal die Beschleunigung des Stokes-Shifts von
DMABN im Verhiltnis zur Solvatationsdynamik starrer Solutes (siehe z. B. Tab. 2.2) auf
die Relaxation des Twistwinkels zuriickzufiihren ist.

Analog Kap. 12.2.5 gibt Tab. 12.19 auch die nAZ_ﬂnf(t)—Fits und Zeitkonstanten der
normierten Stokes-Shift- Autokorrelationsfunktionen aus allen anderen durchgefithrten MD-
Simulationen im Gleichgewicht an. Die obrigen Ergebnisse legen nahe, dafl sich zumindest
die Dynamik der Sy — Ly-, Sy — Lo~ und L, — La—UbergéLnge unter den verschiedenen
Simulationsbedingungen mit diesen linear response-Naherungen abschétzen lassen sollte.
Insgesamt ergibt sich ein weniger einheitliches Bild als bei der Twistwinkelrelaxation in
Tab. 12.17. Dies deutet einerseits darauf hin, dafl die Energetik der TICT-Reaktion in
DMABN durch ein subtiles Zusammenspiel von Dimethylaminotorsion und Solvatation
bestimmt wird. Andererseits kann dies aber auch mit der geringen statistischen Genauigkeit
der Ergebnisse zusammenhéngen, wie ein Vergleich der Simulationen mit 50000 und 250000
Zeitschritten fiir Potential IV vermuten la8t; insbesondere die langreichweitige Dynamik
ist mit den kiirzeren Rechnungen schwer zu erfassen. Deshalb wird hier nur auf einige
besonders auffallende Punkte eingegangen.

So tritt die Beschleunigung der Relaxation des Systems fiir die Anregung vom Sp- in
den Lj-Zustand nur bei Potential IV, dort aber unabhingig von Ladungsverteilung und
Losungsmittel auf, obwohl dieser Effekt in der Twistwinkeldynamik bei allen Potentialen
aufer I vorliegt. Vermutlich wird die Energetik durch den zunéchst anndhernd paralle-
len Verlauf der Sp- und L,-Potentiale IT und IIT noch weitgehend durch die Solvatation
— die sich zwischen beiden Zustdnden kaum unterscheidet — bestimmt, wihrend durch
den bei kleinen Verdrillungen entgegengesetzten Verlauf der Sy- und L,-Potentiale IV der
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12.2 Flexibles DMABN

Tab. 12.19: Ergebnisse fiir die Fits und Zeitkonstanten der normierten Stokes-Shift-
Autokorrelationsfunktionen von flexiblem DMABN mit unterschiedlichen Torsionspotentialen, Atom-
ladungen und Lésungsmitteln innerhalb der ersten 5 ps nach verschiedenen elektronischen Ubergingen,
berechnet aus MD-Simulationen im Gleichgewicht {iber 50000 Zeitschritte.

Fitparameter Zeitkonstanten

Solvens  Simulation Ubergang Zustand ag/% wg/ps™' 71/ps T1 /ps  (T)/ps
MeCN  Potential I So — Ly So-GG 33.5 10.5  0.27 0.18 0.13
L,-GG 35.3 9.0 0.28 0.20 0.11

So — Lg So-GG 75.3 104 1.45 0.17 0.45

L.-GG 41.9 104 1.94 0.75 1.07

Ly — L, L,-GG 78.5 10.0 6.45 0.18 0.85

L,-GG 40.8 9.7 2.06 1.08 1.15

Potential II So — Ly So-GG 100 14.2 0.09 0.29
L,-GG 59.2 15.8 0.87 0.17 0.24

So— Ls  Sp-GG 62.5 11.0  0.80 0.19 0.37

L.,-GG 27.7 10.9 1.29 0.84 0.91

Ly~ L, Ly,-GG 79.8 9.2 4.03 0.20 0.69

L,-GG 27.0 9.9 1.38 0.93 0.98

Potential III So — Ly So-GG 80.3 12.8 2.57 0.14 0.52
Ly-GG 58.6 13.0 0.56 0.18 0.17

So — L, So-GG 81.1 11.2 0.91 0.15 0.25

L,-GG 66.2 9.8 0.17 0.14 0.02

Ly, — L, Ly-GG 79.0 10.2 1.40 0.17 0.42

L.,-GG 89.1 10.6 0.54 0.14 0.06

Potential IV So — Ly So-GG 81.6 19.1 0.51 0.08 —0.01
L,-GG 72.4 23.6 0.38 0.08 0.19

So — Lg So-GG 71.0 13.1 1.14 0.15 0.41

L.,-GG 19.6 13.9  0.49 0.39 0.19

Ly — L, Ly-GG 71.7 14.2 0.52 0.13 0.16

L,-GG 20.4 14.7  0.52 0.38 0.29

1.2q Syp— L So-GG 85.3 19.7 1.09 0.08 0.20

L,-GG 74.6 19.3 1.68 0.10 0.46

So — L, So-GG 68.9 13.0 0.52 0.14 0.31

L,-GG 0 0.34 0.35 0.44

Ly — L, Ly-GG 90.0 104 4.54 0.15 0.41

L.,-GG 4.8 14.1 0.34 0.34 0.42

MeOH  Potential IV So — Ly So-GG 71.1 24.2 0.81 0.08 0.25
Ly-GG 78.5 23.5 0.99 0.08 0.19

So — Lg So-GG 39.9 20.3 1.50 0.79 0.86

L,-GG 72.0 9.8 1.40 0.20 0.47

Ly L, Lp-GG 54.2 125 329 067 124

L.,-GG 74.1 10.3  0.78 0.17 0.28
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12 Ergebnisse

Torsionsanteil an der Energiedifferenz entscheidend wird. In MeCN folgen die im Gleichge-
wicht des L,-Zustands berechneten Autokorrelationsfunktionen generell stark der Dynamik
der Dimethylaminotorsion, was man besonders an dem mit Ausnahme von Potential III
recht kleinen Inertialanteil erkennen kann. Die aus den Sp- und L,-Gleichgewichten be-
rechneten Ubergiinge in den L,-Zustand hingegen erinnern mehr an die Losungsmittelre-
laxation aus Tab. 12.2, wenn auch haufig die Beteiligung der Gaufl-Funktion etwas erhoht
ist. Dadurch ist die linear response-Nédherung hier mit Ausnahme von Potential I nicht
mehr gut erfiillt, wobei der Unterschied erwartungsgemé&fl besonders bei den skalierten
Atomladungen grof3 wird.

Obwohl die Twistwinkeldynamik in MeOH derjenigen in MeCN entspricht, findet man
in diesem Solvens ein entgegengesetztes Verhalten nach der Anregung in den L,-Zustand:
Der aus dem L,-Gleichgewicht berechnete Inertialanteil ist iiberproportional hoch, der aus
den Sp- und Lp-Gleichgewichten berechnete relativ klein. Der Losungsmitteleinflufl spielt
also — wahrscheinlich aufgrund der Ausbildung von Wasserstoftbriicken (siehe Kap. 12.2.4)
— eine groflere Rolle. Dies entspricht den von Kim, Hynes et al. auf ihren zweidimensiona-
len Potentialflichen fiir den TICT-Prozefi von DMABN im Kontinuumssolvens berechneten
Reaktionswegen, die in MeCN hauptséchlich den Twistwinkel und in MeOH hauptséchlich
die Solvatation als Reaktionskoordinate zeigen [41, 284]. Auch Kato et al. fanden in ihren
MD-Studien von DMABN in MeOH nur eine geringe Kopplung zwischen Stokes-Shift- und
Torsionsdynamik und schrieben deren Zeitverhalten den Fluktuationen im Losungsmittel-
bad zu [46]. Die dort ermittelte Relaxationszeit von 0.15 ps ist aber im Vergleich mit den
hier vorliegenden Werten zu klein. Wie nach der unterschiedlichen Zeitskala der Solvatation
(siche Tab. 2.1 und 2.2) und des Ladungstransferprozesses (siehe Kap. 3.2) zu erwarten,
ist die Relaxation in MeOH n&mlich insgesamt noch langsamer als in MeCN. Die typi-
schen Unterschiede in der Losungsmittelantwort — der kleinere GauB-Anteil, die hohere
Inertialfrequenz und der langsamere exponentielle Abfall — lassen sich jedoch durch die
Wechselwirkung mit der Twistwinkeldynamik nicht mehr eindeutig identifizieren. Anzu-
merken ist allerdings, daf§ die Giiltigkeit der linear response-Ndherung in MeOH fraglich
ist, da sich dieses Solvens aufgrund der Wasserstoffbriickenbildung iiblicherweise weniger
linear als MeCN verhalt [96, 451, 518]. Fiir Molekiile in der Grofienordnung von DMABN
werden die Abweichungen jedoch gering [46, 92, 97, 456, 457].
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13 Diskussion

13.1 Methodik

In den vorhergehenden Kapiteln wurde eine theoretische Methode entworfen, mit der die
Losungsmitteleffekte auf den photoinduzierten intramolekularen Ladungstransferprozefl
von DMABN beriicksichtigt werden kénnen. Dazu wurde eine sich soweit wie moglich
auf die genauesten ab initio-Daten aus Teil III stiitzende molekularmechanische Beschrei-
bung von DMABN in seinen elektronischen Zustdnden Sy, L, und L, mit klassischen
MD-Simulationen in den Losungsmitteln CPen, MeCN und MeOH kombiniert. Man er-
hielt interessante Ergebnisse fiir den zur dualen Fluoreszenz in polarer Losung fithrenden
Mechanismus, auf die in Kap. 13.2 nidher eingegangen wird. Allerdings werden die Emis-
sionsenergien insbesondere fiir den L,-Zustand in polaren Solvenzien im Vergleich zum
Experiment je nach verwendetem Modell um bis zu 0.3 eV bzw. 1 eV iiberschétzt (siehe
Kap. 12.1.3 und 12.2.2). Auflerdem ergeben sich an einigen Stellen deutliche Unterschie-
de zwischen verschiedenen Verfeinerungsstufen des Kraftfeldes von DMABN. Da Teile der
Methodik in der vorliegenden Arbeit erstmalig in dieser Form eingesetzt wurden und die
Erfahrungen in der Literatur mit &hnlichen Ansétzen bisher noch nicht ausreichen (sie-
he Kap. 9.2.3), wird hier zundchst anhand der einzelnen eingehenden N#herungen die
grundsitzliche Verlaflichkeit dieses Konzeptes diskutiert.

Insgesamt handelt es sich um eine rein klassische Herangehensweise; jegliche stati-
schen und dynamischen Quanteneffekte, die iiber die quantenchemische Beschreibung von
DMABN im Vakuum hinausgehen, wurden nicht erfaflt, wozu z. B. die in Kap. 3.3.1
vorgeschlagene Bildung von Excimeren oder Exciplexen, Protonentransfer, Schwingungs-
und Tunneleffekte gehéren. Auch wurde von den in Teil III behandelten intramoleku-
laren Ladungstransfermechanismen — von einer Ausnahme in Kap. 12.1.3 abgesehen
— nur der TICT-Reaktionsweg mit den beiden entscheidenden angeregten L;,- und L,-
Singulettzustianden beriicksichtigt, da diese nach den bisherigen experimentellen und
theoretischen Erkenntnissen als wahrscheinlichste Ausloser der dualen Fluoreszenz von
DMABN in polarer Losung gelten. Die Rechnungen sollten aber prinzipiell auf andere
interne Molekiilkoordinaten und elektronische Zustdnde erweiterbar sein.

Im intramolekularen Kraftfeld von DMABN wurden fiir den Grund- bzw. die angeregten
Zusténde die MP2- bzw. CIS-Geometrien und MP2- bzw. CASPT2(12,12)-Energieprofile
der isolierten Verbindung aus Kap. 7.1.1, 7.1.2 und 7.1.4 verwendet (sieche Kap. 11.1.1).
Durch die entlang des Twistwinkels entweder punktweise oder in Form gefitteter Potenti-
alkurven eingehenden Molekiilkonformationen und internen Energien entstanden ein , star-
res* und ein , flexibles* DMABN-Modell. Beide lassen sich zu unterschiedlichen Zwecken
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13 Diskussion

einsetzen: Das starre Modell entspricht am ehesten dem quantenchemisch-statischen Blick
auf den Ladungstransfermechanismus. Mit ihm kann man gezielt bestimmte Eigenschaf-
ten entlang des TICT-Reaktionsweges in Losung verfolgen, etwa die um Solvatationseffekte
korrigierten Energieprofile in Kap. 12.1.1 und 12.1.2 und die Paarverteilungsfunktionen des
Solvens um das Solute in Kap. 12.1.4 und 12.1.5. Allerdings wird so zwar die Einstellung
des Losungsmittels auf den aktuellen elektronischen Zustand, nicht aber das Verhalten
von DMABN entlang der Torsionskoordinate adiabatisch erfalt; beide Prozesse werden
also kiinstlich entkoppelt*. Dies erméglicht es jedoch auch, nach Ubergéingen zwischen den
verschiedenen Zustdnden die Relaxation des Solvens zunéchst getrennt von derjenigen der
intramolekularen Verdrillung zu betrachten (siehe Kap. 12.1.6, 12.1.7 und 12.1.8), um so
im spéteren Vergleich die entscheidenden Triebkrifte besser identifizieren zu konnen.

Das flexible Modell hingegen beschreibt beide Vorgénge vollstindig dynamisch und
bietet somit ein realistischeres Bild des Ladungstransfermechanismus. Um seine Handhab-
barkeit zu erleichtern, wurden in Kap. 11.1.1 und 11.1.2 einige zusétzliche Ndherungen —
eine bis auf die Dimethylaminoverdrillung einheitliche Geometrie, intern adiabatische Po-
tentialkurven und die Vernachlissigung der Kraftdnderungen durch die Ladungsanpassung
— eingefiihrt, die aber nur zu geringen Abweichungen fithren sollten. Mit dem flexiblen
DMABN ist es moglich, eher direkt oder indirekt durch Messungen iiberpriifbare Gréflen
wie Hiufigkeitsverteilungen bzw. Mittelwerte des Twistwinkels und der Ubergangsener-
gien sowie Fluoreszenzspektren (siche Kap. 12.2.1 und 12.2.2), iiber die gesamte Reak-
tionskoordinate gemittelte Radialverteilungsfunktionen (siehe Kap. 12.2.4) und Stokes-
Shift- Antwortfunktionen des Gesamtsystems (siche Kap. 12.2.6) zu erhalten. Aussagen in
bezug auf den TICT-Mechanismus lassen sich aber in der Regel nur noch treffen, wenn
wie etwa bei den Energieprofilen in Kap. 12.2.3 und den Twistwinkel-Antwortfunktionen
in Kap. 12.2.5 die Grolen zuvor auf die Torsionskoordinate projiziert werden; eine andere
Moglichkeit ist natiirlich der Vergleich mit den entsprechenden Daten fiir das starre Modell.

Bei allen Molekiilkoordinaten aufler der Dimethylaminoverdrillung reagierten die MD-
Simulationen in Losung anscheinend weder auf Unterschiede zwischen den beiden Modellen
(s. 0.) noch auf ihre Ubernahme aus Gasphasenrechnungen sensibel (siche auch Kap. 8.1
und Ref. 270, 463). Als wichtigerer Parameter des intramolekularen Kraftfeldes von
DMABN stellten sich die Potentialfunktionen der verschiedenen elektronischen Zusténde
entlang des TICT-Reaktionsweges heraus: Im starren Modell werden diese mit dem Twist-
winkel vorgegeben, und da die CASPT2-Ergebnisse zumindest fiir die Anregungsenergien
der freien Verbindung gut mit den MeBwerten {ibereinstimmen (siche Kap. 7.1.2), sollte
dies kaum eine Fehlerquelle darstellen. Im flexiblen Modell hingegen bestimmen aufgrund
der niedrigen thermischen Energie bei Raumtemperatur (siche z. B. Kap. 12.2.1) bereits
Schwankungen in den Energieprofilen die Gleichgewichtslage, die unterhalb der fiir die
CASPT2-Methode zu erwartenden Genauigkeit (siehe z. B. Kap. 12.1.3) liegen. Deshalb
verhiélt sich das System auch bei den mit steigender Flexibilitdt an die ab initio-Kurven

*Eine umgekehrte Art der Entkopplung wére es etwa, die Umgebung vorzugeben und ein flexibles
DMABN-Modell darauf reagieren zu lassen.
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der einzelnen Zusténde gefitteten Potentiale* II bis IV in Kap. 12.2.1, 12.2.2 und 12.2.3
teilweise unterschiedlich. Die verschiedenen Héufigkeitsverteilungen im Gleichgewicht ei-
nes Zustands konnen daher z. Z. nicht vollkommen sicher vorausgesagt werden, zumal
zu erwarten ist, dafl zusédtzliche interne Koordinaten das Bild noch weiter verdndern. Im
Gegensatz dazu sind die Differenzen zwischen den Potentialfits in der auf Uberginge zwi-
schen elektronischen Zusténden folgenden Reaktionsdynamik offensichtlich geringer (siehe
Kap. 12.2.5 und 12.2.6). Dies mag damit zusammenhéngen, daf} hierfiir weniger ihre exakte
Form, sondern eher ihre relative Steilheit eine Rolle spielt. Man kann also hoffen, dafl die
Dynamik des solvatisierten TICT-Mechanismus bereits gut beschrieben wird.

Fiir das intermolekulare Kraftfeld von DMABN wurden Coulomb-Potentiale mit
CASSCF(10,9)-Atomladungen und Lennard-Jones-Potentiale mit OPLS-Parametern ver-
wendet (siche Kap. 11.1.2). Erstere erhielt man iiber CHELPG-Fits [473] an das elektro-
statische Potential der jeweiligen Punkte im Vakuum. Dies ist eine fiir MD-Simulationen
bewihrte Vorgehensweise (siche z. B. Ref. 502, 504), da sie den nach auBen wirksamen Teil
der elektrostatischen Wechselwirkungen gut erfafit; zudem lieferte die Fitmethode glat-
te Partialladungsprofile entlang der Dimethylaminotorsion. Die Verkleinerung des aktiven
Raums in den CASSCF-Rechnungen hatte — wie nach Kap. 7.1.2 zu erwarten — ebenso
wie die Zusammenfassung der Methylgruppen zu united atoms nur geringe Auswirkun-
gen. Wie bereits die sich deutlich unterscheidenden Dipolmomente in der Gasphase (siche
Kap. 8.2) andeuten, und sich in Losung auch herausstellte (siehe z. B. Kap. 12.2.3), spie-
len die Coulomb-Krifte eine entscheidende Rolle fiir die Stabilisierung der verschiedenen
elektronischen Zustinde von DMABN in den einzelnen Losungsmitteln. Insofern wére es
wiinschenswert, die elektrostatischen Wechselwirkungen exakter zu beschreiben. Dies konn-
te z. B. tiber eine molekulare oder verteilte Multipolentwicklungen [290, 407] geschehen;
einen interessanten Ansatz hierzu bieten etwa Jansen et al. (siche z. B. Ref. 519 und darin
zitierte Veroffentlichungen).

Die mit den starren und flexiblen Modellen in Kap. 12.1.3 und 12.2.2 erhaltenen, im
Vergleich zum Experiment besonders fiir den L,-Zustand in polaren Solvenzien zu grofien
Fluoreszenzenergien deuten jedoch an, dafl die Einbeziehung der elektronischen Polari-
sierbarkeit des Solutes vorrangig ist [92, 454, 455, 457]. Eine reine Hochskalierung der
Atomladungen auf DMABN reicht nicht aus, um deren statische wie dynamische Effekte
nachzubilden (siehe z. B. Kap. 12.2.2 und 12.2.6), auch wenn die dadurch erzeugten Tenden-
zen manchmal in die richtige Richtung weisen. Da die Berechnung der Polarisierbarkeiten
auf CASSCF- bzw. CASPT2-Niveau wéhrend den Simulationen nicht in selbstkonsistenter
Weise moglich ist, wéire auch hierfiir eine Parametrisierung der verschiedenen Zustédnde
bzw. Konformationen iiber quantenchemische Rechnungen im Vakuum erforderlich. Dies
konnte iiber molekulare’ oder atomare Polarisierbarkeitent oder analog zu Kato et al.
[45, 46] tiber die Kopplung diabatisierter Zustdnde geschehen. Einen anderen, intuitiveren

*Das konstante Potential 1 folgt ohnehin nicht den Formen der Energieprofile von Sy-, Ly- und L,-
Zustand.

TDiese stehen in der benutzten modifizierten Version von MDMPor 1.1 [487] zur Verfiigung.

iEigentlich handelt es sich um einen Polarisierbarkeitstensor [189].
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13 Diskussion

Ansatz bietet das DL_PoLy 2.11-Programmpaket [488] mit dem dynamischen Schalenmo-
dell [467, 520], in dem Partialladung und Masse eines Atoms zwischen einem Kern und
einer harmonisch damit verbundenen Schale aufgeteilt werden.

Die Verwendung der gleichen, grundzustandsoptimierten Lennard-Jones-Parameter fiir
die unterschiedlichen elektronischen Zusténde bzw. Geometrien von DMABN [485, 486]
stellt eine iibliche Ndherung dar [92, 97, 440, 441, 444, 445, 457, 458, 501, 502, 507].
Ihre globale Modifikation in allen Zusténden fithrt, wie in Kap. 12.1.3 diskutiert, nur
zu minimalen Anderungen der Ubergangsenergien; wenn man die in der Regel groBere
Ausdehnung der angeregten Zusténde beriicksichtigt, wire zudem eher eine Blauverschie-
bung zu erwarten. Insofern ist die Vernachliassigung ihrer Abhéngigkeit von Zustand und
Twistwinkel wahrscheinlich nicht der Grund fiir die zu hohen Emissionsenergien. Aller-
dings sind die moglichen Auswirkungen auf die Reaktionsdynamik [448, 449] nur schwer
abzuschétzen (siche Kap. 12.1.8); aufierdem findet zumindest im L,-Zustand ein Elektro-
nentransfer von einem Teil des Molekiils zu einem anderen statt, was das in Kap. 12.2.1
und 12.2.2 herausgestellte Ausschlufivolumen von DMABN entlang der Dimethylamino-
torsion verindern konnte. Leider erscheint jedoch z. Z. trotz etwa des in Ref. 45, 46, 456
verwendeten Gordon-Kim-Ansatzes fiir ein Solute dieser Gréfenordnung, dessen Berech-
nung anspruchsvolle ab initio-Methoden erfordert, noch kein Verfahren zur Gewinnung
individueller van der Waals-Potentiale anwendbar oder genau genug.

Die Beschreibungen fiir die Losungsmittelmolekiile CPen [477], MeCN [480, 506] und
MeOH [478] wurden der Literatur entnommen. Dabei handelt es sich in der Regel um das
iiber Fliissigkeitssimulationen parametrisierte OPLS-Kraftfeld, das starre Molekiilgeriiste
verwendet, Methyl- bzw. Methylengruppen als united atoms annédhert und eine Kombinati-
on von Coulomb- und Lennard-Jones-Potentialen fiir die intermolekularen Wechselwirkun-
gen einsetzt. Der Vergleich mit einem zweiten Modell fiir MeCN sowie eine Kombination
beider zeigte kaum Unterschiede (siehe Kap. 12.1.1, 12.1.2 und 12.1.3); die wichtigsten
Losungsmitteleigenschaften werden also erfafit. Zudem konnten bereits diese relativ einfa-
chen Kraftfelder gut spezifische Wechselwirkungen wie z. B. Wasserstoftbriicken wiederge-
ben (siche Kap. 12.2.4). Insofern ist nicht zu erwarten, dal aufwendigere, aber qualitativ
gleiche Potentiale beinhaltende Beschreibungen wie z. B. in Ref. 511, 512, 514 fiir MeCN zu
wesentlich anderen Ergebnissen fithren. Die Diskussionen in Kap. 12.1.3 und 12.1.8 legen je-
doch nahe, dafl trotz der in anderen Studien eher geringen Effekte [424, 455, 462, 501, 502]
die explizite Einbeziehung der elektronischen Polarisierbarkeit fiir das Solvens vielleicht
mehr noch als fiir das Solute die Energetik und Dynamik des TICT-Prozesses von
DMABN beeinflussen kiénnte. Besonders bei Ubergéingen in und vor allem aus dem hoch-
polaren L,-Zustand wire dadurch mit weiter rotverschobenen Ubergangsenergien und ei-
ner beschleunigten Stabilisierung zu rechnen. Fiir MeCN findet sich ein entsprechendes
Kraftfeld in Ref. 513; wichtig wére ein polarisierbares Modell auch fiir CPen, das kein
permanentes Dipolmoment besitzt.

Von den konkreten Rahmenbedingungen der MD-Simulationen (siehe Kap. 11.2.1) sind
keine groBeren Einfliisse auf die Ergebnisse zu erwarten. Aus den verniinftigen Schwankun-
gen der thermodynamischen Systemgrofien, den geringen Unterschieden zwischen 50 ps und
250 ps dauernden Gleichgewichtssimulationen sowie den kaum abweichenden Ergebnissen
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bei kleinerer Losungsmittelbox in Kap. 12.1.3 kann geschlossen werden, daf§ die System-
groffe angemessen, die Equilibrierungsphasen ausreichend und die Gleichgewichtssimula-
tionen konvergiert sind. Fiir die Anzahl und Lénge der gemittelten NEMD-Simulationen
wird entsprechendes durch die — von Ausnahmen abgesehen — glatten Zeitverldufe und
Antwortfunktionen, die sich bei grofien Zeiten asymptotisch einem Grenzwert nihern, do-
kumentiert (sieche Kap. 12.1.6, 12.1.7, 12.2.5 und 12.2.6). Bei diesen wurden der besseren
Statistik wegen die Startkonfigurationen unabhéngig von Anfangs- und Endzustand immer
Gleichgewichtstrajektorien entnommen. Dies ist zwar eine gute Néaherung fiir die Absorpti-
onsprozesse™; es ist jedoch nicht anzunehmen, dafl die beiden angeregten Zusténde L; und
L, ausreichend Zeit besitzen, um vor dem Ubergang in den jeweils anderen Zustand Gleich-
gewicht im System herzustellen. Die Resultate fiir die wechselseitigen Ly < L,-Ubergénge
sind also als grobe Anhaltspunkte zu verstehen. Ein realistisches Bild wére nur zu erhal-
ten, wenn mehrfache Zustandswechsel entsprechend eines surface hopping-Mechanismus
ermdglicht wiirden. Die unbekannten Ubergangswahrscheinlichkeiten konnten z. B. ana-
log Ref. 521 iiber den Energieabstand angenéhert und zusétzlich mit einer Zufallskompo-
nente kombiniert werden. Die Unterschiede zwischen NV E- und Hoover-N PT-Ensemble
[498, 499] sind — wie z. B. an den Energieprofilen in Kap. 12.1.1 und 12.2.3 sichtbar
— gering; letzteres gibt jedoch die experimentellen Bedingungen besser wieder und eig-
net sich dazu, in Zukunft Temperatur- und Druckeinfliisse auf den TICT-Mechanismus zu
untersuchen.

Vom verwendeten Ensemble héngt allerdings die Art der bestimmten Gesamtener-
gien ab [467]. Da in MD-Simulationen besonders die Konvergenz der Solvens-Solvens-
Wechselwirkungen schwierig zu erreichen ist [17], wurden in Kap. 11.2.2 zwei verschie-
dene Energiegrofien definiert, um die relativen Lagen der elektronischen Zustdnde und ihre
Entwicklung entlang des Twistwinkels (siehe Kap. 12.1.1, 12.1.2 und 12.2.3) bzw. in der
Zeit (siche Kap. 12.1.6 und 12.2.6) zu beschreiben: Auf der einen Seite sind dies die elek-
tronischen Energien nach der Definition von Lobaugh und Rossky [435], auf der anderen
Seite die freie Energien nach der Ndaherung von Bader, Berne et al. [501, 502]. Beim Ver-
gleich in Kap. 12.2.3 zeigen sich beide wesentlich stabiler als andere Energiegréfien des
Systems. Die elektronischen und freien Energien unterscheiden sich vor allem darin, dafl
letztere zusétzlich zu ersteren auch die Reorganisation des Losungsmittels, d. h. die Ande-
rung der Solvens-Solvens-Wechselwirkungen, beriicksichtigen. Aulerdem beruhen die freien
Energien per Definition und die elektronischen Energien dann, wenn man sie wie etwa in
Kap. 12.1.1 und 12.2.3 aus Gleichgewichtstrajektorien ermittelt, auf einem adiabatischen
Bild des betrachteten Vorgangs. Dies sollte bei der Bewertung der erhaltenen Potential-
funktionen berticksichtigt werden, da nicht bekannt ist, inwieweit beim Ablauf eines photo-
induzierten Prozesses in Losung entfernt vom elektronisch angeregten Solute stattfindene
Solvens-Solvens-Wechselwirkungen eine Rolle spielen oder eine Gleichgewichtseinstellung
erfolgt. Beide Energiegrofien stellen also nur Hilfsmittel dar, um die Triebkréfte fiir den
Ladungstransfermechanismus darzustellen; auf die berechneten und mefibaren vertikalen
Ubergangsenergien (siche Kap. 12.1.3 und 12.2.2) haben sie keine Auswirkungen.

*Und wére es wahrscheinlich auch fiir die Fluoreszenzprozesse.
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Insofern geben wahrscheinlich — innerhalb der weiter oben angefiithrten Einschrankun-
gen — die Ergebnisse der NEMD-Simulationen in Kap. 12.2.1 und 12.2.6 — sowie in
Kap. 12.1.6 und 12.1.7 fiir die reine Losungsmittelrelaxation — den unmittelbarsten Ein-
blick in den Ablauf des TICT-Prozesses von DMABN in Lésung. Auch hier wurde der Me-
chanismus mittels der Zeitentwicklung der elektronischer Energien (s. o.) bzw. des Twist-
winkels visualisiert; eine direkte Vergleichsmoglichkeit mit dem Experiment bieten jedoch
die normierten Stokes-Shift-Antwortfunktionen (siehe z. B. Kap. 2.4.3 und 3.2.1). Diese so-
wie die zugehorigen Twistwinkel-Antwortfunktionen fiir das flexible Modell lassen sich iiber
entsprechende Autokorrelationsfunktionen ebenso aus den weniger aufwendig zu berech-
nenden Gleichgewichtstrajektorien abschéitzen; dabei zeigt sich auch, ob die dynamischen
Effekte bereits auf diesem Niveau erfaBt werden. In der Regel ist diese linear response-
Néherung qualitativ giiltig (siehe Kap. 12.1.7 und 12.2.6); auffillige Abweichungen zu den
NEMD-Ergebnissen ergeben sich jedoch bei einigen Ubergéngen in den L,-Zustand sowie
in der Torsionsdynamik (siehe Kap. 12.2.5).

Trotz der in diesem Kapitel genannten Verbesserungsmoglichkeiten stellt die auf pa-
rametrisierten hochwertigen ab initio-Daten aufbauende molekulardynamische Beschrei-
bung der Losungsmitteleffekte im photoinduzierten intramolekularen Ladungstransfer von
DMABN einen vielversprechenden Ansatz dar. Wichtige spektroskopische Fakten aus
Kap. 3.2.1 wie nicht zuletzt die duale Fluoreszenz in polaren Solvenzien werden erfaft;
ausfithrlicher wird dies im anschlieBenden Kapitel diskutiert. Die gemessenen Absorptions-
energien werden im Rahmen des jeweiligen Modells gut wiedergegeben (siehe Kap. 12.1.3
und 12.2.2); bei den Fluoreszenzenergien lafit sich nicht endgiiltig kldren, ob die auf-
tretenden Abweichungen (s. o0.) aus den konzeptionellen Néherungen oder aus der Be-
schrinkung auf den TICT-Reaktionsweg resultieren. Die Stokes-Shift-Antwortfunktionen
fiir starres DMABN in Kap. 12.1.7 dhneln den fiir vergleichbare Verbindungen in MeCN
gemessenen oder berechneten (siehe Kap. 2.4.3); auch bei denjenigen des flexiblen Mo-
dells in Kap. 12.2.6 gibt es einige Parallelen zu verschiedenen zeitabhéngigen Spektren von
DMABN [107, 134, 212, 214], deren Zeitauflosung jedoch fiir eine abschlieBende Beurteilung
noch nicht ausreicht. Neue Herausforderungen fiir das Experiment stellen schliellich eine
Reihe struktureller Informationen iiber den Ladungstransfermechanismus in Lésung dar,
die hier z. B. als Twistwinkelverteilungen (siehe Kap. 12.2.1) und Paarverteilungsfunk-
tionen (siche Kap. 12.1.4, 12.1.5 und 12.2.4) in den einzelnen elektronischen Zustdnden
gewonnen wurden.

Die in der vorliegenden Arbeit durchgefithrten MD-Simulationen liefern also eine Rei-
he von Daten, die iiber das iibliche, aus Energieprofilen abgeleitete mechanistische Bild
des TICT-Prozesses von solvatisiertem DMABN hinausgehen. Aber auch diese wurden —
auf verschiedene Arten (s. 0.) — in Kap. 12.1.1, 12.1.2 und 12.2.3 bestimmt und erlau-
ben zusammen mit den Energiedifferenzen in Kap. 12.1.3 den Vergleich mit entsprechen-
den quantenchemischen Kontinuumsrechnungen (siehe Kap. 3). Wie sich zeigt, erfordert
auch die implizite Beriicksichtigung des Losungsmittels die Kombination einer genauen
quantenchemischen Methode (siche Kap. 7.1.2) mit einem ausgereiften Reaktionsfeldver-
fahren. Dies konnen z. Z. nur die CIPSI/PCM-Studie von Mennucci et al. [39] und die
INDO/SCRF-Studien von Broo und Zerner [265, 266] sowie — mit Abstrichen — die

300
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CASPT2/SCRF-Studie von Serrano-Andrés et al. [271] und die AM1/SCRF-Studien von
Gedeck und Schneider [36, 269] leisten. Die ebenfalls u. a. auf quantenchemischen Potentia-
len von DMABN im Vakuum aufbauenden dynamischen Kontinuumsansétze von Nordio,
Polimeno et al. [40, 277-282], Schenter und Duke [283] sowie Kim, Hynes et al. [41, 284, 285]
ergaben — auch wegen ihrer Parametrisierung — sehr nahe am Experiment liegende Daten;
interessanterweise stimmt ihre Interpretation der photophysikalischen Vorgénge manchmal
eng mit der hier gefundenen (siehe Kap. 13.2) iiberein. Allerdings erscheint aufgrund der
auftretenden spezifischen Wechselwirkungen der Donor-Akzeptor-Gruppen in den verschie-
denen elektronischen Zustdnden von DMABN mit dem Losungsmittel (siehe Kap. 12.1.4,
12.1.5 und 12.2.4) eine molekulare Beschreibung zumindest einiger Losungsmittelmolekiile
erforderlich. Die Komplexitét der zuvor von Kato et al. [45, 46] an entsprechenden Systemen
durchgefithrten MC- und MD- ist sicher hoher als die der in dieser Arbeit durchgefiihr-
ten MD-Simulationen einzuschétzen*. Thre Ergebnisse bleiben allerdings fraglich, da nur
einfache reskalierte CISDT /MINI4-Potentialflichen und -Atomladungen (siche Kap. 7.1.2)
eingesetzt wurden. Auflerdem enthélt die vorliegende Arbeit ausfithrliche NEMD-Studien
des Ladungstransferprozesses von DMABN.

13.2 Mechanismus

Trotz der im vorhergehenden Kapitel genannten Einschrankungen durch eine Reihe von
Néaherungen, die in die verwendeten Kraftfeld- und Molekulardynamikmodelle eingingen,
lieBen sich mit den MD-Simulationen wertvolle Erkenntnisse iiber den TICT-Reaktionsweg
von DMABN in Losung gewinnen. Diese werden hier — falls nicht anders vermerkt — aus
den jeweils genauesten Ansédtzen, d. h. etwa mit Potential IV fiir das flexible Modell,
zusammengestellt.

Zunichst werden die verschiedenen adiabatischen Reaktionswege und Ubergangsener-
gien betrachtet, die sich am engsten an die quantenchemischen Ergebnisse aus Kap. 7
anschliefen. Kap. 12.1.1 und 12.1.3 zeigen, dafl die Losungsmitteleffekte im unpolaren
CPen vernachléssigbar sind. Im Gegensatz dazu wird im polaren MeCN — und noch et-
was ausgepriagter in MeOH —, wie von den ab initio-Dipolmomenten zu erwarten, der
L,-Zustand erheblich stérker stabilisiert als die sich generell kaum unterscheidenden und
wenig beeinfluften Sp- und Lj-Zusténde (sieche Kap. 12.2.2 und 12.2.3); gleichzeitig sind
seine Ubergangsenergieverteilungen deutlich verbreitert. Der Grad der relativen Stabilisie-
rung des L,-Zustands hangt dabei von der Umgebung und den beriicksichtigten Energie-
anteilen ab: Bei der vertikalen elektronischen Anregung aus dem Grundzustand liegt seine
Energie selbst in den beiden polaren Solvenzien noch tiber derjenigen des Lj-Zustands (sie-
he Kap. 12.1.3 und 12.2.2). Im Gleichgewicht mit MeCN oder MeOH werden seine elek-
tronischen Energien hingegen entlang des gesamten TICT-Reaktionsweges unter die des

*So wurden teilweise die Pyramidalisierung der Dimethylaminogruppe mit einbezogen, L, iiber drei
diabatische Zusténde beschrieben, die van der Waals-Parameter den Zustdnden angepaft und zusétzliche
stochastische Rechnungen durchgefiihrt.
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Ly-Zustands gedriickt (siehe Kap. 12.1.1 und 12.2.3). Da jedoch parallel dazu das Losungs-
mittel destabilisiert wird, unterscheiden sich seine freien Energien wieder etwas weniger von
der Potentialfunktion in der Gasphase (sieche Kap. 12.1.2 und 12.2.3). Alle adiabatischen
Energieprofile zeichnen sich durch hohe Rotationsbarrieren in den Sy- und L,-Zustdnden
und — durch die mit dem Dipolmoment einhergehende groflere Stabilisierung bei héheren
Twistwinkeln — flache Minima nahe der vollstéandig verdrillten Geometrie im L,-Zustand
aus.

Anders als daher zu erwarten findet man in Kap. 12.2.1, wenn man sich den Twistwin-
kel bei den Gleichgewichtssimulationen in MeCN und MeOH dynamisch einstellen 148t,
um # = 0° bis 10° im Sp-, 15° bis 20° im L,- und 40° bis 50° im L,-Zustand, d. h. nahe
der Minima im Vakuum (siehe Kap. 7.1.4), zentrierte Haufigkeitsverteilungen. Weder die
thermische Energie bei Raumtemperatur noch die zusétzliche Stabilisierung durch das mit
der Dimethylaminotorsion zunehmende Dipolmoment im L,-Zustand reichen also aus, um
sowohl die internen Torsionspotentiale (siche Kap. 11.1.1) als auch die Destabilisierung des
Losungsmittels mit der Verdrillung des DMABN-Molekiils (siehe Kap. 12.1.2 und 12.2.3)
iiberzukompensieren. Gerade diese Twistwinkelverteilungen scheinen jedoch das richtig ge-
wichtete Auftreten der zwei Emissionsbanden in den Fluoreszenzspektren in Kap. 12.2.2
zu bewirken, indem die Oszillatorstéarke des L,-Zustands bei leichter Torsion bereits etwas
abgeschwicht ist, wahrend sie im L,-Zustand bei mittlerer Verdrillung noch ausreichend
hohe Werte annimmt.

Griinde fiir das differenzierte Verhalten der verschiedenen elektronischen Zusténde von
DMABN lassen sich aus der Analyse der einzelnen Energieanteile in Kap. 12.2.3 gewin-
nen. Hier zeigt sich die aus den ab initio-Ergebnissen zu erwartende Bedeutung des in-
ternen Torsionspotentials und der elektrostatischen Solute-Solvens-Wechselwirkungen fiir
die besondere Stabilisierung des L,-Zustands von DMABN, aber auch die der elektrostati-
schen und van der Waals-Solvens-Solvens-Wechselwirkungen fiir die damit einhergehende
Destabilisierung von MeCN. Die mehrfach beobachtete zusétzliche Energieerhohung des
Mediums mit dem Twistwinkel konnte zudem auf den erhéhten Platzbedarf der verdrill-
ten Dimethylaminogruppe zuriickzufithren sein (sieche auch Kap. 13.1). Einen detaillierten
Einblick in die Anordnung der polaren Losungsmittels um das geloste Teilchen geben die
Paarverteilungsfunktionen in Kap. 12.1.4, 12.1.5 und 12.2.4. Diese weisen darauf hin, dafl
die Energieerniedrigung des Solutes und die Energieerh6hung des Solvens im L,-Zustand
relativ zu Sy und L, vorrangig auf eine stérkere Orientierung der MeCN- bzw. MeOH-
Molekiile in Richtung auf die funktionellen Gruppen von DMABN zuriickzufiihren sind
und weniger auf eine Anderung der Solute-Solvens-Gesamtabstinde. Die Solvatisierung
der Dimethylaminogruppe héngt dabei auch von ihrer durch den Twistwinkel bestimmten
Zugénglichkeit ab; der Benzolring bleibt generell gering solvatisiert. In MeOH kommt im
L,-Zustand eine weitere Wasserstoffbriicke zum Nitrilstickstoff hinzu.

Aus der daher zu erwartenden gréfleren Bedeutung von rotatorischen gegeniiber trans-
latorischen Prozessen bei der Solvensrelaxation nach Zustandsiibergéingen zwischen Sy, L,
und L, und der rdumlichen Beschrankung auf die Solvathiillen um die Donor- und Akzep-
torgruppen kann man auf eine schnelle Losungsmittelantwort schliefen. Diese zeigt sich
auch, wenn man die reine Solvatationsdynamik von DMABN in MeCN in Kap. 12.1.6,
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12.1.7 und 12.1.8 betrachtet. Bei allen untersuchten Ubergingen zwischen einem mode-
rat und einem stark polaren elektronischen Zustand tritt in den normierten Stokes-Shift-
Antwort- bzw. Autokorrelationsfunktionen die typische zweigeteilte, aus einem Inertial-
und einem Diffusionsanteil zusammengesetzte Funktionsform auf (siehe Kap. 2.4.3); ent-
sprechend kann man Fits an die Superposition aus einer Gauf- und einer Exponentialfunk-
tion durchfithren. Da der erste Anteil iiberwiegt, ist der Hauptvorgang der Losungsmittel-
antwort nach ca. 0.2 ps abgeschlossen; dies stimmt gut mit anderen experimentellen und
theoretischen Ergebnissen in MeCN iiberein.

Im realen DMABN kommt es zu einer Wechselwirkung der Solvensdynamik mit der
zusédtzlichen Relaxation des Twistwinkels; dies wurde in Kap. 12.2.5 und 12.2.6 unter-
sucht. In MeCN findet man eine Beschleunigung der Systemantwort auf weniger als 0.2 ps
vor allem im ersten, inertialen Anteil fiir Ubergéinge in den L;- und eine Verlangsamung auf
mehr als 0.5 ps vor allem im zweiten, diffusiven Anteil fir Ubergénge in den L,-Zustand.
Dieses Verhalten folgt weitgehend der Dynamik des Twistwinkels und 1&8t sich mit dem
steilen Torsionspotential im L,- bzw. dem flachen im L,-Zustand in Verbindung bringen,
durch das die Triebkrifte fiir die Relaxation im Vergleich zur reinen Solvatation vergréfiert
bzw. verkleinert werden; vollstindige Rotationen der Dimethylaminogruppe im Gleichge-
wicht des L,-Zustands bendtigen sogar mehrere Picosekunden (siche Kap. 12.2.1). Damit
vermag man moglicherweise zu erklaren, warum die LE-Fluoreszenz nach den bisherigen
Messungen nahezu instantan, die CT-Fluoreszenz aber erst auf einer Zeitskala von 10 ps
[134, 214], 6 ps [107] bzw. 4 ps [212] auftritt. In MeOH wurde die Systemantwort auf
Zustandsiibergédnge noch nicht ausreichend genug theoretisch studiert; es gibt jedoch Hin-
weise darauf, dafl hier die Losungsmitteldynamik zum bestimmenden Faktor wird (siche
auch Ref. 41, 284, 285), was mit dem Auf- bzw. Abbau von Wasserstoffbriicken (s. o.)
zusammenhdngen koénnte.

Fiir die Kinetik des TICT-Mechanismus in polaren Solvenzien ist es zudem wichtig, dafl
die Hiufigkeitsverteilungen der Ubergangsenergien zwischen L;- und L,-Zustand in MeCN
und MeOH um ca. 0.2 eV bis 0.3 eV herum stark iiberlappen (siche Kap. 12.2.2). Da
diese Barriere also wechselseitig ist, sollte sie wihrend der Antwort des Systems auf einen
passenden Zustandsiibergang jeweils kurzzeitig verschwinden. Entsprechend kreuzen sich
bei Ubergingen in oder aus dem L,-Zustand die elektronischen Energien von L; und L, in
MeCN in Kap. 12.2.6 — und in Kap. 12.1.6 fiir die reine Solvatation — bereits nach teil-
weise weniger als 0.1 ps. Deshalb kénnte man sich die Entstehung der dualen Fluoreszenz
von DMABN in polaren Solvenzien wie folgt vorstellen: Bei Einstrahlung in das Absorpti-
onsmaximum wird aus dem Grundzustand zunéchst iiberwiegend der L,-Zustand populiert
(siche Kap. 8.2), dessen vertikale Energie noch iiber der des L,-Zustands liegt (s. o.). Vor
allem durch die Losungsmittelantwort wird er jedoch bald stabilisiert, und in Folge stellt
sich rasch Resonanz — in bezug auf ein einzelnes Molekiil — bzw. ein Gleichgewicht — in
bezug auf das gesamte Ensemble — zwischen den beiden angeregten Singulettzustdnden
ein. Da im L,-Zustand die Twistwinkelrelaxation extrem schnell verlduft (s. o.), wird sein
nur wenig tordiertes Potentialminimum nahezu direkt daraus erreicht, und es tritt zuerst
LE-Fluoreszenz auf. Im Gegensatz dazu erfolgt die CT-Fluoreszenz aus stéarker verdrillten
Konformationen des L,-Zustands (s. o.), bei denen die Energie des L,-Zustands bereits
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erheblich hoher liegt und die durch die langsame Antwort der Torsionskoordinate erst spét
eingenommen werden. Dadurch wird dem Gleichgewicht schrittweise Population entzogen,
und die normale Fluoreszenz nimmt mit der gleichen Zeitkonstante ab wie die anomale
Fluoreszenz ansteigt [107].

Eine Kombination aus Solvatation und Twistbewegung reicht also von theoretischer Sei-
te her aus, um einige der wichtigsten in Kap. 3 dargestellten spektroskopischen Eigenschaf-
ten der dualen Fluoreszenz von DMABN in polaren Solvenzien qualitativ nachzuvollziehen:
Auch wenn die in der vorliegenden Arbeit durchgefithrten MD-Simulationen die Lage der
beiden Emissionshanden noch nicht quantitativ erfassen, so wird die Gesamtform des Fluo-
reszenzspektrums doch richtig wiedergegeben. Ebenfalls kann die Kinetik der Reaktion, die
— wie etwa im isosbestischen Punkt [148] deutlich wird — ein frithes Gleichgewicht zwi-
schen Ly- und L,-Zustand, aber gleichzeitig eine Abfolge von LE- und CT-Fluoreszenz
[107] beinhaltet, verstanden werden. Es bestétigt sich, dafl die Energiebarrieren fiir den
intramolekularen Ladungstransfer aus der Losungsmittelrelaxation und nicht aus dem in-
ternen Torsionspotential stammen [129, 130]. Dariiberhinaus konnten einige energetische
und strukturelle Triebkréfte insbesondere fiir die iiberproportionale Stabilisierung des L,-
Zustands identifiziert werden. Damit wird das TICT-Modell [23, 31, 231, 232, 234] in
seinen Grundannahmen bestétigt. Allerdings mufl es auch hier — &hnlich wie in Kap. 8.2
fiir die Gasphase — etwas modifiziert werden: So wird, wie erwahnt, bei Einstrahlung in
das Absorptionsmaximum in kondensierter Materie zunéchst iiberwiegend der L,-Zustand
populiert. Zudem erfolgt die normale Fluoreszenz in der Regel erst nach interner Konver-
sion in den Lp-Zustand, und dort statt aus planarer Geometrie aus Konformationen mit
0 ~ 15° bis 20°; fiir die anomale Fluoreszenz aus dem L,-Zustand ist keine vollstandige
Verdrillung, sondern nur ein mittlerer Twistwinkel von 6 ~ 40° bis 50° erforderlich.

Auch nach diesen Untersuchungen l&8t sich jedoch noch keine endgiiltige Entschei-
dung iiber den Mechanismus des photoinduzierten intramolekularen Ladungstransfers von
DMABN treffen. Dazu wiren zumindest Gegenproben mit den anderen in Frage kommen-
den Reaktionskoordinaten aus Kap. 7 und nicht dual fluoreszierenden Derivaten wie z. B.
ABN und DMABE in Loésung erforderlich. Bisher wurde zusétzlich nur eine MD-Simulation
mit starrem DMABN im S3;-Zustand am RICT-Minimum in MeCN durchgefiihrt (siehe
Kap. 12.1.3). Dessen groe Stabilisierung und starke Anndherung an den Grundzustand
unterstiitzt die Vermutung aus Kap. 8.2, dal dieser Reaktionsweg wenn auch nicht in
DMABN, so doch in verwandten Verbindungen einen strahlungslosen Relaxationsweg zur
Fluoreszenzloschung bereitstellen konnte.
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14 Zusammenfassung

Die vorliegende Arbeit versucht mit Hilfe theoretischer Methoden, den Mechanismus auf-
zukléaren, welcher die duale Fluoreszenz von DMABN und anderen organischen Donor-
Akzeptor-Verbindungen in Losung verursacht. In Teil I und Teil II wurde dargestellt,
dafl hierfiir ein photoinduzierter intramolekularer Ladungstransferprozefi verantwortlich
gemacht wird [23-28]: Die in der Gasphase und unpolaren Losungsmitteln auftretende,
nur wenig Stokes-verschobene und entlang der kurzen Molekiilachse polarisierte norma-
le Lumineszenz stammt aus einem moderat polaren angeregten LE-Singulettzustand mit
Franck-Condon-dhnlicher Geometrie; die in polaren Losungsmitteln an Intensitédt gewin-
nende, stark rotverschobene und entlang der langen Molekiilachse polarisierte Emission
wird hingegen einem stark polaren angeregten CT-Singulettzustand zugeschrieben. Die
verschiedenen Modelle, die bisher zur Erklarung des Ladungstransfers in DMABN vorge-
schlagen wurden, unterscheiden sich in erster Linie in dem zu diesem Zustand hinfiithren-
den Reaktionsweg: Die bei der Entdeckumg des Phénomens 1961 von Lippert et. al. [30]
angenommene Zustandsumkehr schlieft nur die Relaxation des Solvens ein. Rotkiewicz,
Grabowski et. al. [31] gehen in ihrem 1973 veroffentlichten TICT-Mechanismus zusétzlich
von einem Twist der Dimethylaminogruppe bis zu einer Position senkrecht zum Benzolring
aus. Der WICT-Mechanismus von Schuddeboom et. al. [32] aus 1992 beinhaltet stattdessen
ein Wagging, der PICT-Mechanismus von Zachariasse et. al. [33] aus 1993 eine Planarisie-
rung der Dimethylaminogruppe. Schliellich assoziiert der 1996 von Sobolewski und Domcke
[34] vorgeschlagene RICT-Mechanismus den CT-Zustand mit einer Rehybridisierung und
Abwinklung der Nitrilgruppe.

In Teil IIT der Arbeit wurden diesen Modellen fiir die Donor-Akzeptor-Verbindungen
ABN, DMABN und DMABE (siche Abb. 1.1) zunéchst Reaktionskoordinaten zugeord-
net. Dies sind der Twistwinkel der Amino- oder Dimethylaminogruppe 6 fiir den TICT-,
der Waggingwinkel der Amino- oder Dimethylaminogruppe ¢ fiir den WICT- bzw. PICT-
und die Rehybridisierungsbindungsldnge der Nitril- oder Ethinylgruppe d fiir den RICT-
Mechanismus. Dariiberhinaus lassen sich die Molekiilstrukturen bei bestimmten Werten
fiir diese internen Freiheitsgrade auf hohere Symmetrien beschrianken, die sowohl die Un-
terscheidung zwischen den elektronisch angeregten Zustédnden als auch die Berechnungen
selbst erleichten. Entlang verschiedener, auf diese Weise definierter Reaktionspfade wur-
den dann im Vakuum fiir den Grundzustand in HF- bzw. MP2- und fiir die angeregten
Zusténde in CIS-Naherung die Geometrien optimiert und Minimumsenergiewege bestimmt
sowie anschlieend Single-Point-Rechnungen auf CASSCF-, CASPT2- und TDDFT-Niveau
durchgefiihrt (siche Abb. 1.2).
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Auf methodischer Seite zeigte sich, dal im elektronischen Grundzustand bereits quan-
tenmechanische Standardverfahren wie HF und MP2 das Verhalten der Verbindungen rich-
tig erfassen. Um die angeregten Zusténde korrekt zu beschreiben, miissen jedoch sowohl
nichtdynamische als auch dynamische Elektronenkorrelationseffekte einbezogen werden;
nur die CASPT2-Energien sowie die CASSCF-Dipolmomente und -Oszillatorstéirken ste-
hen im Einklang mit den vorhandenen experimentellen Daten. Da die so gewonnenen
Werte mit denen aus anderen hochwertigen Elektronenstrukturmethoden wie STEOM-
CCSD [43] und DFT/MRCI [274, 275] tibereinstimmen, kann man die theoretische Cha-
rakterisierung zumindest des TICT-Reaktionsweges nun als konvergiert ansehen und zur
Einschétzung anderer, einfacherer Berechnungsverfahren benutzen. Die hier erhaltenen
Ergebnisse hidngen nur wenig von Basissatz, aktivem Raum, fiir die Optimierung der
CASSCF-Wellenfunktion beriicksichtigten Zustdnden und dem CASPT2-Losungsansatz
ab, wenn man mindestens einen double zeta-Basissatz mit Polarisationsfunktionen und
den kompletten w-Orbitalraum aktiv wéhlt. Allerdings mufl beachtet werden, dafl die
CASSCF-Konvergenz durch Startwellenfunktionen und Orbitalrotationen beeinflufit wird,
gelegentlich intruder states die Giiltigkeit der CASPT2-Storungstheorie verringern und in
normalem CASPT2 verschiedene Zusténde nur auf CASSCF-Niveau wechselwirken. Viel-
leicht erkldren diese Griinde Abweichungen einer fritheren CASPT2-Studie [42] von den
hier erhaltenen Resultaten.

Von den iibrigen untersuchten Elektronenstrukturmethoden ergaben die CASSCF- und
TDDFT-Energien quantitative, die CIS-Resultate sogar qualitative Differenzen von den
MeBwerten. AuBerdem werden in den CIS- und TDDFT-Néherungen zusétzliche elektro-
nische Zustdnde am Ladungstransferprozefl beteiligt, die auf hoherem quantenchemischen
Niveau keine Rolle mehr spielen. Auf der Basis von ab initio-Anséitzen ist es jedoch z. Z.
nur mit den CIS- oder CASSCF-Verfahren (siehe Ref. 44) moglich, Minimumsgeometrien
fiir angeregte Zusténde von Molekiilen in der Gréfenordnung von DMABN zu gewinnen.
Durch die moéglicherweise unzutreffende Form ihrer Potentialflichen hat man daher bei
freier Optimierung der internen Koordinaten mit Artefakten zu rechnen; bei der hier ver-
wendeten CIS-Methode verhindert zudem root flipping die Optimierung hcher angeregter
Zusténde einer Symmetrierasse. In der vorliegenden Arbeit wurde aber belegt, dafi man
die mit aufwendigeren Methoden voraussichtlich erhaltenen Konformationen mit Hilfe von
Geometrie- oder Symmetrieconstraints auch in einfacheren Methoden sinnvoll anndhern
kann.

Um die Solvenseffekte zu beriicksichtigen, wurde in Teil IV mit den genauesten ab initio-
Ergebnissen im Vakuum ein Kraftfeld fiir DMABN parametrisiert und in klassischen MD-
Simulationen in Losung eingesetzt (sieche Abb. 1.2); die Betrachtungen wurden hier auf den
TICT-Reaktionsweg beschrinkt. Intramolekular dienten die MP2- und CIS-Geometrien so-
wie die MP2- und CASPT2-Energieprofile fiir den Grund- und die angeregten Zustédnde
zur Definition eines starren und eines bzgl. der Dimethylaminotorsion flexiblen Modells
fiir DMABN. Die intermolekularen Solute-Solvens- und Solvens-Solvens-Wechselwirkungen
wurden durch Coulomb-Potentiale fiir die elektrostatischen und Lennard-Jones-Potentiale
fiir die van der Waals-Kréfte angendhert. Die erforderlichen Parameter fiir DMABN stamm-
ten aus an das elektrostatische Potential gefitteten CASSCF-Atomladungen [473] und aus

308



Lennard-Jones-Konstanten des OPLS-Kraftfeldes [485, 486]; die molekularmechanischen
Beschreibungen der untersuchten Losungsmittel CPen, MeCN und MeOH wurden der Li-
teratur entnommen [477, 478, 480, 506].

Zunichst wurde ein DMABN-Molekiil in verschiedenen elektronischen Zustdnden im
Gleichgewicht mit einer sich periodisch fortsetzenden Solvensbox simuliert. Im starren
Modell geschah dies fiir jede entlang der Reaktionskoordinate festgehaltene Solutekon-
formation getrennt; es wurde also nur die Relaxation des Losungsmittels einbezogen. Im
flexiblen Modell konnte sich hingegen auch der interne Twistwinkel dynamisch einstel-
len. Da die Solvens-Solvens-Wechselwirkungen schlecht konvergieren, wurde die Energetik
des Ladungstransfers vor allem durch vertikale Energiedifferenzen zwischen den einzel-
nen Zustanden, elektronische Energien nach Lobaugh und Rossky [435] und freie Ener-
gien nach Bader, Berne et al. [501, 502] analysiert; das flexible DMABN erlaubte sogar
die Abschétzung von Fluoreszenzspektren. Zur Visualisierung der Losungsmittelstruktu-
ren dienten Paarverteilungsfunktionen. Ausgehend von Konfigurationen aus dem Gleich-
gewicht der verschiedenen Zustédnde in Losung wurde — fiir das starre DMABN nur an
der planaren Grundzustandsgeometrie — in NEMD-Simulationen die Dynamik des Sy-
stems nach unterschiedlichen Franck-Condon-artigen Zustandsiibergéngen untersucht. Die
daraus gewonnenen Stokes-Shift-Antwortfunktionen konnten vielfach im Rahmen der linear
response-Naherung auch durch Autokorrelationsfunktionen aus den Gleichgewichtsberech-
nungen nachvollzogen werden.

Insgesamt erwiesen sich die Simulationen als stabil und wenig sensibel gegeniiber der
Verwendung anderer Kraftfeldparameter und Simulationsrandbedingungen. Nur beim fle-
xiblen Modell dnderte sich die Gleichgewichtslage der einzelnen Zustédnde bereits durch klei-
ne Modifikationen der intramolekularen Potentialfunktion; die Dynamik war davon weniger
betroffen. Wahrend die erhaltenen Absorptionsenergien in der Regel gut mit dem Experi-
ment iibereinstimmen, ergaben sich bei den Fluoreszenzenergien Abweichungen von bis zu
1 eV. Dies laB3t sich méglicherweise darauf zuriickfiithren, daf die elektronischen Polarisier-
barkeiten von Solute und Solvens vernachléssigt wurden und die Lennard-Jones-Parameter
von DMABN nicht mit Zustand und Geometrie variierten. Gegeniiber quantenchemischen
Reaktionsfeldrechnungen (siehe z. B. Ref. 36, 39, 271 und darin zitierte Veroffentlichun-
gen) und stochastischen Untersuchungen im dielektrischen Kontinuumssolvens auf Basis
parametrisierter ab initio-Potentiale (siehe z. B. Ref. 40, 41 und darin zitierte Veroffentli-
chungen) haben die in dieser Arbeit angewendeten MD-Simulationen jedoch den Vorteil,
dafl Energetik und Dynamik des TICT-Prozesses in Losung auf molekularer Ebene erfafit
werden. Im Vergleich zu den zuvor von Kato et al. [45, 46] an DMABN durchgefithrten MC-
und MD-Berechnungen zeichnen sie sich durch die auf erheblich besseren ab initio-Daten
beruhende Parametrisierung und den ausgedehnten Einsatz von NEMD-Simulationen aus.

Aus den in den zwei Vorgehensschritten jeweils erhaltenen genauesten Daten lief} sich ei-
ne Reihe interessanter Informationen {iber den Mechanismus des photoinduzierten intramo-
lekularen Ladungstransfers von DMABN gewinnen: Die quantenchemischen Berechnungen
im Vakuum in Teil IIT der Arbeit zeigen, dafl die Aminogruppen der untersuchten Donor-
Akzeptor-Verbindungen ABN, DMABN und DMABE im elektronischen Grundzustand
jeweils unverdrillt und pyramidal sind; die beiden letzteren Molekiile werden allerdings

309



14 Zusammenfassung

aufgrund ihrer flachen Inversionsbarrieren bei Raumtemperatur quasi-planar vorliegen. In
allen drei Molekiilen findet man als niedrigsten vertikal angeregten Singulettzustand einen
dhnlich dem Grundzustand moderat polaren L;-Singulettzustand mit 7,7} -Charakter
und kleiner, entlang der kurzen Molekiilachse polarisierter Oszillatorstirke. Energetisch
knapp dariiber folgt der stark polare L,-Singulettzustand mit n, 7% -Charakter und grofer,
entlang der langen Molekiilachse polarisierter Oszillatorstirke. Zur Erzeugung einer La-
dungstrennung ist also im Prinzip keine Geometriedanderung erforderlich. In DMABN be-
sitzen Sp- und Lp-Zustand entlang des TICT-Reaktionsweges Minima bei § ~ 0° und 15°,
hohe Rotationsbarrieren und abnehmende Dipolmomente. Die Potentialfunktion des L,-
Zustands ist hingegen flach mit einem Minimum bei # ~ 45°; sein Dipolmoment steigt,
wihrend seine Ostzillatorstédrke bei vollstdndiger Torsion auf null sinkt. Die L,- und L,-
Energieprofile schneiden sich zwar bei mitteren Twistwinkeln, der L,-Zustand bleibt aber
in der Gasphase das globale Minimum der angeregten Singulettzustdnde. Assoziiert man
Ly mit dem LE- und L, mit dem CT-Zustand, konnte das TICT-Modell also die nur
bei ausreichender Stabilisierung des L,-Zustands in polaren Losungsmitteln auftretende
rotverschobene Lumineszenz erkliaren. Dies wird dadurch unterstiitzt, dafl sich die beiden
Potentialkurven in der nicht dual fluoreszierenden Verbindung ABN nicht kreuzen, sondern
gemeinsam ansteigen.

Im Gegensatz dazu éndert eine Pyramidalisierung der Dimethylaminogruppe von
DMABN aufer bei fortgeschrittener Verdrillung die Zustandseigenschaften nur geringfiigig.
WICT- und PICT-Reaktionsweg erscheinen damit als alleinige Triebkréfte fiir die duale
Emission unwahrscheinlich. Aus den hier durchgefithrten Untersuchungen und aus Sym-
metriegriinden ergeben sich auch keine Hinweise darauf, dafl die Waggingbewegung als
Kopplungsmode fiir die Lj- und L,-Zustéande lings des TICT-Pfades wirkt. Bei der Abwin-
kelung und Rehybridisierung der Dreifachbindung entlang der RICT-Reaktionskoordinate
wird mit dem Ss-Zustand ein weiterer hochpolarer CT-Zustand mit 7 , W‘T—Charakter, aber
nur geringer Oszillatorstérke stabilisiert. In DMABN liegt seine Energie nirgendwo tiefer als
die des L,-Zustands, was gegen das RICT-Modell spricht; im nicht dual fluoreszierenden
Molekiill DMABE wird er hingegen zum globalen Minimum der elektronisch angeregten
Singulettzustinde. Da sich diese Substanz entlang des Dimethylaminotwists dhnlich wie
DMABN verhélt, ist der RICT-Zustand hier vielleicht fiir eine strahlungslose Loschung der
TICT-Lumineszenz verantwortlich. Eine Moglichkeit zur Identifizierung der an den photo-
physikalischen Prozessen beteiligten angeregten Zustédnde bietet der Vergleich der Frequen-
zen aus transienter Vibrationsspektroskopie [211, 213, 217] mit den Normalmoden an den
Zustandsminima; die moderate Energieabnahme der Dreifachbindungs-Streckschwingung
steht im Einklang mit der TICT-Hypothese.

Infolgedessen wurden bei den MD-Simulationen in Teil IV der vorliegenden Arbeit nur
die Losungsmitteleffekte auf diesen wahrscheinlichsten Reaktionsmechanismus in DMABN
untersucht. Sie sind im unpolaren CPen fiir beide elektronisch angeregten Zustdnde und
im polaren MeCN und MeOH fiir den L,-Zustand im Verhéltnis zum Grundzustand ge-
ring. Wie stark der L,-Zustand in den beiden polaren Solvenzien stabilisiert wird, hangt
von seiner Konformation, der Umgebung und den beriicksichtigten Wechselwirkungen ab:
Wihrend seine Energie bei vertikaler Absorption aus dem planaren Sp-Zustand noch
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Abb. 14.1: Schematische Darstellung des fiir den photoinduzierten intramolekularen Ladungstransfer von
DMABN in MeCN vorgeschlagenen Ablaufs entsprechend einem TICT-Mechanismus nach den Erkennt-
nissen aus dieser Arbeit. Am Rand stilisierte Bilder fiir die Strukturverinderung und Solvensrelaxation
zwischen Sy- und L,-Zustand.

oberhalb von L; liegt, wird er nach Relaxation des Losungsmittels bei stark verdrillter
Geometrie zum globalen Minimum der angeregten Singulettzustédnde. Da das Medium je-
doch der Dimethylaminotorsion entgegenwirkt, liegen die Twistwinkel aller Zustdnde im
Gleichgewicht nahe ihren Potentialminima in der Gasphase. Gerade diese Kombination aus
unterschiedlicher Solvatisierung und Verteilung entlang der TICT-Reaktionskoordinate er-
zeugt in MeCN und MeOH ein Fluoreszenzspektrum mit zwei getrennten Emissionsbanden
fiir L, und L,. Die differenzierte Stabilisierung der beiden angeregten Zustédnde in polarer
Losung beruht erwartungsgeméfl vor allem auf ihren Coulomb-Wechselwirkungen und der
stiarkeren Orientierung der Solvensmolekiile in Richtung auf die Donor- und Akzeptorgrup-
pen von DMABN im L,-Zustand.

Die reine Losungsmittelantwort auf Ubergénge zwischen zwei verschiedenen Zustéinden
ist in MeCN mit ca. 0.2 ps entsprechend rasch; sie zeigt die typische, aus einem schnel-
len, inertialen und einem langsamen, diffusen Anteil zusammengesetzte Form (siehe z. B.
Ref. 53, 54 und darin zitierte Veroffentlichungen). Durch die zusétzliche Dynamik des
Twistwinkels werden Anregungen in den L,-Zustand beschleunigt und solche in den L,-
Zustand abgebremst. Dies entspricht den FErgebnissen zeitaufgeloster Spektroskopie an
DMABN, wo die LE-Fluoreszenz innerhalb der Geriateauflosung, der CT-Zustand aber erst
auf einer Zeitskala von 4 ps bis 10 ps [107, 134, 212, 214] auftritt. Bei allen Ubergéingen
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14 Zusammenfassung

zwischen einem unpolaren und einem polaren Zustand kreuzen sich die L,- und L,-
Energieverldufe kurz nach Beginn der Relaxation, was eine Gleichgewichtseinstellung [148]
zwischen beiden Zustdnden erméglicht.

Die Ergebnisse der vorliegenden Arbeit unterstiitzen also das TICT-Modell, auch wenn
es in Einzelheiten modifiziert werden mufl. Fafit man die hier entwickelten Vorstellungen
zusammen, 148t sich fiir die Entstehung der dualen Fluoreszenz von DMABN in MeCN der
schematisch in Abb. 14.1 gezeigte Ablauf vorschlagen: Die elektronische Anregung aus dem
quasi-planaren Grundzustand erfolgt bei Einstrahlung in das Absorptionsmaximum iiber-
wiegend in den L,-Zustand, der die groBlere Oszillatorstiarke besitzt. Dieser wird durch die
Losungsmittelantwort schnell stabilisiert und tritt dabei mit dem L,-Zustand in Resonanz.
Geht das Molekiil in diesen iiber, kann es schnell zum L,-Minimum bei kleinen Twistwin-
keln relaxieren. Hieraus erfolgt die zunédchst beobachtete LE-Emission. Bleibt das System
im L,-Zustand oder kommt wieder in ihn zuriick, so entwickelt es sich langsam in Rich-
tung seines Minimums bei mittleren Twistwinkeln, wodurch dem Gleichgewicht Population
entzogen wird. Hieraus erfolgt die spéter einsetzende CT-Fluoreszenz.

Demnach konnte das in Teil I gesetzte Ziel erreicht werden, mittels einer geeigneten
Kombination theoretischer Methoden den Mechanismus des photoinduzierten intramo-
lekularen Ladungstransfers von DMABN auf mikroskopischer Ebene wiederzugeben. Da
die CASPT2-Absorptionsenergien bereits auf weniger als 0.2 eV an das Experiment her-
anreichen und es sich um eine fiir elektronisch angeregte Zustinde inzwischen bewdéhr-
te Vorgehensweise handelt (siehe z. B. Ref. 58, 59, 315, 385), ist die quantenchemische
Untersuchung des Prozesses im Vakuum mit anderen im Augenblick fiir Molekiile dieser
GroBe zur Verfiigung stehenden Elektronenstrukturverfahren wahrscheinlich nicht wesent-
lich verbesserbar; Vergleichsrechnungen zur Uberpriifung der Konvergenz der Ergebnisse
sind natiirlich wiinschenswert. Die Geometrieoptimierung der angeregten Zusténde auf ei-
nem angemesseneren Niveau als CIS oder CASSCF muf} bis zur Verdffentlichung entspre-
chender Gradientenalgorithmen zuriickgestellt werden. Die Beriicksichtigung der Kopplung
von Ly- und L,-Zustand sollte mit einem diesbzgl. erweiterten CASPT2-Ansatz [400] inzwi-
schen méglich sein. Die Berechnung ganzer Potentialflichen ist mit den hier eingesetzten
Methoden z. Z. noch zu aufwendig; es gibt jedoch vielversprechende Studien mit einfacheren
Verfahren [39)].

Demgegeniiber befinden sich die auf den ab initio-Resultaten aufbauenden, in der vorlie-
genen Arbeit z. T. erstmals in dieser Weise fiir eine photophysikalische Reaktion in Losung
eingesetzten klassischen MD-Simulationen noch am Anfang ihrer Entwicklung. Prinzipi-
ell lassen sie sich auf andere interne Koordinaten und elektronische Zusténde erweitern.
Zunéchst ist jedoch insbesondere eine Parametrisierung der elektronischen Polarisierbar-
keiten fiir Solute und Solvens erforderlich, um festzustellen, ob die Abweichungen von den
gemessenen Emissionsenergien aus ihrer Vernachliassigung folgen; Ansétze dazu sind in den
verwendeten Programmen vorhanden [520]. AuBlerdem muf ein Verfahren gefunden wer-
den, mit dem die Verdnderung der van der Waals-Parameter von DMABN mit Zustand
und Geometrie wiedergegeben werden kann. Eine vollsténdige Erfassung der Dynamik des
Prozesses erfordert auch zeitabhéngige nichtadiabatische Zustandsiibergéinge; ein einfaches
Modell zur Abschiitzung entsprechender Ubergangswahrscheinlichkeiten liegt vor [521].
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Gleichzeitig sollten andere Systeme in gleicher Weise wie DMABN simuliert werden, um
die grundsétzliche Anwendbarkeit der Vorgehensweise abzuschétzen. Einen Test vor allem
dafiir, inwieweit quantenmechanische Phanomene beriicksichtigt werden miissen, stellt etwa
der photoinduzierte intramolekulare Protonentransfer (ezcited-state intramolecular proton
transfer, ESIPT) dar. Dieser Vorgang ist ebenso gut experimentell und theoretisch unter-
sucht wie der hier behandelte Ladungstransfer (fiir einen Uberblick siehe Ref. 522-526).
Sobolewski und Domcke benutzten bereits die gleichen quantenchemischen Verfahren wie
in dieser Arbeit, um das Verhalten einiger typischer Systeme im Vakuum zu untersuchen
(siche z. B. Ref. 527-529 und darin zitierte Veroffentlichungen). Es bedeutet eine inter-
essante Herausforderung fiir die hier entwickelte MD-Methodik, die molekulare Energetik
und Dynamik der auch dort beobachteten Losungsmitteleffekte nachzuvollziehen.
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C Anmerkungen

C.1 Computer

Die in der vorliegenden Arbeit présentierten Rechnungen mit den Programmen
MoLcas 3, 4.0 bzw. 4.1, MDMPoL 1.1 und DL_PoLy 2.11 sowie ein Teil der Rech-
nungen mit GAUSSIAN 94 wurden auf den Digital bzw. Compaq Alpha-Workstations des
Instituts fiir Theoretische Chemie, der Rest der Rechnungen mit GAUSSIAN 94 und alle
Rechnungen mit GAUSSIAN 98 auf dem Silicon Graphics Origin 2000-Parallelrechner des
Universitétsrechenzentrums der Heinrich-Heine-Universitat Diisseldorf durchgefiihrt.

C.2 Abkiirzungen

Soweit moglich sind alle Abkiirzungen im Text erklart. Fiir einige gelaufige Akronyme
der Quantenchemie, z. B. bei der Benennung von Methoden und Basissétzen in Tabellen,
wurde aus Platzgriinden auf eine Erlauterung verzichtet; eine Auflistung der Bedeutungen
findet sich z. B. in Ref. 530, 531.

C.3 Einheiten

In der vorliegenden Arbeit werden neben atomaren auch andere, nicht Systéme Interna-
tional d’unités (SI)-konforme Einheiten wie Elektronenvolt, Angstrgm und Debye verwen-
det. Diese sind von ihren Gréflenordnungen her leichter zu handhaben und erlauben den
schnellen Vergleich mit anderen Veroffentlichungen auf dem behandelten Gebiet, wo sie der
iibliche Standard sind. Die Umrechnung der Einheiten aus den Programmoutputs geschah
mit Hilfe der Tabellen in Ref. 60, 308.
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