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Detailliert verfolgen lasst sich die photochemische
a-Spaltung von Ketonen mit der TREPR-Technik.



AUFSATZE

Elektronenspinpolarisation und zeitaufgeloste Elektronenspinresonanz:
Anwendungen auf die Paradigmen der molekularen und supramolekularen

Photochemie

Nicholas J. Turro,* Mark H. Kleinman und Erdem Karatekin

An den meisten molekularen und su-
pramolekularen photochemischen Re-
aktionen sind reaktive paramagneti-
sche Intermediate beteiligt, wie mole-
kulare Triplettspezies, Triplett-
Radikalpaare und freie Radikale. In
vielen Fillen entstehen diese Spezies
mit ,,anomalen“ Spinpopulationen, die
weit vom thermischen Gleichgewicht
entfernt sind. Solche paramagneti-
schen Spezies nennt man spinpolari-
siert. Sie lassen sich mit der zeitauf-

nenresonanz (time resolved electron
paramagnetic resonance, TREPR) di-
rekt beobachten. Die TREPR-Technik
kann so betrieben werden, dass die
Spinpolarisation gemessen wird. Zum
einen ergibt sich dadurch eine enorme
Verstarkung des Signal/Rausch-Ver-
héltnisses, zum anderen werden auch
die Mechanismen photochemischer
Reaktionen zuginglich. Die TREPR-
Spektroskopie bietet ein Moglichkeit,
die Reaktion von Radikalen mit Mo-
lekiilen und die nichtreaktiven Wech-

selwirkungen von Radikalen unterein-
ander in Echtzeit zu verfolgen. An-
hand der letztgenannten Wechsel-
wirkungen ist die systematische Unter-
suchung supramolekularer Wechsel-
wirkungen von Zwillingsradikalpaaren
in Micellen moglich.

Stichworter:
Paradigma - Photochemie -
« Supramolekulare Chemie

EPR-Spektroskopie
Radikale

\gelésten paramagnetischen Elektro-

/

1. Paradigmen, Elektronenspinpolarisation,
zeitaufgeloste Elektronenspinresonanz und
Photochemie

In dieser Ubersicht wird versucht, die Paradigmen mehre-
rer Gebiete, namlich der Organischen Photochemie, der
zeitaufgelosten Elektronenspinresonanz (auch zeitaufgeloste
paramagnetische Elektronenresonanz (TREPR) genannt),
der Elektronenspinpolarisation (ESP) und der supramoleku-
laren Chemie, zusammenzufiihren. Dabei ist unser Hauptziel,
Organikern und Physikoorganikern einen nichtmathemati-
schen Uberblick dariiber zu geben, wie TREPR und ESP
dazu beitragen konnen, paramagnetische Spezies (Triplett-
spezies, Radikalpaare und Radikale), die hiufig in organi-
schen Photoreaktionen gebildet werden, zu verstehen. Weil
unser Ansatz nur ein qualitativer ist, sei der interessierte
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Leser auf eine Reihe ausgezeichneter Ubersichten iiber
TREPR und ESP verwiesen.!'”"]

Wir stellen hier ein allgemeines Arbeits-Paradigma fiir die
organische Photochemie vor, das mit der TREPR-Technik
untersucht werden kann und in dem die ESP eine wichtige
Rolle spielt: Sie liefert mechanistische, strukturelle und
dynamische Informationen iiber die an photochemischen
Reaktionen beteiligten paramagnetischen Intermediate. Nach
einem kurzen, qualitativen Uberblick iiber die Konzepte der
EPR, der einfachere Aspekte der Uberginge zwischen
magnetischen Energiezustdnden hervorhebt, wird das Phéno-
men der ESP und deren Bedeutung fiir die TREPR-Spek-
troskopie beschrieben. Anschlieend wird eine exemplarische
photochemische Reaktion untersucht, die a-Spaltung von
Carbonylverbindungen. Dabei werden zunéchst Voraussagen
iiber die zu erwartenden Eigenschaften der TREPR-Spek-
tren, die aus einer Analyse anhand der Diagramme fiir
magnetische Energieniveaus méglich sind, gemacht und da-
nach mit experimentellen TREPR-Spektren verglichen. Es
folgen Beispiele fiir 1) die Entstehung der ESP durch Inter-
system-Crossing aus angeregten Singulettzustdnden von Car-
bonylverbindungen, 2) die Entstehung der ESP durch primi-
re photochemische Reaktionen spinpolarisierter molekularer
Triplettspezies, 3) die Ubertragung der ESP durch die Reak-
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tion polarisierter Radikale mit molekularen Fangern, 4) die
Ubertragung der ESP durch nichtreaktive StoBe zwischen
Radikalen und 5) die Aufspaltung der ESP durch nichtreak-
tive StoBe zwischen Radikalen. Die Abhandlung schlief3t mit
der Beschreibung, wie mit der TREPR-Technik die supra-
molekulare Struktur und Dynamik von Radikalpaaren in
Micellen untersucht werden kann.

1.1. Paradigmatische Wissenschaft und paradigmatische
Chemie

Nach Kuhnl®! wird gewdhnliche wissenschaftliche For-
schung unter der unausgesprochenen Steuerung durch Para-
digmen betrieben. Der Begriff Paradigma wird oft ohne
genauere Definition in verschiedenen Zusammenhéngen
benutzt: 1) Es gibt globale Paradigmen, die sich auf ein

vollstdndiges System von Ansichten, Werten, Techniken,
Methoden etc. beziehen, das von den Praktikern der betref-
fenden wissenschaftlichen Disziplin anerkannt wird. Das
Wesen einer wissenschaftlichen Disziplin wird zu einem
groflen Teil durch diese globalen Paradigmen bestimmt. Sie
gewinnen ihre Autoritdt gegeniiber den Forschern aus der
soziologischen und gesellschaftstypischen Struktur einer Wis-
senschaft. 2) Daneben gibt es alltdgliche Arbeits-Paradigmen,
die auf der Erfahrung mit bestimmten Gebieten des normalen
Forschungsalltags beruhen und die zur Untersuchung von
Systemen, fiir die es bereits Priazedenzfille gibt, meist
allgemein anwendbar sind. 3) SchlieBlich gibt es exem-
plarische Paradigmen oder spezifische konkrete Beispiele,
die von der Forschungsgemeinde weithin als herausragende
Resultate anerkannt werden und die den Forschern als
Modelle fiir frithere, gegenwirtige und kiinftige Arbeiten
dienen.
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1.2. Das Paradigma der molekularen
organischen Photochemie

Die globalen, Arbeits- und exempla-
rischen Paradigmen der molekularen
organischen Photochemie bestimmen
die Alltagsaktivitdten der normalen For-
schung in diesem Bereich, weil sie Spe-
zies und Uberginge zwischen Spezies,
die im Allgemeinen in typischen organi-
schen Photoreaktionen vorkommen, de-
finieren.’l Betrachten wir nun die Ent-
wicklung dieser drei Arten von Paradigmen fiir organische
Photoreaktionen, bei denen ein Reaktant R in ein Produkt P
iibergeht. Eine sehr kondensierte Darstellung des globalen
Paradigmas ist Schema 1. In Worten konstatiert dieses Para-

LUMO —

HOMO ﬁ'

konzertiert

hv

R—» *R ———» | ——» P

Schema 1. Schematische Darstellung eines globalen Paradigmas der
molekularen organischen Photochemie. Konzertierte Reaktionen (gestri-
chelte Linie) sind bei photochemischen Reaktionen selten.

digma, dass eine organische Photoreaktion allgemein wie
folgt ablduft: Die Absorption eines Photons durch R erzeugt
einen elektronisch angeregten Zustand *R, der primadre,
photochemische Umwandlungen zu einem reaktiven Inter-
mediat I durchlduft. An diesem Punkt ist die Photochemie
bereits beendet. Das reaktive Intermediat I geht dann durch
sekundire, thermische Prozesse in das isolierte Produkt P
tiber. FEinfach ausgedriickt, wird ein Photochemiker die
Analyse einer Photoreaktion R+Av —P damit beginnen, dass
er sich die Spezies und Ubergiinge fiir die Reaktionspfade aus
Abbildung 1 vergegenwartigt, und sie unter Beriicksichtigung
allen expliziten und impliziten Wissens, das von der Gemein-
schaft der Photochemiker ,global“ akzeptiert wird, fort-
setzen.

1.2.1. Ein Arbeits-Paradigma der organischen Photochemie

Das globale Paradigma von Schemal kann zu einem
allgemeinen Arbeits-Paradigma fiir die Photoreaktionen
einer Familie organischer Molekiile erweitert und ausgear-
beitet werden. Fiir jede Molekiilfamilie befasst sich das
Arbeits-Paradigma gewohnlich mit den Orbital- und Spin-
beschreibungen (Konfigurationen) der in Schema 1 darge-
stellten Spezies R, *R, I und P. Fiir den Anfang geniigt es
normalerweise, *R und I durch die Orbitalnatur und Spin-
orientierung der Elektronen im einfach besetzten Orbital
(SOMO) sowie im hochsten besetzten (HOMO) und niedrig-
sten unbesetzten Grundzustandsorbital (LUMO) zu charak-
terisieren. Das ist in Schema 2 gezeigt, das ein Arbeits-
Paradigma fiir die molekulare Photochemie von Ketonen
AC(O)B, der Molekiilfamilie, die uns hier am meisten
interessiert, darstellt. Das Arbeits-Paradigma erweitert die
Strukturen des verallgemeinerten Konzepts der angeregten
Zustdande und reaktiven Intermediate um die Orbital- und
Spinstrukturen von *R und I. Zusétzlich sind einige Details
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Schema 2. Ein Arbeits-Paradigma der Photochemie organischer Molekiile, speziell der Photoche-
mie von Ketonen. Die Pfeile symbolisieren Elektronenspins. Bei den Elektronenspins fiir I[(?FR)
stehen die Linien fiir orientierte Spins, die nicht miteinander wechselwirken. Die Beschreibung der
mechanistischen Schritte ist im Text zu finden.

des dynamischen Verhaltens von Intermediaten, die sich als
gemeinhin wichtig herausgestellt haben, beriicksichtigt, wie
etwa das dynamische Verhalten von Radikalpaaren und freien
Radikalen (Kasten in Schema 2). Vieles von dem, was im
Folgenden iiber Radikalpaare gesagt werden wird, gilt auch
fiir Diradikale!> > die jedoch nicht Thema dieser Uber-
sicht sind.

Die hochgestellten Zahlen 1, 2 und 3 in Schema 2 bezeich-
nen die Spinmultiplizitdten der Spezies. Diese Terme und die
Spineigenschaften werden in Abschnitt 1.3.3 n#her erklart
werden. Reaktanten wie Produkte liegen als Grundzustands-
Singulettspezies vor, R('S,) und P(!S;), verfiigen also iiber
zwei Elektronen im HOMO (und in allen Orbitalen niedri-
gerer Energie) und keinen Elektronen im LUMO. *R kann
entweder eine Singulett- *R('S;) oder eine Triplettspezies
*R(®T)) sein, in jedem Fall aber befindet sich ein Elektron im
urspriinglichen HOMO und eines im urspriinglichen LUMO.
Analog kann I entweder eine Singulett- I('RP) oder eine
Triplettspezies I(*RP) sein, doch befindet sich hier ein
Elektron in unterschiedlichen SOMOs. Abhéngig von der
Ketonstruktur kann jeder dieser Spezies eine elektronische
Orbitalkonfiguration (z.B. n,t*, 7t,;m*) zugeordnet werden. In
der Photochemie von Ketonen reprasentiert das Intermediat I
tatséchlich eine ganze Gruppe von miteinander in Beziehung
stehenden Spezies, die als dynamische Radikalpaare (RPs)
und freie Radikale (FRs) bezeichnet werden konnen (Kasten
in Schema 2). Das Konzept des dynamischen Radikalpaars ist
fiir das Verstdndnis molekularer und supramolekularer Pho-
tochemie essentiell und wird an mehreren Stellen dieser
Ubersicht diskutiert werden.

Auf der Grundlage seines groen Erfahrungsschatzes wird
ein Photochemiker wahrscheinlich Schema 2 als ein Start-
Arbeits-Paradigma zur Untersuchung und Analyse der Pho-
tochenmie von Ketonen akzeptieren. Die Photoreaktion
eines Ketons durchlduft danach folgende Umwandlungen:
Die Absorption eines Photons durch R(!S;) erzeugt einen
elektronisch angeregten Singulettzustand *R('S;) (Schritt 1).
Dieser geht durch Intersystem-Crossing (ISC) schnell in einen
elektronisch angeregten Triplettzustand *R(°T,) iiber
(Schritt 2). Dabei wird offensichtlich Spin ,erzeugt®, weil
*R(!S;) einen Gesamtspin von null, *R(°*T,) dagegen einen
von eins hat. *R(°T,) ist meist die elektronisch angeregte
Spezies, die fiir die Photochemie von Ketonen verantwortlich
ist, d.h., *R(°T;) durchlduft die priméire, photochemische
Reaktion (Schritt 3).

Implizit enthélt das globale Paradigma der Photochemie
die Annahme, dass alle priméren photochemischen Prozesse
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Elementarschritte sind und dass alle Elementarschritte den
Spinerhaltungsregeln gehorchen. (Der Gesamtspin bleibt in
einer Elementarreaktion erhalten.) Die primire Photoreak-
tion von *R('T,) (Schritt 3) muss somit ein Triplett-Radikal-
paar I(RP) erzeugen. Das dynamische Radikalpaar muf sich
konform zu den Spinerhaltungsregeln verhalten, d. h., I*RP)
kann keine elementaren Radikal-Radikal-Reaktionen ein-
gehen, die Singulettmolekiile wie P('S,) bilden, weil solch ein
Elementarschritt die Spinerhaltungsregeln verletzen wiirde.
Deshalb trennt sich das Radikalpaar und bildet zwei freie
Radikale I(?*FR+?FR) (Schritt4). In der Spinterminologie
wird jedes freie Radikal als Dublett bezeichnet und mit der
hochgestellten Zahl 2 versehen. Die ?FRs kénnen sich durch
Diffusion voneinander entfernen (sieche Abschnitt 3.1.1) und
werden als Teil des dynamischen Radikalpaarsystems, das in
Schema 2 angedeutet ist, betrachtet. Ohne Abfangreagentien
(die hier der Einfachheit halber noch weggelassen sind)
werden sich zwei ?FRs in Losung nach einer gewissen
Diffusionszeit schlieBlich wieder treffen und nach dem
Zufallsprinzip Singulett- I('RP) (Schritt 5) oder Triplett-
Radikalpaare I(’RP) (Schritt 6) liefern, und zwar nach der
Spinstatistik im Verhéltnis 1:3. Nach dem Arbeits-Paradigma
konnen die isolierten Produkte P nur durch Radikal-Radikal-
Reaktionen der Singulett-Radikalpaare I('RP) gebildet wer-
den (Schritt 7). Die ebenfalls entstandenen Triplett-Radikal-
paare I(’RP) trennen sich wieder zu I(FR+2FR) (Schritt — 6)
und durchlaufen entweder weiter die Schritte 6 und — 6 oder
die Schritte 5 und 7, bis schlieBlich alle Radikale verbraucht
sind. Die Radikal-Radikal-Reaktionen der RPs werden
gewohnlich Kombinationsreaktionen genannt, ein Begriff,
der Reaktionen bezeichnet, in denen das RP tatsichlich
kombiniert und unter Bindungsbildung ein Molekiil oder
unter ,,Disproportionierung® zwei Molekiile bildet.

In den meisten echten photochemischen Reaktionen hat
jede Spezies auf dem Reaktionspfad von R zu P(!S;) noch
weitere Optionen, die in Schema 2 nicht dargestellt sind. Die
chemische und die Quantenausbeute an P(!Sy) hingt davon
ab, wie die Konkurrenz zwischen diesen Optionen und dem
Reaktionspfad von R zu P(1S;) verlduft. Da diese Optionen
den Photochemikern {iiber das globale Paradigma wohlbe-
kannt sind, werden sie nicht explizit in das Arbeits-Paradigma
einbezogen. Zusétzlich zu den dargestellten Radikal-Radikal-
Reaktionen kann beispielsweise *R(°T,) in Schritt 3 auch
andere primire photochemische Prozesse durchlaufen, die
schlieBlich zu anderen Produkten P;('S) fithren. Ebenso kann
eines der in Schritt4 erzeugten primiren ’FR Radikal-
Radikal-Transformationen (unimolekularen Umlagerungen
oder Fragmentierungen) unterliegen oder mit Abfangreagen-
tien zu sekundiren freien Radikalen reagieren, die in anderen
Radikal-Radikal-Reaktionen andere Produkte P;('S,) lie-
fern konnen. Fiir die molekulare Photochemie von Ketonen
in nichtviskosen, homogenen Losungen, in denen die Tren-
nung der Triplett-Radikalpaare in 2FR sehr effizient ist,
funktioniert das Arbeits-Paradigma von Schema?2 (und
die impliziten Optionen, die aus dem globalen Para-
digma folgen) jedenfalls hervorragend. In Abschnitt 3.1
werden wir sehen, dass das Arbeits-Paradigma von Schema 2
auch einfach an supramolekulare Systeme angepasst werden
kann.
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1.2.2. Elektronenspinpolarisation und TREPR

Diese Ubersicht befasst sich mit dem Phinomen der
Elektronenspinpolarisation (ESP) und der TREPR-Technik,
die enorm von der ESP profitiert. Die Verbindung von ESP
und TREPR erlaubt es, alle paramagnetischen Spezies, die in
Schema 2 aufgelistet sind (°T,, *RP, ’FR), direkt oder indirekt
zu beobachten und die Uberginge, die zu diesen Spezies hin-
oder von ihnen wegfiihren (z.B. 'S, —°T,, °T, =?FR+?FR,
Transformationen des dynamischen Radikalpaars,
RP —2FR’), aufzuklidren. Dariiber hinaus kénnen ESP und
TREPR einen Einblick in ,unsichtbare® intermolekulare
(supramolekulare) Wechselwirkungen erméglichen. Ein Bei-
spiel dafiir sind nichtreaktive intermolekulare St63e zwischen
paramagnetischen Spezies, die im Arbeits-Paradigma enthal-
ten sind (z.B. 2FR+2FR —*RP). Die TREPR-Technik ist
auBerdem bemerkenswert, weil sie nicht nur die Bestétigung
dafiir liefert, dass die Elementarschritte durchlaufen worden
sind, sondern auch einige sehr subtile und etwas esoterische
Eigenschaften dieser Ubergiinge erhellt. Beispielsweise kann
die Spinunterniveau-Selektivitdt jedes reaktiven und nicht-
reaktiven Ubergangs untersucht werden. SchlieBlich werden
wir sehen, dass die ESP bei allen Elementarschritten aus
Schema 2 vorkommt, an denen paramagnetische Spezies
beteiligt sind, dass sie das Signal/Rausch-Verhiltnis der
TREPR-Methode vergroBert und dass sie eine beriihrungs-
freie Markierung paramagnetischer Spezies darstellt.

Weil mit der TREPR-Technik photochemische Reaktionen
in einem magnetischen Feld untersucht werden, soll es nun
darum gehen, wie wir die molekularen photochemischen
Paradigmen wegen des angelegten Magnetfelds modifizieren
miissen. Dabei werden wir auch ein Paradigma fiir die
Entstehung, Aufspaltung und Ubertragung der ESP entwi-
ckeln.

1.3. Elektronen im starken magnetischen Feld -
die EPR-Spektroskopie

Die Untersuchung photochemischer Reaktionen mit Hilfe
der EPR-Spektroskopie geschieht in einem magnetischen
Feld. Der Photochemiker muf3 daher das Arbeits-Paradigma
so modifizieren, dass die Einfliisse eines Magnetfelds auf die
Spezies und Uberginge aus Schema 2 beriicksichtigt werden.
Zu erwarten ist, dass alle paramagnetischen Spezies (°T}, *RP
und ?FR) und alle Uberginge, an denen diese Spezies beteiligt
sind, durch ein starkes Magnetfeld beeinflusst werden.
Dagegen werden die diamagnetischen Singulettspezies
R(Sy), R(S;), I('RP) und 'P(S,) vermutlich durch das
Magnetfeld nicht beeinflusst.

Im Folgenden beschreiben wir qualitativ und elementar das
Verhalten der paramagnetischen Spezies und die Beeinflus-
sung ihrer Uberginge durch ein starkes Magnetfeld. Dadurch
soll der Leser ein Gefiihl dafiir bekommen, wie gut die
TREPR-Technik geeignet ist, um die Strukturen und die
Uberginge der Spezies des Photochemie-Arbeits-Paradigmas
aufzukldren. An dieser Stelle mochten wir uns bei den
Fachleuten entschuldigen, denen unsere Vereinfachungen zu
weit gehen. Durch die Vereinfachung sollen die wesentlichen
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qualitativen Eigenschaften sehr komplexer Phédnomene her-
ausgearbeitet und verfolgt werden, sodass Regeln an einem
vereinfachten Modell sichtbar gemacht werden konnen. Wir
wenden uns vor allem an Organiker, der wenig oder keine
detaillierte Erfahrung mit der EPR hat. Auf detailliertere und
weiterfithrende Diskussionen in der Literatur wird stets
hingewiesen.

1.3.1. Der einfachste Fall: die EPR des freien Elektrons

In der EPR-Spektroskopie werden in einem Magnetfeld
Uberginge zwischen magnetischen Unterniveaus beobachtet.
Zum qualitativen Verstindnis der EPR miissen wir daher
verstehen, wie die Unterniveaus der paramagnetischen Spe-
zies aus Schema 2 durch ein starkes duBeres Magnetfeld
beeinflusst werden. Wir betrachten hier nur drei einfache
Fille: 1) ein einzelnes Elektron, 2) ein einzelnes Elektron, das
mit einem Kern mit Spin Y2 wechselwirkt, und 3) zwei
wechselwirkende Elektronen. Diese Félle ergeben eine Basis
fiir das Verstindnis der EPR, TREPR und ESP aller
paramagnetischen Spezies aus Schema 2.

Zunichst sei der Einfluss eines duleren Magnetfelds B, auf
ein isoliertes, ,freies“ Elektron, das nicht mit anderen
Elektronen- oder Kernspins wechselwirkt, betrachtet.l'> 13l
Der Spin S eines Elektrons ist mit einem magnetischen
Moment u verkniipft, und beides sind Vektorgroen. In einem
Magnetfeld verlangt die Quantenmechanik, dass der Elek-
tronenspin bestimmte Orientierungen relativ zur Richtung
des duBeren Magnetfelds annimmt. Der Abstand zwischen
den magnetischen Energieniveaus dieses Elektrons héngt
linear von der Stirke des duleren magnetischen Felds ab
(Schema 3). Die magnetische Wechselwirkung, die diesen
Energieunterschied erzeugt, wird Zeeman-Effekt genannt
und durch Gleichung (1) beschrieben. Darin ist (. das

AE ceman = geﬂeBo (1)

Bohrsche Magneton (5,=9.27 x 10-2#JT!) und g. der g-
Faktor des freien Elektrons, eine dimensionslose Zahl mit
dem Wert 2.0023. Damit ist die Energielticke zwischen zwei
magnetischen Niveaus nicht nur proportional zur Grofie B,
des angelegten Felds sondern auch zum g-Faktor, der der
chemischen Verschiebung der NMR-Spektroskopie ent-
spricht, wiahrend der Unterschied im Spindrehimpuls zwi-
schen zwei benachbarten magnetischen Unterniveaus immer
genau einer Spindrehimpulseinheit entspricht.

Wenn der Drehimpuls eines Elektrons parallel zum ange-
legten Magnetfeld ausgerichtet ist (der Vektor des magneti-
schen Moments zeigt in dieselbe Richtung wie das Feld), ist
seine magnetische Energie hoher als bei antiparalleler Aus-
richtung. Die energiereichere Spinorientierung wird ,,up“-
Spin (1) oder a-Spin genannt und im Folgenden mit a(7)
bezeichnet, die energiedrmere entsprechend ,,down“-Spin (])
oder 3-Spin (5(])). Das Magnetfeld hebt also die Energie-
Entartung der beiden Orientierungen auf: Mit wachsender
Magnetfeldstiarke wird das $(|)-Niveau immer stirker abge-
senkt und das a(7)-Niveau immer weiter angehoben [GL. (1)].

In der Praxis ist ein in einem Orbital ungepaart vorliegen-
des Elektron, z. B. ein ungepaartes Elektron in einem kohlen-
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Schema 3. Energieniveau-Diagramme zur Entstehung der EPR-Spektren
eines einzelnen Elektrons und eines Elektrons, das an einen Kern mit Spin
5 gekoppelt ist. Oben: Beobachtete EPR-Spektren als Folge elektroni-
scher Uberginge; unten: Energieniveau-Diagramme mit den Ubergéngen
ohne Magnetfeld (Falla, B=0), bei niedrigem Feld (Fallb, Zeeman-
Aufspaltung) und bei hohem Feld (Fall ¢). Der Ubersichtlichkeit halber ist
die Aufspaltung der Energieniveaus durch die Hyperfeinkopplung im Fall ¢
vergroBert dargestellt. Fiir ndhere Erlduterungen siehe Text.

stoffzentrierten freien Radikal, an einen oder mehrere Kerne
gebunden. Das hat zwei Effekte: 1) Der g-Faktor des
Radikals, der die Stirke des Zeeman-Effekts und damit die
GroBe der Energieliicke geméf Gleichung 1 bestimmt, unter-
scheidet sich von dem des freien Elektrons, g.; 2) das
ungepaarte Elektron wird mit den magnetischen Momenten
der benachbarten Kerne im Radikal wechselwirken (,,kop-
peln®). Das ist die ,,Hyperfeinkopplung* (hfc) zwischen
Elektronen- und Kernspins (analog zur Spin-Spin-Kopplung
von Kernspins). Typischerweise liegen die g-Faktoren orga-
nischer Radikale im Bereich zwischen 2.010 und 1.990 (2.0023
fiir das freie Elektron). Obwohl dies nur ein kleiner Werte-
bereich ist, konnen die g-Faktoren (wie die chemischen
Verschiebungen in der NMR-Spektrskopie) genau genug
gemessen werden, um wertvolle Informationen tiiber die
Struktur eines Radikals zu liefern.'¥

Konventionelle kommerzielle EPR-Spektrometer arbeiten
bei einer festen Frequenz, meist zwischen 9 und 10 GHz,
sodass die EPR-Ubergiinge eines freien Elektrons gemif
Gleichung (1) bei Magnetfeldern mit einer Stirke von etwa
3500 Gauss (3500 G oder 0.35T) erfolgen. Das EPR-Spek-
trum eines freien Elektrons besteht aus einer einzelnen
,Linie*“ (Schema 3b), die aus der Absorption eines Photons
resultiert, dessen Frequenz der Energie g..B, entspricht
[GL. (1)]. Das Photon induziert Elektronenspiniiberginge
von der stiarker besetzten [(])-Orientierung zur weniger
besetzten a(7)-Orientierung [und von der weniger besetzten
a(1)- zur starker besetzten 3(])-Orientierung]. Dieser Orien-
tierungswechsel entspricht der Anderung des Spins um eine
Einheit des Spindrehimpulses (—% —+%) und damit um
genau den Spindrehimpuls eines Photon. Diese Erhaltung des
Spindrehimpulses bei der Absorption elektromagnetischer
Strahlung ist die Grundlage der Auswahlregeln erster Ord-
nung fiir EPR-Ubergiinge. Der 8 —a-Ubergang ist daher in
erster Naherung in der EPR-Spektroskopie ,,erlaubt®, ebenso
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der umgekehrte Ubergang a —f. Die Auswahlregel erster
Ordnung ist also sehr einfach: Ein EPR-Strahlungsiibergang
(Absorption oder Emission) ist erlaubt, wenn die Orientie-
rung des Elektrons gemid g —a oder a —f umklappt. In
Abschnitt 1.4 werden wir zeigen, dass die Intensitdt der
Absorption vom Besetzungsunterschied zwischen - und a-
Orientierung abhéngt.

1.3.2. EPR-Spektrum eines Elektrons, das an einen Kern mit
Spin Y2 gekoppelt ist

Schema 3¢ zeigt, wie die Energieniveaus eines freien
Elektrons im Magnetfeld durch einen benachbarten Kern
mit Spin % (z.B. ein Proton oder ein *C-Kern) verindert
werden. Das EPR-Spektrum des Wasserstoffatoms, des ein-
fachsten freien Radikals (ein Elektron und ein Proton), liefert
ein Modell fiir die Hyperfeinkopplung eines ungepaarten
Elektrons mit einem Spin-/2-Kern. Die Kernspinzustinde (a,
und f3,) sind an den Energieniveaus angegeben. (Die Energie-
niveaus sind nicht mafstabsgetreu dargestellt, und die tat-
sachliche Reihenfolge der Energieniveaus hingt von mehre-
ren Faktoren ab, darunter dem Vorzeichen der Hyperfein-
kopplungskonstanten.) Wie beim freien Elektron sind nur die
EPR-Absorptionsiiberginge f. —a. erlaubt (Pfeil in Sche-
ma 3b). Dariiber hinaus gilt nun eine zweite Auswahlregel:
Der Kernspin kann seine Orientierung wéhrend eines elek-
tronischen Spiniibergangs nicht von a nach f oder von f nach
o verdndern. Man kann diese Regel als das Spinanalogon des
Franck-Condon-Prinzips fiir elektronische Ubergiinge be-
trachten; sie besagt, dass das Umklappen des Elektronenspins
wesentlich schneller erfolgt als das Umklappen eines Kern-
spins. Die Kernspinorientierung unmittelbar vor und nach
dem Umklappen des Elektronenspins ist daher gleich.

Nach diesen Spinauswahlregeln sind nur zwei EPR-Uber-
ginge fiir 5, erlaubt (Pfeile in Schema 3¢): .8, —a.B, und
.o, —a.a,. Aus dem Schema wird klar, dass die Energien
und damit die Ubergangsfrequenzen deutlich unterschiedlich
sind, was zwei Linien im EPR-Spektrum zur Folge hat. Nach
dem Paradigma der Hyperfeinkopplung sind die zwei Linien
gleich weit von der Position entfernt, die durch den g-Faktor
des Radikals festgelegt wird. Der Linienabstand ist die
Hyperfeinkopplungskonstante J;.. Gewohnlich wird die hfc-
Konstante mit ,,a‘“ bezeichnet, weil aber sicherlich die meisten
Leser mit der NMR-Spektroskopie besser vertraut sind,
verwenden wir hier die ,NMR-Nomenklatur“ und schreiben
J. Die Kopplung an mehr als einen Spin erhoht die Zahl der
Energieniveaus, und das Mischen der Zustéinde verlangt
Betrachtungen hoherer Ordnung; Schema 3 erfasst aber die
wesentlichen qualitativen Informationen, die die fiir diese
Ubersicht wichtigen EPR-Effekte erkliren.

Es sei darauf hingewiesen, dass bei fester Frequenz das
Feld, bei dem ein EPR-Ubergang auftritt, um so niedriger ist,
je hoher die Energie des Ubergangs ist. Der Ubergang unter
Beteiligung des a-Kerns erfolgt daher bei niedrigerem Feld
als der unter Beteiligung des (-Kerns (Schema 3). Aus
Gleichung (1) ergibt sich, dass das Zentralfeld eines Hyper-
feinkopplungsmusters um so niedriger liegt, je gréBer der
g-Faktor ist.
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1.3.3. Paramagnetische Spezies im Magnetfeld —
Singulett- ('S), Dublett- *D) und Triplettzustinde ¢T)

Wir sind jetzt in der Lage, die Gesamtspin-Bezeichnungen
der Spezies aus Schema 2 zu diskutieren und zu zeigen, wie
diese Bezeichnungen in Diagrammen magnetischer Energie-
niveaus eingesetzt werden konnen. Die Spezies mit der
hochgestellten Zahl 1 haben bei jeder Orientierung im
Magnetfeld den Gesamtspin null. Sie werden Singulettspezies
genannt (z.B. R('Sy), R('S;), ('"RP) und P('Sy)). Bei *R und I
ergeben sich Singulettzustinde, wenn von zwei in ihren
Orbitalen ungepaarten Elektronen eines die a- und eines
die -Orientierung hat und die beiden Elektronen wechsel-
wirken. Singulettspezies sind diamagnetisch (nichtmagne-
tisch), und ihre Energien werden durch ein angelegtes
Magnetfeld nicht beeinflusst. Das bedeutet, dass das Energie-
niveau eines Singulettzustands auch im Magnetfeld ein
einzelnes Niveau bleibt und dass es keinen Zeeman-Effekt
mit einer Aufspaltung in magnetische Zustiande gibt.

Die freien Radikale aus Schema 2 werden mit der hoch-
gestellten Zahl 2 beschrieben, haben einen Gesamtspin von %5
und werden als Dublettspezies (?D) bezeichnet [*FR(*D)].
Dubletts sind paramagnetisch, und ihre Energien werden —
wie in den Abschnitten 1.3.1 und 1.3.2 beschrieben — durch ein
duBeres Magnetfeld beeinflusst; dabei resultieren die beiden
Zustiande ?D, (a) T und 2D_(f) | . Die Indices+und—leiten
sich daraus ab, dass der Spindrehimpuls auf der Magnetfeld-
achse fiir den a(7)-Zustand + ¥ und fiir den (] )-Zustand — %
betragt.

Wir wollen nun das Energiediagramm ableiten, das sich
ergibt, wenn zwei in ihren Orbitalen ungepaarte Elektronen
(oder allgemeiner, zwei Spin-'4-Teilchen) wechselwirken und
den Gesamtspin 1 ergeben. In einem Spin-1-Zustand gibt es
drei mogliche Orientierungen des Spins in einem starken
Magnetfeld. Diese drei Zustinde werden mit *T., 3T, und 3T_
abgekiirzt. Ohne dufleres Magnetfeld haben die drei Zustin-
de dieselbe Energie (abgesehen von einer kleinen ,,Nullfeld-
Energie“, die aus der Kopplung zwischen den Elektronen-
spins herriihrt). Wenn das Feld angelegt wird, spaltet der
Zeeman-Effekt die Energie der Zustdnde gemif3 der Orien-
tierung des Gesamtspins relativ zum angelegten Feld auf. Die
Indices +, 0 und—symbolisieren die GréBe des Spindrehim-
pulses auf der Achse des Magnetfelds (+1, 0, —1). Die
Energie des 3T,-Zustands mit zwei a(])-Spins wird mit
zunehmender Feldstdrke angehoben und die des 3T -Zu-
stands mit zwei (| )-Spins abgesenkt. Die Energicaufspaltung
wird durch einen Ausdruck analog zu Gleichung (1) gegeben,
allerdings ist der g-Faktor der des Triplettzustands, und der
Gesamtspin muss beriicksichtigt werden. Schema 4 zeigt
schematisch die magnetischen Energie-Unterniveaus fiir die
Umwandlung °T; —°RP —?FR;+’FR,. Die Energiediagram-
me von T, und 3RP sollten dhnlich sein, weil in beiden
spinkorrelierte Elektronenpaare vorliegen. In homogenen,
nichtviskosen Losungen ist die Lebensdauer von RP im
Allgemeinen so gering, dass diese Spezies nicht als Interme-
diat nachweisbar ist. Wir werden aber sehen, dass die
Lebensdauer von *RP in supramolekularen Systemen erheb-
lich verldngert werden kann, sodass derartige spinkorrelierte
Radikalpaare mit der TREPR-Technik direkt beobachtet
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Schema 4. Oben: Spinkorrelationsdiagramm fiir einen Triplettzustand,
der einen primdren photochemischen Prozess unter Bildung eines Paars
freier Radikale durchlduft. a) Energiediagramm der Triplettspezies (°T
oder 3RP), b) Energiediagramm fiir zwei freie Radikale ’FR, und ?FR,. Es
wird angenommen, dass der g-Faktor von ?FR, groBer ist als der von ?FR,.
Die Energien sind nicht maBstdblich dargestellt. Unten: Spinvektoren fiir
den Singulett- und die drei Triplettzustdnde. Fiir Einzelheiten siehe Text.

werden konnen. Wir werden das Korrelationsdiagramm in
Schema 4 verwenden, wenn wir in Abschnitt 2.3.2 den Tri-
plett-Mechanismus der ESP-Entstehung bei der a-Spaltung
von Ketonen diskutieren.

Sowohl ein Singulettzustand 'S als auch ein *T,-Zustand
sind durch ein Elektron mit a(7)-Spin und eines mit 3(|)-Spin
charakterisiert. Wie Schema 4 zeigt, beruht der Unterschied
zwischen diesem Triplett- und einem Singulettzustand auf der
relativen Phase der Spinvektoren. Im 'S-Zustand sind die
Spinvektoren so angeordnet, dass sich die Einzeldrehimpulse
vollstdndig ausloschen und insgesamt einen Spin null ergeben
(antiparallele Ausrichtung relativ zum Feld, 180° auBer
Phase). Die Spinvektoren im 3T,-Zustand sind dagegen so
orientiert, dass sich der Gesamtdrehimpuls eins ergibt (anti-
parallel zum Feld, in Phase). *T, weist einen a(7)-Spin und
einen 3(|)-Spin auf und 4ndert seine Energie beim Anlegen
eines Magnetfelds nicht, weil es kein magnetisches Moment in
Richtung des Felds hat (die Richtung des Gesamtspins ist
senkrecht zur Achse des Magnetfelds). Eine einfache Dar-
stellung der Spinorientierung der drei Triplett-Unterniveaus
ist 3T, [a,a(T 1)], *To[entweder of(T |) oder Sa(]| 1)] und
ST_[BB(] |)]. Diese Bezeichungsweise ist zwar fiir die 3T -
und 3T_-Zustinde angemessen, aber der T,-Zustand wird
nicht richtig dargestellt, weil die Phase der Spins nicht
ausreichend definiert ist. So werden in dieser Darstellung
der Singulettzustand und der T -Zustand nicht unterschie-
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den. Damit werden wir uns in Abschnitt 2.2.1 bei der Be-
handlung der Spinkorrelation und der Singulett-Triplett-
Interkonversion befassen.

Die Vektordarstellung in Schema 4 unten ist eine prakti-
sche Kurzschreibweise fiir das Spinkorrelationsdiagramm und
hilft dabei, die Prozesse *T; —*RP —2FR+?FR, die im photo-
chemischen Paradigma von Schema?2 eine zentrale Rolle
spielen, zu verbinden. In dieser Darstellung wird der Singu-
lettzustand, der mit dem ?FR-Zustand korreliert, als 'S[ent-
weder af(1 |) oder Ba(] 7)] wiedergegeben. Wie bei *T,
bereits erwidhnt, muss diese Darstellung modifiziert werden,
weil sonst S und T, ununterscheidbar sind. Ahnlich wie bei *T,,
wird die Energie von 'S nicht durch Anlegen eines Magnet-
felds beeinflusst, weil dieser kein magnetisches Moment in
irgendeiner Richtung hat. Die Energieliicke, die dennoch
zwischen 3T, und S besteht, hingt vom Abstand zwischen den
Elektronen mit ungepaarten Spins ab. In einer molekularen
Triplettspezies werden die Elektronen durch den Molekiil-
»,rahmen“ nahe beieinander gehalten. Diese Néhe fiihrt zu
einem hohen J-Wert, der Elektronen-Austauschwechsel-
wirkung, die die Basis fiir den Singulett-Triplett-Ener-
gieunterschied ist. Wenn das System den Prozess
3T, —3RP —?FR+?FR durchliuft, entfernen sich die Elektro-
nen und ihre Spins immer mehr voneinander, und die
Energieliicke zwischen T, und 'S nihert sich dem Wert null.
Wenn das System ein Paar freier Radikale bildet (FR+?FR),
ist J gleich null, und das System hat die korrelierten
magnetischen Eigenschaften eines Spin-1-Systems (eines
Tripletts °T,) verloren und die von zwei unkorrelierten Spin-
5-Systemen (*Dy, 2Dy, zwei Dubletts) angenommen.

Das EPR-Spektrum einer Dublettspezies wurde bereits auf
einfachem Niveau diskutiert (sieche Schema 3b). Das EPR-
Spektrum einer molekularen Triplettspezies ist sehr kompli-
ziert, weil die beiden Spins im Molekiil ,,eingesperrt“ sind und
stark wechselwirken und weil die Energieliicke zwischen den
Triplett-Unterniveaus von der Orientierung der Triplettmo-
lekiile im Magnetfeld abhéngt. Wir werden die Diskussion der
EPR von °T}- und *RP-Spezies verschieben, bis wir in
Abschnitt 2.3 tatsdchliche Beispiele kennenlernen werden.
Auf jeden Fall reduziert die Bildung von *RP aus °T, die Spin-
Spin-Wechselwirkungen erheblich, und unter gewissen Um-
stinden kann das EPR-Spektrum mit Hilfe zweier wechsel-
wirkender Dubletts interpretiert werden, wie in Abschnitt 3.3
diskutiert werden wird.

1.4. Elektronenspinpolarisation (ESP)

Ein wichtiges Merkmal der TREPR-Spektren ist, dass die
Signale in ihnen oft bei denselben Frequenzen wie in kon-
ventionellen Gleichgewichts-EPR-Spektren erscheinen, aber
,anomale* Intensititen aufweisen, indem sie in , verstiarkter
Absorption“ (A) oder sogar in ,,Emission* (E) auftreten. Die
unveridnderten Frequenzen bedeuten, dass sich die an den
Ubergingen beteiligten Energieniveaus nicht verindert ha-
ben. Woher kommen dann aber die anomalen Intensitdten?
Es bleiben als Erkldarung nur Anomalien in der Besetzung der
Niveaus, d.h. Abweichungen der Population der Elektronen-
spin-Zeeman-Niveaus von der Boltzmann-Besetzung (ther-
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mische oder Gleichgewichtsbesetzung). Wir befassen uns nun
damit, wie das wihrend einer photochemischen Reaktion
geschehen kann.

1.4.1. Die Spinniveau-Besetzung als Basis der ESP

Die Grundprinzipien der ESP und Abweichungen von
Boltzmann-Verteilungen sind den meisten Organikern nicht
vertraut, deswegen ist eine einfache, aber hoffentlich kldrende
Erlduterung gerechtfertigt. Die EPR-Signalintensitit ist der
Populationsdifferenz An zwischen den am entsprechenden
Ubergang beteiligten magnetischen Energie-Unterniveaus
proportional. Diese Differenz ist in der konventionellen
EPR-Spektroskopie sehr klein (der Uberschuss im unteren
Niveau ist meist kleiner 10~#), bei der sich die Spinsysteme im
thermischen Gleichgewicht befinden (bei Raumtemperatur
gilt AE . eman < kgT). Wir werden aber sehen, dass es mehrere
Mechanismen gibt, die in photochemischen Reaktionen
gewohnlich vorkommen und die in einem Elementarschritt
oder einer Folge von Elementarschritten eine ESP erzeugen
konnen.

Eine einfache und praktische experimentelle Definition der
ESP ist die Abweichung einer momentanen Spinpopulation
von der Boltzmann-Verteilung fiir die betreffende Tempera-
tur. Bei der Resonanzfrequenz stimuliert das oszillierende
Feld der elektromagnetischen Strahlung Ubergénge zwischen
Energieniveaus sowohl nach oben wie auch nach unten. Die
Wabhrscheinlichkeiten und experimentellen Intensitidten der
Uberginge nach oben und nach unten hiingen vom Unter-
schied in den Populationen der Energieniveaus ab. Das
Phinomen ESP kann somit untersucht werden, indem die
Abweichung der EPR-Ubergangsintensititen von denen be-
stimmt wird, die fiir eine Boltzmann-Verteilung erwartet
werden, und die TREPR-Spektroskopie (die die momentane
Spinpopulation misst) kann eingesetzt werden, um die ESP zu
bestimmen. Weil die ESP die Energiedifferenz zwischen den
Spinniveaus nicht beeinflusst, wird die Frequenz der EPR-
Ubergiinge durch das AusmaB der ESP nicht beriihrt. Die
TREPR-Spektroskopie verfélscht daher die Strukturinforma-
tionen (Energiedifferenzen zwischen den Niveaus), die aus
Systemen, in denen ESP auftritt, erhalten werden, nicht.
Werden Radikale durch Blitzlichtphotolyse mit einem Nano-
sekundenlaserpuls erzeugt und sehr kurz nach ihrer Bildung
mit der TREPR-Technik untersucht, lidsst sich eine oft
erhebliche ESP nachweisen. Das Ausmaf} der Spinpolarisa-
tion kann je nach Hyperfeinniveau unterschiedlich, d.h. vom
zugehorigen Kernspinzustand abhidngig sein. Diese unge-
wohnlichen Muster, die durch verschiedene Polarisations-
mechanismen zustande kommen, enthalten Informationen
sowohl iiber die Geschichte der ,Eltern“ der beobachten
Radikalpaare als auch iiber deren ,Kinder“-Radikale. An-
hand von Beispielen werden diese Mechanismen in den
néchsten Abschnitten vorgestellt.

1.4.2. Schematische Beschreibung des Einflusses der ESP auf
EPR-Spektren

In Schema 5 ist das Prinzip der ESP fiir einen Dublettzu-
stand in einem starken Magnetfeld dargestellt. Schema 5b
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Schema 5. Diagramm der Boltzmann- (b) und der spinpolarisierten
magnetischen Unterniveaus [(a) und (c)] sowie die korrespondierenden
EPR-Uberginge fiir einen Dublettzustand. Die Dicke der Linien im
Energiediagramm symbolisiert die Besetzung des Zustands. (Eine dickere
Linie bedeutet eine hohere Besetzung.) Die Signallage ist in allen drei
Fillen identisch mit B,, Unterschiede bestehen nur in der Signalintensitat.
Fiir Einzelheiten siehe Text.

zeigt das Spinsystem im Gleichgewicht. Die Population der
beiden Spinniveaus ist nahezu gleich, was durch Linien
gleicher Dicke angedeutet wird. Das bei B, beobachtete
EPR-Signal in einem konventionellen Gleichgewichtsexperi-
ment kommt durch den geringen Uberschuss an Spins im 2D _-
Niveau zustande. Wenn wir die Gleichgewichtspopulation als
Referenzzustand verwenden, kann jede Abweichung von
dieser Population in beiden Richtungen als polarisierte
Population bezeichnet werden.

Nun stellen wir uns vor, dass das 2D,-Niveau durch
irgendeinen Prozess iiberbesetzt ist (Schema 5a). Wenn nun
die EPR-Messung durchgefiihrt wird, tritt — anstelle der
schwachen Absorption bei B, im Fall der Boltzmann-Vertei-
lung (Schema 5b) — ein emissives polarisiertes Signal (mit E
bezeichnet) bei derselben Frequenz auf. Ist dagegen durch
irgendeinen Prozess das 2D_-Niveau iiberbesetzt (Sche-
ma 5c), und die EPR-Messung wird wihrend dieser Uber-
besetzung durchgefiihrt, so resultiert anstelle der schwachen
Absorption bei B, ein starkes absorptives polarisiertes Signal.
(Dieses wird mit A bezeichnet und impliziert, dass die
gemessene Intensitét stdrker ist als die fiir die Boltzmann-
Verteilung erwartete.)

1.5. ESP und chemisch induzierte dynamische
Elektronenpolarisation

Anomale EPR-Signale aufgrund einer ESP werden unter
dem Begriff CIDEP (chemisch induzierte dynamische Elek-
tronenpolarisation) zusammengefasst, obwohl die ESP genau
genommen verschiedene Ursachen haben kann. So existieren
ESP-Mechanismen, die weder ,,chemisch induziert“ (d.h.
durch Bindungsbruch oder Bindungsbildung) noch ,,dyna-
misch* (Diffusion von Radikalen) sind. Es gibt viele Beispiele
fiir nichtreaktive Begegnungen von angeregten Triplett-
Molekiilen mit freien Dublett-Radikalen, die ESP erzeu-
gen.['’] Wenn beispielsweise ein Chromophor kovalent an ein
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stabiles freies Radikal gebunden ist, wird bei Anregung des
Chromophors eine starke ESP beobachtet, die nicht auf
diffusiven Begegnungen der Triplett- und Dublettspezies
beruht. Wir ziehen daher die einfache Bezeichnung Elektro-
nenspinpolarisation vor. Die beobachteten Spektren konnen
dann ESP-TREPR-Spektren genannt werden. Wie wir zeigen
werden, liefert die Beobachtung von ESP in TREPR-Spek-
tren wihrend photochemischer Reaktionen wichtige Infor-
mationen iiber die beteiligten Spezies und die Mechanismen
ihrer Umwandlung.

Wie bereits erwihnt, unterscheiden sich ESP-TREPR-
Spektren nur in den Intensitdten der ,,Linien®, nicht aber in
deren Zahl oder Frequenzen. Aussagen iiber die Strukturen
der Spezies, die ein Spektrum hervorrufen, sind daher im
allgemeinen eindeutig. Die Lebensdauer der ESP ist gewohn-
lich durch die Zeit gegeben, die die Spinpopulation benoétigt,
um zur Boltzmann-Verteilung zu relaxieren. Diese Zeit liegt
in nichtviskosen fliissigen Losungen in der Gréfenordnung
von Mikrosekunden. Daher wird eine Ausriistung benotigt,
die Signale auf einer Submikrosekunden-Zeitskala detektie-
ren kann.

Die ESP hat beim Messen von TREPR-Signalen sowohl
technische als auch wissenschaftliche Vorteile. Technisch
gesehen ist die Elektronenspinpolarisationserzeugung ein
wunderbarer Bonus, weil die ESP bei der Messung von *T}-,
SRP- und FR-Spezies (vgl. Schema 2) ein wesentlich besseres
Signal/Rausch-Verhiltnis liefert, was den Nachweis von
paramagnetischen Spezies in sehr geringer Konzentration
ermoglicht. Der Zuwachs im Signal/Rausch-Verhiltnis ist
sogar stirker als die Signalverringerung durch den Verzicht
auf phasenempfindliche Detektion (vgl. Abschnitt 1.6). Ge-
rade wegen der inhdrenten Empfindlichkeit und der selekti-
ven Beobachtungsmoglichkeiten dieser Technik ist hier aller-
dings eine Warnung angebracht: Wird ein TREPR-Spektrum
beobachtet, das von einem polarisierten, paramagnetischen
Produkt stammt, bedeutet das nicht, dass die Bildung anderer,
»EPR-stummer* Produkte ausgeschlossen werden kann. Am
besten ist immer, viele verschiedene Techniken zu verwenden,
um die reaktiven Intermediate und Produkte vollstdndig zu
charakterisieren und dann mechanistische Schliisse zu ziehen.
Unter wissenschaftlichen Gesichtspunkten ist der Reiz der
ESPC und des Transfers von Elektronenspinpolarisation
(ESPT), dass sie die definitive Identifizierung der Vorldufer
paramagnetischer Spezies und der Ubergiinge, die zu diesen
Spezies fiihren, ermoglichen und damit wertvolle mechanis-
tische Informationen iiber die Spezies und die an photoche-
mischen Reaktionen beteiligten Umwandlungen liefern.

1.6. Erliduterungen zur experimentellen Instrumentierung
der TREPR-Methode

Es ist relativ einfach moglich, ein konventionelles, kom-
merzielles EPR-Spektrometer so zu modifizieren, dass es
zeitaufgelost arbeitet.l > "1 Erforderlich sind der Einbau
eines Boxcar-Integrators, ein verfiigbarer Pulslaser, eine
Triggerdiode und ein schneller Vorverstérker fiir die Mikro-
wellenbriicke. Ein so modifiziertes Instrument wird eine
Ansprechzeit von etwa 100 ns haben. Elger et al. stellten 1998
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ein X-Banden-Spektrometer mit einer Zeitauflosung von
ca. 10 ns vor."¥! Radikale mit ESP werden in der Kavitit des
Spektrometers durch einen kurzen (ca. 10 ns) Laserpuls er-
zeugt, und die EPR-Uberginge werden mit Nanosekunden-
Zeitauflosung in einem konstanten duBeren Magnetfeld B,
beobachtet. Die transienten EPR-Signale werden mit dem
Boxcar-Integrator innerhalb eines festgesetzten Zeitfensters
integriert und ergeben einen einzelnen Punkt des Spektrums.
Das Integrationsfenster wird meist 0.1 bis einige Mikro-
sekunden nach dem Laserblitz ge6ffnet und bleibt fiir einige
hundert Nanosekunden offen. Fiir ein Gesamtspektrum wird
das duBere Magnetfeld schrittweise variiert, die Messungen
einige Male wiederholt und gemittelt, sodass ein akzeptables
Signal/Rausch-Verhiltnis erreicht wird. Ein wichtiger tech-
nischer Punkt ist, dass TREPR-Spektren nicht in Form der
ersten Ableitung aufgenommen werden, die fiir die Gleich-
gewichts-EPR-Spektroskopie typisch ist, sondern im direkten
Modus. Die Spektren sehen daher NMR-Spektren &dhnlicher,
weil jeder Ubergang als konventionelles Signal erscheint und
nicht als dessen erste Ableitung.

1.7. Zusammenfassung

Setzt man die paramagnetischen Spezies des photochemi-
schen Paradigmas aus Schema?2 einem Magnetfeld aus,
werden die Spezies T, und *RP in drei Unterspezies, °T,,
3T, und °T_, aufgespalten, und die Spezies ?FR in zwei
Dublettspezies, 2D, und 2D _. Das photochemische Paradigma
von Schema 2 ist nun mit einer Anzahl Spezies und Uber-
giangen entlang eines photochemischen Reaktionspfades im
starken Magnetfeld ,,angereichert”. Ein Satz von Auswahl-
regeln ist dem Paradigma ebenfalls hinzugefiigt worden. Es
liegt jetzt nahe zu fragen, ob die Spinauswahlregeln in
photochemischen Reaktionen befolgt werden. Wir werden
zeigen, dass die ESP zusammen mit der TREPR ein ausge-
zeichnetes Werkzeug zur Beantwortung dieser Frage liefert.
Nachdem wir nun eine Grundlage fiir die Diskussion von
EPR-Spektren gelegt und den Hintergrund des ESP-Kon-
zeptes erldutert haben, werden wir als Néachstes diskutieren, wie
die ESP erzeugt, aufgespalten und iibertragen werden kann.

2. Erzeugung und Ubertragung von
Elektronenspinpolarisation

2.1. Ein exemplarisches Paradigma der organischen
Photochemie: die photochemische a-Spaltung von
Carbonylverbindungen

Die Photochemie von Carbonylverbindungen und speziell
von Ketonen stellt den Photochemikern einen besonders
reichen und niitzlichen Satz von exemplarischen und Arbeits-
Paradigmen zur Verfiigung.> > 181 Wir versuchen im Folgen-
den, experimentelle Keton- und Carbonylsysteme zu be-
schreiben, fiir die die TREPR-Technik eindeutige Tests zur
Giiltigkeit dieser Paradigmen liefert. Das Arbeits-Paradigma
fiir Ketone lehrt, dass photochemische Primérprozesse
[*R(*T,) —I(RP), Schema 2] gewohnlich aus Triplett-n,m*-
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Zustinden [’T(n,m*)] erfolgen. Das Paradigmal'’l lehrt
weiter, dass es nur etwa vier hiufig beobachtete Primérpro-
zesse der T,(n,t*)-Zustinde gibt: 1) Wasserstoffabspaltung,
2) Elektronenabspaltung, 3) Addition an Doppelbindungen
und 4) a-Spaltung. Von diesen photochemischen Primérpro-
zessen werden wir hier die a-Spaltung — eine gut untersuchte
unimolekulare Reaktion, die in molekularen und supramole-
kularen Reaktionen Triplett-Radikalpaare in hoher Ausbeute
erzeugt — und die anschlieBenden Sekundirprozesse des
dynamischen Radikalpaars (Schema 2) als Arbeits-Paradig-
ma fiir die Photochemie von Ketonen verwenden. Die a-
Spaltung wiederum wird als ein exemplarisches Paradigma fiir
den TREPR- und ESP-Einsatz zur Untersuchung photoche-
mischer Reaktionen in molekularen und supramolekularen
Systemen dienen.

Das exemplarische Paradigma fiir die a-Spaltung 146t sich
einfach aus dem Arbeits-Paradigma der Photochemie (Sche-
ma 2) gewinnen (Schema 6): Wir ersetzen 'S,, °T,, RP, ’FR
und 'RP durch die entsprechenden Strukturen eines Ketons

(0]
)J\ R(So) | Kombination und Disproportionierungl
A B
P('S0)

1\|hv T
1 - . |
)I\ 2 3 J -~ J

B A B A" =B 6 e =B
s, 3T1(n7r*) |(3Rp) ICFR + 2FR)

dynamisches Radikalpaar

Schema 6. Ein exemplarisches Paradigma fiir die a-Spaltung von Carbo-
nylverbindungen. Die Anregung eines Ketons in einen angeregten n,m*-
Triplettzustand fiihrt zur a-Spaltung und zur Bildung eines dynamischen
Radikalpaars. Fiir Einzelheiten siehe Text.

AC(O)B, das eine primédre photochemische a-Spaltung der

C(0)-B-Bindung durchliuft. Der Einfachheit halber nehmen

wir an dieser Stelle an, dass die einzigen Produkte diejenigen

sind, die aus Kombinationsreaktionen von Radikalpaaren
hervorgehen. Den Abfangreaktionen freier Radikale werden
wir uns in Abschnitt 2.4 widmen.

Betrachten wir die TREPR-relevanten Merkmale von
Schema 6 — die paramagnetischen Spezies und die Ubergiinge,
an denen paramagnetische Spezies beteiligt sind:

1) Schritt 2 ist ein effizientes und schnelles Intersystem-
Crossing (ISC) des Ketons AC(O)B von !S; nach
3T (n,m*), wodurch eine diamagnetische, ,,EPR-stumme*
Spezies in eine paramagnetische, EPR-aktive Spezies
tibergeht. Mit Hilfe der TREPR-Spektroskopie konnen
die 3T(n,m*)-Struktur direkt spektroskopisch und der
Mechanismus der Spinerzeugung ('S, hat den Spin null,
3T, hat den Spin eins) indirekt iiber die Analyse der
Spinunterniveau-Selektivitit des ISC-Prozesses unter-
sucht werden. Der ISC-Prozess produziert einen elektro-
nenspinpolarisierten T,-Zustand des Ketons. Die Polari-
sation wird verwendet, um die in Schema 6 angedeuteten
nachfolgenden Prozesse, an denen paramagnetische Spe-
zies beteiligt sind, zu verfolgen.
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2) Schritt 3 ist die primére photochemische a-Spaltung des
’T;-Ketons zum Triplett-Radikalpaar 3(ACO" ‘B), das in
nichtviskosen Losungsmitteln gewohnlich nicht nachweis-
bar ist, weil die Trennung in freie Radikale ((ACO"+?B-,
Schritt 4) viel schneller ablduft (ca. 100 ps), als die An-
sprechzeit der TREPR-Technik ist (ca. 100 ns).*! In
supramolekularen Systemen wie etwa Micellen kann
3(ACO" '‘B) aber eine Lebensdauer erreichen, die der
TREPR-Spektroskopie zuginglich ist. Das wird in An-
schnitt 3.4.2 diskutiert werden.

3) In Schritt 4 trennt sich das Radikalpaar in spinunkorre-
lierte freie Radikale 2ACO*+?B*, die TREPR-spektrosko-
pisch leicht direkt untersucht werden konnen, sofern sie
eine Polarisation tragen, die in Schritt 2 oder 3 (oder durch
einen anderen Mechanismus, siche Abschnitt 2.5) erzeugt
wurde.

4) In den folgenden Schritten (Schritte 5 und 6 in Schema 2
und Schema 6) treffen die freien Radikale aus Schritt 4
schlieBlich zufillig wieder zusammen (vgl. die allgemei-
nere Darstellung fiir das dynamische Radikalpaar in
Schema 2) und bilden statistische Radikalpaare — in 75 %
der Fille nichtreaktive Triplettspezies *(ACO* ‘B) und in
25% der Fille reaktive Singulettspezies '(ACO" ‘B). Die
Singulett-Radikalpaare reagieren durch Radikal-Radikal-
Rekombination zu Produkten, die Triplett-Radikale tren-
nen sich wieder zu freien Radikalen. Letztere bewegen
sich weiter durch den Kreislauf und produzieren dabei
3(ACO’'B) und '(ACO"‘B). Wie werden sehen, dass
das dynamische Radikalpaar TREPR-spektroskopisch so-
wohl in nichtviskosen Losungsmitteln als auch in supra-
molekularen Systemen wie Micellen untersucht werden
kann.

Des Weiteren wird klar werden, dass die TREPR-Spek-
troskopie nicht nur die oben diskutierten Informationen
liefern kann, sondern dass sie sich dariiber hinaus sehr gut zur
Untersuchung der in Schritt 4 erzeugten freien Radikale und
— in Micellen — des Elektronenaustauschs (/) und der
supramolekularen Wechselwirkungen zwischen den Radika-
len eines Paars eignet.

In den folgenden Abschnitten werden wir zunéchst zeigen,
wie die TREPR-Technik zur Untersuchung der Ubergiinge
IS, —3T, und T, —?FR und zur Uberpriifung der Giiltigkeit
der Spinauswahlregeln in den Schritten 2—-4 genutzt werden
kann. AnschlieBend werden wir erldutern, wie die ESP, die im
Schritt S; —T, erzeugt wird, in StéBen und Reaktionen
iibertragen werden kann und wie diese Prozesse anhand der
TREPR verfolgt werden konnen. Danach werden wir vor-
stellen, wie Supramolekularitit eingesetzt werden kann, um
den RP —2FR-Schritt so weit zu verlangsamen, dass die
Lebensdauer des Radikalpaars lang genug wird, um es direkt
mit der TREPR-Technik zu beobachten. SchlieBlich werden
wir einige ausgewihlte Beispiele fiir die Anwendung der
TREPR-Spektroskopie zur Aufkldrung wichtiger Aspekte
supramolekularer Wechselwirkungen zwischen Radikalen
présentieren.

[*] Im gesamten Text bedeutet ein ,,+* zwischen zwei Radikalen freie
Radikale, und Radikalpaare werden durch Einklammerung gekenn-
zeichnet und ohne ,,.4“ zwischen den Strukturen wiedergegeben.
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2.2. Anwendung der TREPR-Technik auf ein
exemplarisches Paradigma der photochemischen
a-Spaltung von Carbonylverbindungen

Das grundlegende Paradigma der Spinmechanik besagt,
dass in Elementarprozessen der Gesamtspin und zusétzlich im
Magnetfeld die Projektion des Spins auf die Magnetisierungs-
achse erhalten bleiben. Dieses Prinzip ist fiir die Selektivitit,
Erzeugung, Ubertragung und Aufspaltung der ESP verant-
wortlich. Wir werden nun dieses Prinzip auf jeden der Schritte
aus Schema 6 anwenden und anschlieBend die ESP-TREPR-
Spektroskopie nutzen, um die Giiltigkeit des Prinzips expe-
rimentell zu priifen.

2.2.1. Das'S; —°T,-Intersystem-Crossing

Beim S, —3T,-Ubergang wird Spindrehimpuls erzeugt.
Damit der Gesamtdrehimpuls erhalten bleibt, muf3 es daher
irgendwo im molekularen System einen Drehimpulsverlust
geben. In aromatischen Carbonylverbindungen ist es Bahn-
drehimpuls, der verloren geht, wenn Spindrehimpuls erzeugt
wird. Dieser Austausch zwischen Spin- und Bahndrehimpuls
wird als Spin-Bahn-Kopplung (spin orbit coupling, SOC)
bezeichnet. Sie ist der Mechanismus, der den 'S, —3T,-Uber-
gang vorantreibt.l'’ll Weil ein Orbitaliibergang in einer be-
stimmten rdumlichen Beziehung zum Molekiilgeriist stattfin-
det, ist es plausibel anzunehmen, dass auch der Spindrehim-
puls, der mit 3T, geschaffen wird, eine bestimmte
Orientierung zum Molekiilgeriist hat. Diese Spinorientierung
kann relativ zu den drei kartesischen Koordinaten des
Molekiilgeriists beschrieben werden. Bei n,m*-Ubergéingen
von Ketonen kann in guter Ndherung angenommen werden,
dass die lokale Symmetrie der C=O-Bindung von Substituen-
ten nicht sehr beeinflusst wird, sodass eine Achse entlang der
C=0-Bindung als Referenzachse (z-Achse) dienen kann.
Auflerdem kann die SOC in Carbonylverbindungen als Ein-
Zentren-Orbitalwechselwirkung am O-Atom betrachtet wer-
den. Daraus folgt, dass vor allem die lokale Symmetrie der
C=0-Gruppe die SOC bestimmt. Aus diesen Uberlegungen
folgt,’! dass die SOC entlang einer z-Achse, die der C=0-
Bindung entspricht, fiir eine m —n-Wechselwirkung am stérk-
sten ist. Diese z-Achse wird als die Spinquantisierungsachse
bezeichnet.

Die giinstigste Orbitalsituation for die SOC in einem Keton
ist in Schema 7 dargestellt. Der grofSite Bahndrehimpuls wird
erzeugt, wenn entlang der C=0O-Bindung nahe dem Sauer-
stoffatom eine n —m-Orbitalbewegung auftritt, zum Beispiel
bei Molekiilschwingungen. Die Kopplung der Orbitalbewe-
gung eines m-Elektrons mit der Spinbewegung des n-Elek-
trons 146t den Spin dieses Elektrons ,,umklappen®; dadurch
entsteht ein Triplettzustand und ein Spin entlang der z-Achse.
So eine Wechselwirkung kann auch als Mischen eines
1S, (n,m*)-Zustands mit einem T,;(m,;t*)-Zustand aufgefasst
werden. In aromatischen Ketonen gibt es im Allgemeinen
einen energetisch erreichbaren 3T, (s, ;t*)-Zustand nahe dem
chemisch reaktiven n,m*-Zustand.

Der Grundgedanke des SOC-Mechanismus ist, dass sich
Bahndrehimpuls und Spindrehimpuls gleichzeitig um eine
Einheit dndern miissen, damit die Gesamtdrehimpulsénde-
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Schema 7. SOC-induziertes S; —T,-ISC in einem Keton mit einem ener-
giearmen 'S,(n,7*)-Zustand. Fiir Einzelheiten siche Text.

rung null ist. Dieser Gedanke wird in Schema 7 verdeutlicht:
Eine Orbitalbewegung, die einer n —m,-Rotation entspricht,
erzeugt ausgehend von dem links gezeigten 'S, (n,7*)-Zustand
einen Bahndrehimpuls entlang der z-Achse. Diese Orbital-
bewegung koppelt an die Spinbewegung des n-Elektrons,
sodass sich der Bahndrehimpuls von 0 auf — 1 (oder von 1 auf
0) verringern und der Spindrehimpuls von 0 auf 1 vergréfern
kann. Das entspricht einem Singulett-Triplett-Ubergang und
dem Intersystem-Crossing von 'S, nach 3T,. Der Gesamtdreh-
impuls bleibt erhalten, und die Spinauswahlregeln werden
befolgt. Das Mischen ist am stérksten, wenn das mt,-Elektron
vollstandig auf das n-Orbital iibertragen wird (El-Sayed-
Regel).l'l Wenn das geschieht, wird ein T,(m,m*)-Zustand
erzeugt.

2.2.2. Die Unterniveau-Selektivitiit des ISC -
ESP-Erzeugung

Intersystem-Crossing (ISC) von einem angeregten Singu-
lett- zu einem Triplettzustand gehorcht immer ,,Spinauswahl-
regeln®, die im Molekiil giiltig sind. Wenn ISC im Magnetfeld
eines EPR-Spektrometers auftritt, konnen wir uns vorstellen,
dass das angelegte Feld stark genug ist, um an den Spinvektor
des Molekiils zu koppeln und zu bewirken, dass dieser sich am
Labor-Magnetfeld ausrichtet. In diesem Fall wird die re-
sultierende Triplettspezies vorwiegend in einem der Triplett-
Unterniveaus T, 3T, oder 3T_ vorliegen (siche Schema 4).
Dabei ist der Gesamtelektronenspin entlang einer der Haupt-
molekiilachsen des Ketons ausgerichtet.

Nach diesem Modell wird eine Orbitalbewegung entlang
der z-Achse (C=0-Bindung) selektiv in Spinbewegung ent-
lang dieser Achse iiberfithrt. Mit anderen Worten: Bahn-
drehimpuls wird selektiv entlang der z-Achse vernichtet, und
parallel dazu Spindrehimpuls selektiv entlang dieser Achse
erzeugt (in Schema 7 durch zwei Pfeile parallel zur z-Achse
dargestellt). Detaillierte Rechnungen fiir Alkylarylketone mit
diesem einfachen Modell sagen voraus, dass bei einem ISC
von 'S, zu °T, das *T,-Unterniveau (in der Feld-Nomenklatur)
selektiv besetzt wird, also das magnetische Unterniveau mit
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der hochsten Energie, d.h. auch, dass in diesem Niveau ESP
erzeugt wird. Abhéngig von der genauen Struktur und lokalen
Symmetrie der Carbonylgruppe kann entweder 3T, oder *T_
durch ISC selektiv besetzt werden. Diese bemerkenswerte
Voraussage kann durch experimentelle TREPR-Untersu-
chung am 3T,- Zustand leicht iiberpriift werden.

2.3. Die EPR-Spektroskopie von T;-Zustiinden —
einige allgemeine Uberlegungen

Nach der Voraussage einer selektiven Unterniveau-Beset-
zung durch ISC ist zu erwarten, dass die EPR-Messung an
einer Carbonylverbindung unmittelbar nach dem ISC und
noch vor der Spin-Gitter-Relaxation, die die spinpolarisierte
Triplettspezies wieder zur Boltzmann-Verteilung bringt, ein
emissives Signal von T, nach 3T, oder ein verstirktes
absorptives Signal von 3T_ nach 3T, ergibt. In Schema 8 ist
das unterniveauselektive ISC von 'S, nach 3T, fiir zwei Fille

isl
T I o
TOT N
e

»L, iy

92
*J_M
Schema 8. Erlduterung der Entstehung von ESP iiber den
1S, —3T, —?D+?D-Prozess (Triplettmechanismus, TM) anhand der magne-
tischen Energieniveaus. Das ISC findet selektiv entweder in das *T,-Niveau
(a) oder in das 3T_-Niveau (b) statt; das fiihrt zu einer emissiven (E) bzw.
absorptiven (A) Polarisation des Am =2-Ubergangs (bei 77 K) und zur

emissiven bzw. absorptiven Polarisation der bei der a-Spaltung erzeugten
Radikale (bei Raumtemperatur). Fiir Einzelheiten siehe Text.

gezeigt: Das *T,- (Schema 8a) bzw. das *T_-Unterniveau
(Schema 8b) wird selektiv besetzt. Das experimentelle
TREPR-Spektrum eines molekularen Tripletts ist in der
Regel aus mehreren Griinden sehr komplex. Die erste
Komplikation entsteht durch Dipol-Dipol-Wechselwirkungen
zwischen den Elektronenspins, die mit dem Molekiilgeriist
gekoppelt und daher in molekularen Triplettzustinden sehr
stark sind. Diese Wechselwirkungen werden zudem in einem
EPR-Spektrometer durch die Taumelbewegung der Triplett-
spezies im Magnetfeld moduliert. Diese Modulation wieder-
um verursacht eine schnelle Spin-Gitter-Relaxation der
Triplett-Unterniveaus. In nichtviskosen Losungen liegt die
Geschwindigkeit dieser Relaxation bei Raumtemperatur in
der GroBenordnung von 1 ns.l'%)
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Die Zeitauflosung der TREPR-Spektroskopie liegt bei
CW-Betrieb (CW = continuous wave) in der GréBenordnung
von 100 ns; deswegen ist diese Technik nicht dazu geeignet, in
Flissigkeiten die selektive Unterniveau-Besetzung direkt zu
messen. Daneben bewirkt die schnelle Relaxation in allen
magnetischen Resonanzmessungen eine starke Signalverbrei-
terung und damit ein schlechtes Signal/Rausch-Verhiltnis.
Dieses erschwert gemeinsam mit der kurzen Lebensdauer von
Triplettunterniveaus deren direkte Messung auch bei spin-
polarisierten Triplettspezies sehr. Nur in wenigen Féllen
wurde deshalb bisher die TREPR molekularer Triplettspezies
in nichtviskosen Fliissigkeiten beobachtet.* 2!

Immobilisierung einer molekularen Triplettspezies in ei-
nem transparenten Glas bei 77K (oder darunter) 16st das
Problem der schnellen Spinrelaxation. Fiir diese Lebensdau-
erverldngerung muss allerdings ein Preis gezahlt werden: In
einer starren Matrix besteht ein Triplettzustand aus zufillig
auf eine Vielzahl verschiedener Orientierungen verteilten
Molekiilen. Diese Situation fithrt zu einem sehr breiten
Signal, das sich bei organischen Molekiilen iiber 4000 G
erstreckt, wihrend die typische Breite des EPR-Spektrums
eines kohlenstoffzentrierten freien Radikals 100G ist. Trotz
dieser Komplikationen kann bei spinpolarisierter Erzeugung
von T, oder *T_ das TREPR-Spektrum in starren Matrices,
die die Rotation verhindern und die Spin-Gitter-Relaxation
verlangsamen, gut beobachtet werden. Auflerdem kann man
die magnetischen Parameter des Triplettzustands und die
Unterniveau-Besetzungsverhiltnisse durch Vergleich mit si-
mulierten Spektren bequem ermitteln und die Frage beant-
worten, ob 3T, oder *T_ selektiv besetzt werden.

Bei Experimenten an Ketonen fand man, dass die EPR-
Ubergiinge zwischen *T_ und T, (so genannte Am =
2-Uberginge, siehe Schema8) relativ leicht beobachtet
werden konnen, weil sich der *T,-Zustand mit diesen an-
grenzenden Unterniveaus mischt. Das ist wichtig, weil sich
herausstellte, dass die Position dieser Ubergiinge kaum auf
die Orientierung der Triplettspezies im Magnetfeld reagiert
und deswegen relativ scharfe Signale erhalten werden.

2.3.1. Experimentelle Beispiele fiir die TREPR
von T, — T,-ESP durch ISC

Abbildung 1 zeigt die vollstdndigen TREPR-Spektren von
Benzoin 1a?? und Diphenyl(2,4,6-trimethylbenzoyl)phosphan-
oxid 2 bei 77K und die zugehorigen simulierten Spektren.

o) o)
H F,)P
T ~CeHs
O HO O CeHs

la 2

Bei dieser Temperatur dauert die Spin-Gitter-Relaxation der
Unterniveaus eine Mikrosekunde oder linger. Der °T;-Zu-
stand wird mit einem Nanosekunden-Laserpuls erzeugt und
darauf das TREPR-Spektrum durch Boxcar-Integration in-
nerhalb einer Mikrosekunde oder weniger gesammelt.

Die gesamten Spektren in Abbildung 1 sind spinpolarisiert.
Die Am =2-Uberginge erscheinen in beiden Spektren bei ca.
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Abbildung 1. TREPR-Spektren von Benzoin 1a bei 77K (a; oben:
experimentell, unten: simuliert) und von Diphenyl(2,4,6-trimethylben-
zoyl)phosphanoxid 2 (b: experimentell, c: simuliert). Die mit einem Stern
(*) gekennzeichneten scharfen Linien sind jeweils auf ein photolytisch
erzeugtes kohlenstoffzentriertes Radikal zuriickzufiihren.
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1300 Gauss. Bei 1a ist der Am=2-Ubergang emissiv; das
entspricht einem polarisierten T, —*T_-EPR-Ubergang und
damit einer selektiven Besetzung des *T,-Zustands durch ISC
aus 'S, (siche Schema 8a). Bei 2 ist dagegen der Am =2-
Ubergang verstirkt absorptiv; das entspricht einem polari-
sierten *T_—3T,-Ubergang (Schema 8b). Wir haben also
zwei Carbonylverbindungen, die bei der a-Spaltung ESP in
verschiedenen Phasen erzeugen: bei 1a in emissiver und bei 2
in verstirkt absorptiver Phase. Die exzellente Ubereinstim-
mung von simulierten (Abbildung 1a, unteres Spektrum,
Abbildung 1¢) und experimentellen Spektren bestitigt die
Zuordnung der selektiven Uberbesetzungen.

Bei Raumtemperatur in fliissiger Losung ist zwar die im
ISC-Schritt 'S, —3T, erzeugte ESP weder fiir 1a noch fiir 2
direkt mit der TREPR-Technik detektierbar, aber natiirlich
ist es von Interesse, ob die selektive Besetzung der Triplett-
Unterniveaus auch unter diesen Bedingungen erfolgt. Im
niachsten Abschnitt werden wir sehen, wie die TREPR-
Technik diese Frage indirekt, aber eindeutg beantwortet und
wie die im ISC-Schritt erzeugte ESP genutzt werden kann, um
das Paradigma von Schema 6 mit dieser Technik weiter zu
untersuchen.

2.3.2. Korrelation der TREPR molekularer Triplettspezies
mit primdren photochemischen Prozessen —
der Triplett-Mechanismus der ESP

Wir haben gesehen, dass ein photophysikalischer Prozess,
das Intersystem-Crossing aus einem Singulett- in einen
Triplettzustand, mit der TREPR-Technik bei 77 K untersucht
werden kann. Dabei werden *T;(1a) und *T,(2) spinpolarisiert
im 3T, - bzw. 3T _-Zustand ,,geboren®, d. h., durch das ISC wird
ESP erzeugt. Wir betrachten jetzt die magnetischen Niveaus
des Korrelationsdiagramms von Schema 4 und die Konse-
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quenzen der Spinauswahlregeln fiir die elementare photo-
chemische a-Spaltung. Wenn die Polarisation, die im TREPR-
Spektrum bei 77 K nachzuweisen ist (Abbildung 1), bei
Raumtemperatur erhalten bleibt und wenn die a-Spaltung
innerhalb der Spin-Gitter-Relaxationszeit des Triplettzu-
stands (ca. 1 ns)["l erfolgen kann, dann sollten spinpolarisierte
2ACO*- und *B*-Radikale entstehen, die wegen der Erhaltung
des Gesamtdrehimpulses bei 1a und &dhnlichen Ketonen in
Emission, bei 2 und &hnlichen Verbindungen in Absorption
beobachtet werden sollten (Das hochgestellte # kennzeichnet
den polarisierten Elektronenspin). Schematisch sind diese
beiden Moglichkeiten in Schema 8a bzw. b wiedergegeben;
die experimentellen Ergebnisse in fliissiger Losung bei
Raumtemperatur sind in den Abbildungen 2 und 3 gezeigt.?4l

1b liefert im TREPR-Spektrum Signale eines emissiv (E)
polarisierten Benzoylradikal (breites Triplett mit g=2.001,
Pfeil in Abbildung2a) und eines emissiv
polarisierten Ketylradikal (sieben Linien, ¢
g=2.003), was in Einklang ist mit einem w
selektiven ISC von 'S; nach 3T, unter Bildung HO
von *T,, gefolgt von rascher a-Spaltung und 1b
Bildung der 2D_-Spezies. Dieser Prozess, bei
dem Spinpolarisation durch eine primére photochemische
Reaktion aus einem angeregten Triplettzustand erzeugt wird,
dessen Unterniveaus durch das ISC polarisiert wurden, wird
als Triplett-Mechanismus (TM) bezeichnet.

Das TREPR-Spektrum von 2 zeigt ein absorptiv polari-
siertes Benzoylradikal (breites Triplett mit g =2.001, Pfeil in
Abbildung 3a) und ein absorptiv polarisiertes phosphorzen-
triertes Radikal (Dublett, g=2.003). Die bei der Photolyse
von 2 erzeugte Polarisation kontrastiert also mit der von 1b,
denn alle Linien im TREPR-Spektrum von 2 zeigen Netto-
Absorption, in Einklang mit einem ISC von 'S, zu 3T, unter
selektiver Bildung von 3T_, gefolgt von rascher a-Spaltung
und Bildung der D_-Spezies.

Die sorgféltige Analyse der Spektren in den Abbildun-
gen2a und 3a zeigt, dass die Polarisation bei niedrigem
(links) und hohem Feld (rechts) nicht ganz symmetrisch ist.
Das ist hdufig zu beobachten und ist auf andere Polarisa-
tionsmechanismen zuriickzufithren, die zusitzlich zum TM
auftreten. (TM sollte ein vollstdndig symmetrisches Polarisa-
tionsmuster ergeben.) Einer dieser anderen Spinpolarisa-
tionsmechanismen, der Radikalpaarmechanismus (RPM),
wird in Abschnitt 2.5 diskutiert.

Wir haben also zwei Beispiele fiir eine a-Spaltung von
Carbonylverbindungen, die die Fihigkeit der TREPR-Tech-
nik demonstrieren, die durch Unterniveau-selektives ISC
erzeugte ESP bis hin zu den im priméiren photochemischen
Prozess generierten freien Radikalen zu verfolgen. Die
Kombination von ESP und TREPR ist ein Mittel, die *FR-
Spezies, die in diesem Prozess entstehen, durch Messung der
hfc und der g-Werte direkt zu beobachten und zu identifizie-
ren. Zusitzlich liefern ESP-TREPR-Spektren die Moglich-
keit, die Spincharakteristik der *R-Spezies, die die Spaltung
durchlaufen haben, indirekt anhand der ESP-Phase zu
bestimmen. Die TM-ESP bestitigt dabei die Erwartung aus
dem Paradigma, dass der primédre photochemische Prozess
aus einem Triplettzustand heraus erfolgt (Schritt 3 in Sche-
ma 2 und 6).
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Als nichstes befassen wir uns damit, wie TREPR und ESP
genutzt werden konnen, um Radikaleinfang-Folgereaktionen
zu verfolgen und um die intermolekularen Wechselwirkungen
zwischen den Partnern in einem dynamischen Radikalpaar zu
untersuchen.

2.4. Die TREPR-Untersuchung der ESP-Ubertragung
von priméren spinpolarisierten reaktiven a-Spaltungs-
radikalen auf sekundiire Abfangreaktionen —
reaktiver ESP-Transfer

Wir haben in Abschnitt 2.3 gesehen, dass die Polarisation
durch spinselektives ISC von !S; zu 3T, zu polarisierten
Radikalprodukten 2ACO* und 2B* der a-Spaltung von
AC(O)B* fiihrt. In diesen Fillen dient die in einem bestimm-
ten Unterniveau erzeugte Polarisation des *T,-Ausgangszu-
stands dazu, erstens die Tochterradikale, die durch ein
photochemisches Ereignis entstehen, zu markieren, zweitens
das Signal/Rausch-Verhiltnis fiir den Nachweis der Tochter-
radikale zu verbessern und drittens definitive Informationen
iber den Vorldufer der Tochterradikale zu liefern. In vielen
photochemischen Reaktionen werden die im Primérprozess
erzeugten Radikale durch Reaktion mit Molekiilen (Sekun-
ddrprozesse) abgefangen und liefern sekundidre Radikale
[GL (2) und (3)].

2ACO*+Finger — ACO-Finger* (°FR,") ?2)
?B*+ Fianger — B-Finger* (°FR,") 3)

Es liegt nahe zu fragen, ob die erwarteten spinselektiven
Abfangreaktionen, die spinpolarisierte Sekundérradikale
generieren, mit der TREPR-Technik nachgewiesen werden
konnen. Zur Beobachtung polarisierter Radikale aus Ab-
fangreaktionen muss die Abfangreaktion schneller sein als die
Spin-Gitter-Relaxation des polarisierten freien Ausgangsra-
dikals, die im Fall kohlenstoffzentrierter freier Radikalel!l bei
1-10 ps liegt. In giinstigen Fillen kann die ESP daher ein
,Tracer® oder ein sehr subtiles und nichtinvasives , Label fiir
Radikalreaktionen sein. Der Transfer der Polarisation von
einem “FR*-Radikal auf ein neues Radikal durch eine Reak-
tion wird als reaktiver ESP Transfer (ESPT) bezeichnet. Auch
der Elementarschritt der Reaktion eines Radikals mit einem
Molekiil sollte den ESP-Spinauswahlregeln gehorchen; des-
wegen ist zu erwarten, dass die Polarisationsphase des
primiren Radikals 2FR auf das in der Abfangreaktion ge-
bildete Sekundéirradikal iibertragen wird [GL (2) und (3)].
Die Reaktion zweier ’FR-Radikale miteinander ergibt aller-
dings diamagnetische Molekiile (P in Schema 6), die natiirlich
nicht anhand der EPR detektiert werden konnen.

2.4.1. Beispiele fiir die TREPR-Untersuchung des reaktiven
ESPT - Sekundiirreaktionen von freien Radikalen aus
primdren photochemischen Prozessen

Kohlenstoffzentrierte Radikale aus der photochemischen
a-Spaltung von Carbonylverbindungen wie 1b und 2 werden
im Photoinitialisierungsschritt einer radikalischen Polymeri-
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sation von Ethylenen abgefangen. Weil die Photolyse von 1b
und 2 polarisierte 2ACO*- und ?B*-Radikale erzeugt, ist zu
erwarten, dass die Addition dieser Radikale an Ethylene
spinpolarisierte Addukte liefert, wenn das freie Radikal
innerhalb der Spinrelaxationszeit an das olefinische Monomer
addieren kann. In den Gleichungen (4) und (5) ist die

o Q A o
Wt o —= Aty @
MMA
(0] (0]
i & B ®
MMA

Addition dieser Fragmente an Methylmethacrylat (MMA),
ein wichtiges Monomer in der photoinduzierten Polymeri-
sation iiber freie Radikale, gezeigt. Die Frage, die die
TREPR-Spektroskopie beantworten soll, ist, ob die Polarisa-
tion der Spezies 2ACO* und 2B, die durch den TM entstanden
ist, auf die bei deren Abfangen entstehenden Radikale
iibertragen wird. Da die primidren Radikale der Photolyse
von 1b (Abbildung 2a) emissiv polarisiert sind, sollten nach
den Spinauswahlregeln auch die abgefangenen Radikalpro-
dukte emissiv polarisiert sein. Analog sollten die Abfang-
produkte der Primirradikale der Photolyse von 2 wie diese
absorptiv polarisiert sein. Die Abbildungen 2 und 3 bestéti-
gen das.

Abbildung 2P zeigt das TREPR-Spektrum der Photolyse
von 1b in Acetonitril (Abbildung 2a) und in MMA (Ab-
bildung 2b, c¢). Ein simuliertes Spektrum der Addukte von
2ACO* und B* an MMA (deren Spektren im Wesentlichen
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Abbildung 2. ESP-TREPR-Spektren der Photolyse von 1b in Acetonitril
(a) oder in MMA 300-600 ns (b) und 1.4-2 ps nach dem Laserpuls (c)
sowie simuliertes Spektrum der radikalischen Addukte mit MMA (d). Der
Pfeil markiert das Signal des 2ACO*-Radikals.
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identisch sind) ist ebenfalls gezeigt (Abbildung 2d). Anhand
der Simulation wird klar, dass die Radikale, die nach 2 ps
vorhanden sind, durch Addition von ACO und B an MMA
entstanden sind. AuBerdem ist das Abfangprodukt wie das
primédre Radikal emissiv polarisiert. Dies bestitigt, dass der
Spindrehimpuls bei der Addition erhalten bleibt.

AufBler der Bestdtigung der Spinunterniveau-Selektivitit in
der Addition von Radikalen an Ethylene koénnen noch
weitere mechanistische Informationen aus den Spektren
gewonnen werden. Beispielsweise ist aus Abbildung 2b zu
entnehmen, dass die Addition des ?B*-Radikals nach einigen
hundert Nanosekunden abgeschlossen ist. Das bedeutet, dass
die Geschwindigkeitskonstante der Addition von 2B* an
MMA in der GréBenordnung 10°—107m~'s™! liegt. Dieser
Wert stimmt mit dem Literaturwert von 107 m~'s~!?] {iberein.
Aus der Tatsache, dass ein Teil der polarisierten 2ACO*-
Radikale nach ca. 500 ns noch nicht reagiert hat (Pfeil in
Abbildung 2b), folgt auBerdem, dass die Addition des
2ACO*-Radikals an MMA etwa um den Faktor 10 langsamer
ist. Nach etwa 1500 ns ist das 2ACO*-Signal aber verschwun-
den.

Die Geschwindigkeitskonstante der Kettenverldngerung
von MMA liegt bei ca. 10°M~1s7!; sie ist damit viel langsamer
als die Addition beider Radikale an das MMA-Monomer.
Selbst mit MMA als Losungsmittel (ca. 10Mm) wird der
zweite Verldngerungsschritt daher zu langsam sein, um mit
der TREPR-Technik bei den hier verwendeten Integrations-
zeiten nachgewiesen werden zu konnen. Das beobachtete
Radikal, das durch die Addition polarisierter Radikale
entstanden ist, ist also vermutlich nur das erste Abfangad-
dukt. Das kann mit diesem Experiment aber nicht nachge-
wiesen werden, weil das dritte Radikal und weitere oligomere
Radikalprodukte der Polymerisation wahrscheinlich im We-
sentlichen dasselbe Spektrum wie das erste Abfangaddukt
liefern.

Wir betrachten nun das Abfangen der polarisierten Radi-
kale aus der Photolyse von 2 mit MMA (Abbildung 3a-c).
Die Simulation des Spektrums bei Addition des polarisierten
Radikals 2(C4H;),P=O* an MMA ist in Abbildung 3d zu
finden. Zunichst konnen wir aus den Spektren direkt ablesen,
dass 2ArCO* langsamer an MMA addiert als 2(C¢Hs),P=0%,
denn die Signale von 2(C4H;),P=0* bei hohem und niedrigem
Feld sind nach ca. 300-700 ns vollkommen verschwunden,
das 2ArCO*-Signal ist dagegen noch vorhanden (Abbil-
dung 3b). Diese Beobachtung passt zur hoheren Reaktivitét
von 2(C¢H;),P=O* gegeniiber MMA. Der Vergleich der
Abbildungen 2b und 3b impliziert auerdem, dass Acylradi-
kale, die aus unterschiedlichen Quellen stammen und unter-
schiedlich polarisiert sind, keinen Unterschied in ihrer
chemischen Reaktivitét zeigen.

Weil im ersten Addukt an MMA die Phosphor-hfc beob-
achtet werden kann, war es von Interesse, ob die TREPR-
Technik bei langen Beobachtungszeiten den Polarisations-
transfer beim Abfangen des sekundiren Radikals durch
MMA verfolgen kann. Das war nicht moglich, vermutlich
weil die Kettenverldngerungsgeschwindigkeit von MMA zu
langsam ist, sodass die zweite Addition erst nach dem
Polarisationsverlust des sekunddren Radikals erfolgt. Im Fall
der Addition von %(C¢H;),P=0 an Isopren gelang es jedoch,
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Abbildung 3. TREPR-Spektren der Photolyse von 2 in Acetonitril mit
(b, ¢) und ohne MMA (a). a, b) Jeweils 300-700 ns nach der Laseranre-
gung; c¢) 700-1700 ns nach der Laseranregung. d) Simulation des Spek-
trums, das bei Zugabe des (C,Hs),P=0-Radikals zu MMA erwartet wird.
Der Pfeil markiert das Signal des 2ACO*-Radikals.

den Polarisationstransfer iiber zwei Additionsschritte zu
verfolgen.?> 2] Das erste Radikalprodukt der Addition an
Isopren zeigt eine deutliche Phosphor-hfc. Diese verschwin-
det, wenn das Radikal an ein weiteres Monomer addiert. In
diesem Fall ist die Addition des ersten gebildeten Radikals an
ein zweites Monomer so schnell, dass die Spinpolarisation
noch nicht verschwunden ist.

Anhand des exemplarischen Paradigmas der photochemi-
schen a-Spaltung von Carbonylverbindungen mit den spezi-
fischen Beispielen 1b und 2 haben wir gezeigt, dass die
TREPR-Technik ein ausgezeichnetes Werkzeug zur experi-
mentellen Beobachtung 1) der Erzeugung von Spinpolarisa-
tion ('S; —3Ty¥), 2) des reaktiven ESPT in einem priméren
photochemischen Prozess (T, —?D*+?D;*) und 3)des
reaktiven ESPT in sekunddren  Abfangreaktionen
(®D*+Fidnger —2D,") ist. Als Néchstes werden wir demon-
strieren, dass mit der TREPR-Technik auch Informationen
iiber nichtreaktive supramolekulare intermolekulare Wech-
selwirkungen und St6Ben zwischen paramagnetischen Spezies
zugénglich sind.
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2.4.2. Beispiele fiir den nichtreaktiven ESPT
in intermolekularen Wechselwirkungen
paramagnetischer Spezies

Das Arbeits-Paradigma der organischen Photochemie
(Schema 2, Kasten) lehrt, dass das dynamische freie Radikal-
paar aufler Kombinationsreaktionen auch nichtreaktive Stof3e
gefolgt von erneuten Begegnungen zwischen den freien
Radikalen durchmacht. Das ist ein sehr bemerkenswertes
Merkmal des Paradigmas, denn Radikal-Radikal-Reaktionen
zwischen kohlenstoffzentrierten Radikalen sind meist diffu-
sionskontrolliert. Auch hier spielen die Spinauswahlregeln
eine Rolle. Weil das primdre Radikalpaar (°RP) der a-
Spaltung eine Triplettspezies ist, kann es keine Radikal-
Radikal-Kombinationen eingehen, da diese in einem FEle-
mentarschritt Singulett-Molekiile erzeugen. Durch die Tren-
nung der *RP entstehen aber zwei freie Radikale (*FR), die
eine Spinrelaxation durchmachen und sich dann erneut
begegnen. Bei der Wiederbegegnung der Paare entstehen
Triplett- und Singulettpaare rein statistisch im Verhiltnis 3:1.
Letztere konnen in Kombinationsreaktionen reagieren, er-
stere nicht — nach dem StoB trennen sich die *RP wieder in
freie Radikale. Mit der TREPR-Technik konnen auch nicht-
reaktive Stof3e der Reaktanten iiber den nichtreaktiven ESPT
untersucht werden.

Der Grundgedanke von Experimenten zum nichtreaktiven
ESPT ist, dass ein Stof3 zwischen einem unpolarisierten
Radikal (*FR*) und einem polarisierten Radikal (*FR*) wegen
supramolekularer Wechselwirkungen zwei mogliche Folgen
haben kann: 1) einen reaktiven Radikal-Radikal-Sto8 (bei
IRP-Paaren), der das diamagnetische Kombinationsprodukt
P('S,) erzeugt, das EPR-,stumm“ ist, oder 2) einen nicht-
reaktiven Radikal-Radikal-StoB (wenn das Paar ein *RP ist)
mit anschlieBender Trennung in freie Radikale.’!. Beim
nichtreaktiven Sto3 kommt es zu einer erheblichen elektro-
nischen Kopplung J zwischen den Radikalen, was die Uber-
tragung von Spinpolarisation vom anfangs polarisierten
Radikal auf den unpolarisierten Partner ermoglicht. Aus der
Trennung geht der zunédchst unpolarisierte Partner polarisiert
hervor [GL (6)], und der nichtreaktive ESPT kann in den
ESP-TREPR-Spektren nachgewiesen werden.
°FR,*+7FR," — 2FR, +°FR,} (©6)

Daraus lésst sich folgern, dass polarisierte 2ACO*- und 2B*-
Radikale aus der Photolyse von AC(O)B bei der nachfolgen-
den Begegnung mit irgendwelchen nichtpolarisierten Radi-
kalen Polarisation iiber einen nichtreaktiven Elektronen-
Austausch-Mechanismus erzeugen konnen. Zum Beispiel
ergibt sich aus den Spinauswahlregeln, dass nichtreaktiver
ESPT bei der Begegnung eines nichtpolarisierten freien
Radikals mit 2ACO* und *B* aus 1b ein emissiv polarisiertes
Radikal (wie nach den Ergebnissen mit 1a erwartet) und mit
2ACO* und ?B* aus 2 ein absorptiv polarisiertes Radikal
erzeugt.

Experimentelle Beispiele fiir nichtreaktiven ESPT zeigt
Abbildung 4. Der angewendete Trick besteht darin, der Probe
TEMPO, ein N-Oxid, als stabiles, unpolarisiertes, freies
Radikal hinzuzufiigen und zwar in so geringer Konzentration,
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Abbildung 4. ESP-TREPR-Spektren zum Nachweis des nichtreaktiven
ESPT. a) Am Beispiel der Photolyse von 1b in Ethylacetat. b) Am Beispiel
der Photolyse von 2 in Ethylacetat. Ein Vergleich der Spektren in (a) zeigt,
dass das ESP-TREPR-Spektrum dem CW-EPR-Spektrum von TEMPO
dhnelt. Die Signalverbreiterung entsteht durch Spin-Spin-Wechselwirkun-
gen aufgrund der hohen Konzentrationen.

dass es mit der TREPR-Technik nicht nachgewiesen werden
kann. Wenn die bei der Photolyse von 1b oder 2 gebildeten
polarisierten Radikale 2ACO* und *B* auf TEMPO treffen,
werden die StoBe entweder zu Singulett-Radikalpaaren
(*RP), und damit zu einem diamagnetischen Produkt P(!S))
fiihren, oder sie werden Triplett-Radikalpaare (*RP) erzeu-
gen, die sich wieder in freie Radikale trennen. Weil die
elektronische Kopplung in 3RP erheblich ist, wird etwas von
der Polarisation von 2ACO* und *B¥ bei der Trennung der
Radkale auf TEMPO iibergehen (Schema 9). Die Photolyse
von 1b und 2 in Gegenwart von TEMPO ergibt die ESP-
TREPR-Spektren in Abbildung 4a bzw. b, die die erwartete
Selektivitdt des Polarisationstransfers bestédtigen: In Gegen-
wart von TEMPO fiihrt die Photolyse von 1b zu einem
Emissionsspektrum von TEMPO, die Photolyse von 2 zu
einem verstiarkten Absorptionsspektrum.

o NIVIS o}
@H 4%@ Aok

Schema 9. Nichtreaktiver ESPT zwischen den primdren polarisierten
Radikale 2ACO*?B* und TEMPO bei der Photolyse von 1b (erste und
zweite Reaktion) und 2 (dritte und vierte Reaktion).
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Es muss betont werden, dass der Polarisationstransfer von
einem Radikal auf ein anderes das Ergebnis supramolekula-
rer Wechselwirkungen ist, d.h. nichtkovalenter Wechselwir-
kungen zwischen reaktiven Spezies. Die TREPR-Methode ist
daher ausgezeichnet geeignet, solche supramolekularen
Wechselwirkungen zu untersuchen.

2.5. Polarisationsaufspaltung - TREPR-Hinweise auf
nichtreaktive Stofie zwischen freien Radikalen:
der Radikalpaar-Mechanismus der ESP

Fiir das dynamische Radikalpaar (Schema 2) existiert ein
zweiter Mechanismus zur Erzeugung von ESP durch nicht-
reaktive Radikalbegegnungen und -stof3e, der somit als eine
zweite Sonde fiir supramolekulare Wechselwirkungen zwi-
schen Radikalen dienen kann. In diesem Fall entsteht die ESP
wihrend der Lebensspanne des dynamischen Radikalpaars
durch magnetische Wechselwirkungen zwischen den zunéchst
nichtpolarisierten Radikalpaaren in einem Magnetfeld.l:3 4
Dies wird als der Radikalpaar-Mechanismus (RPM) bezeich-
net. Wihrend der Begegnung koppeln dabei Elektronen, und
ein Mischen magnetischer Zustdnde tritt ein. Da die Ge-
schwindigkeit des ISC zwischen den Triplett-Unterniveaus
und dem Singulett-Niveau von der Energieliicke abhéngt,
wird das ISC fiir die beiden Triplett-Unterniveaus T, und
5T_, die sich als Folge der Zeeman-Aufspaltung mit steigen-
dem Magnetfeld immer weiter von T, entfernen (groBe
Energielticke), unmoglich. Daher ist fir den RPM nur das
Mischen von 'S, und 3T, verantwortlich.

Bei kohlenstoffzentrierten Radikalen konnen Unterschie-
de in den g-Faktoren (Ag) oder in der Hyperfeinkopplung das
1S,-*T,-Mischen verursachen, die zur Spinpolarisation fiihrt.
In organischen Radikalen ist der Effekt durch Ag gewohnlich
kleiner als der durch die Hyperfeinkopplung, weshalb meist
letzteres die Polarisationseffekte im RPM dominiert. Zu
beachten ist, dass beim !S_-T,-Mischen in einem starken
Magnetfeld die Zahl der up- und down-Spins konstant bleibt.

Bei der Begegnung und Trennung eines dynamischen
Radikalpaars stehen die Spins der Partner abwechselnd unter
dem Einfluss der Elektronenkopplung (wihrend des StoBes)
und der Hyperfeinwechselwirkung (wenn das Paar durch ein
oder mehrere Losungsmittelmolekiile getrennt ist). Wenn
Hyperfeinwechselwirkungen fiir das Mischen verantwortlich
sind, ist es naheliegend, dass einige Hyperfeinzustdnde dieses
Mischen stiarker beschleunigen als andere und dass diese
Zustdande bei der Trennung in die freien Radikale stédrker
besetzt sind. Die Spinzusténde der sich begegnenden 2FR sind
Mischungen der !S- und 3T-Zusténde. Diese Mischzustinde
zeigen aber eine Polarisation wie reine Triplettzustdnde, weil
die Paare mit dominierendem Singulettcharakter effizient
reagieren und schnell aus dem paramagnetischen Pool
entfernt werden. Nur die Radikalpaare, deren Triplettcha-
rakter dominiert, bleiben zuriick. Nach der gegenwértigen
Theorie der Polarisation miissen freie Radikale sich zunichst
begegnen, sich dann wieder bis zu einem Abstand, fiir den J
etwa null ist, voneinander entfernen und schlieBlich ein
kollidierendes Paar bilden.['34 Die Polarisationsselektion
geschieht bei der Wiederbegegnung unter dem Einfluss von J.
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Die ESP-Erzeugung mit dem RPM hingt von der nachfol-
genden elektronischen Austauschwirkung J ab, die eine
,Phasenverschiebung® in der Paar-Wellenfunktion bewirkt
und dafiir sorgt, dass mehr a-Spin in einem Radikal und mehr
B-Spin im anderen Radikal angesammelt wird. Da 'S und 3T,
gleiche Mengen an a- und $-Spins enthalten (Vektorbeschrei-
bung von S und T in Schema 4 unten), kann das Mischen
keinen Uberschuss an up- oder down-Spins im dynamischen
Radikalpaar erzeugen. Experimentell liefert das Mischen
einiger Hyperfeinzustéinde von Radikalen gewohnlich hohere
Absorption (A), das anderer Hyperfeinzustinde Emission
(E).

Das Ergebnis fiir Radikale des Typs 2ACO* und ?B* aus
unserem Beispiel ist gewohnlich ein durch den RPM polari-
siertes Spektrum, in dem die Linie(n) eines Dubletts bei
niedrigem Feld (niedriger als g) in Emission und die bei
hohem Feld (hoher als g) in verstiarkter Absorption erschei-
nen (unter Annahme des iiblichen negativen Vorzeichens fiir
die Kopplung, was bedeutet, dass S energetisch niedriger liegt
als T). Wenn ein Spektrum diese Charakteristik aufweist,
spricht man von einem E/A-Polarisationsmuster. Das Ener-
gieniveaudiagramm fiir eine derartige Polarisation nach dem
RPM ist in Schema 10 fiir eines der Radikale aus dem Paar
dargestellt. In diesem Beispiel wird angenommen, dass so-
wohl der 2D _-Zustand, der hyperfein an den S,-Kernspin

a) 3RP)T, _>2FR(ZDE}V2D£3")

—— 2D_?n

b) an
- 2pfn
2D 4+ 2D = 3T (af S 1 +
ﬁ - ZDﬁn
n "z
Y

On

2p

c)

Schema 10. Energieniveaudiagramm fiir eine Polarisation nach dem RPM.
Die Energieniveaus sind nicht maBstabsgerecht dargestellt, J ist negativ
und die hfc-Konstante positiv. a) Ein *RP, das auseinanderdiffundiert und
zwei 2FR ergibt; b) Energieniveaus — der Einfachheit halber nur fiir ein
Radikal, das mit einem Spin-/2-Kern koppelt; c) typisches durch den RPM
verursachtes TREPR-Spektrum mit dem Muster aus verstirkter Emission
und verstirkter Absorption (E/A) fiir eines der Radikale.

koppelt, als auch der 2D_-Zustand, der an den «,-Kernspin
koppelt, wihrend des Mischens tiberbesetzt wird. Aus dem
Energieniveaudiagramm ist ersichtlich, dass diese Uberbe-
setzungen zu einem erlaubten emissiven Ubergang aus dem
’D,*Niveau und einem erlaubten verstirkt absorptiven
Ubergang aus dem 2D_f-Niveau fithren. Der energiereichere
emissive Ubergang aus 2D, tritt in einem TREPR-Experi-
ment bei niedrigerem Magnetfeld auf.

Es ist wichtig, sich zu vergegenwirtigen, dass die Netto-
Polarisation des Radikalensembles null bleibt, d.h., die Zahl
der a(7)- und S(|)-Spins entspricht weiterhin der Boltzmann-
Verteilung. Der Beitrag des RPM zur integrierten Intensitét
im Spektrum vor der Spinrelaxation ist daher null. Die
Besetzungen der fiir die Uberginge verantwortlichen Unter-
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niveaus sind aber weit von der Boltzmann-Verteilung ent-
fernt, sodass das System mit der TREPR-Technik untersucht
werden kann.

Die Polarisationserzeugung durch den RPM ist gewohnlich
langsamer als die durch den TM; diese benotigt Nanosekun-
den und ist durch die Geschwindigkeit der a-Spaltung
begrenzt. Die Polarisationserzeugung nach dem RPM erfor-
dert die Trennung eines Radikalpaars, gefolgt von diffusiver
Wanderung und nachfolgenden Begegnungen. Fiir kohlen-
stoffzentrierte Radikale wurde die Zeitspanne fiir den Aufbau
einer solchen Polarisation experimentell zu 100-1000 us
ermittelt.l?’]

Als Beispiel fiir den RPM betrachten wir die Photolyse von
2. Das ESP-TREPR-Spektrum 0.1-0.2 ps nach der Laseran-
regung (Abbildung 5a) ist iiberall absorptiv verstirkt, wih-
rend 2-5ps nach der Anregung ein E/A-Muster vorliegt

a)
0.1-0.2 pus o
[V
/\ /P\.
Ph”  Ph
P
:: /0
b)
2-5ps
x10
1 1 1 1 1 1 1 1 1
3250 3350 3450 3550 3650
B/IG —»

Abbildung 5. ESP-TREPR-Spektren von Diphenyl(2,4,6-trimethylben-
zoyl)phosphanoxid 2 in FEthylacetat zu zwei Zeitpunkten nach dem
Laserpuls. Die dueren Signale stammen vom phosphorzentrierten Radi-
kal, das mittlere vom Trimethylbenzoylradikal.

(Abbildung 5b). Das wird durch den RPM hervorgerufen, der
Trennung und Wiederbegegnung umfasst und deshalb ldngere
Zeiten benotigt. Dieses Beispiel zeigt sehr schon, dass nach
einer schnellen a-Spaltung der TM die kurz nach dem
Laserpuls aufgenommenen TREPR-Spektren beherrscht,
nach lidngeren Zeiten aber die Polarisation nach dem RPM
zum Zuge kommt. Mit der TREPR-Methode konnen hier die
Schritte 3 und 4-6 des dynamischen Radikalpaars aus
Schema 6 direkt untersucht werden.

Ein wichtiges Merkmal des RPM ist, dass er eine Spin-
Neuordnung innerhalb der magnetischen Unterniveaus be-
wirkt — nicht eine Spinerzeugung, wie sie beim 'S; —*T;-ISC
auftritt, oder einen Spintransfer wie in den reaktiven und
nichtreaktiven Wechselwirkungen zwischen Radikalen. Ein
weiteres wichtiges Merkmal ist, dass der RPM vom Einfluss
des duBeren Magnetfelds auf die Spindynamik des Radikal-
paars abhidngt. Der RPM ist allgemeiner als der TM, weil er
keine Triplettbildung erfordert (freie Radikalbegegnungen,
die ’RP erzeugen, geniigen dafiir) und nicht von der Triplett-
Spin-Gitter-Relaxationszeit abhéingt. Ein interessantes Bei-
spiel liefert die Photolyse von (fert-Butyl)phenylketon, in der
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TREPR-spektroskopisch keine TM-Polarisation beobachtet
wird,* wahrscheinlich weil hier die a-Spaltung so langsam ist
(ca. 107571, dass die Gleichgewichtseinstellung der Tri-
plett-Unterniveaus vor der Spaltung geschieht und die
primdren Radikale unpolarisiert sind. Nach Trennung und
Wiederbegegnung produzieren die unpolarisierten Radikale
aber die erwartete RPM-E/A-Polarisation.

3. Supramolekulare Chemie und supramolekulare
Photochemie

Supramolekulare Chemie bezieht sich auf Strukturen,
Dynamik und Umwandlungen von Molekiilen, die durch
intermolekulare, nichtkovalente Wechselwirkungen ,,ver-
kniipft* sind.?-3 Viele supramolekulare Systeme kénnen
als Gast@Wirt-Systeme aufgefasst werden, in denen kleine
»Gast“molekiile an ein groBes ,,Wirt“molekiill oder ein
Aggregat kleiner Molekiile adsorbiert und nichtkovalent
gebunden sind. Viele Eigenschaften der Gast- und Wirtmo-
lekiile bleiben im supramolekularen System unangetastet, das
Gast@Wirt-System hat aber auch Eigenschaften, die mehr als
nur die Summe seiner Teile sind.l Die supramolekulare
Photochemie befasst sich mit den Auswirkungen der Absorp-
tion von Licht durch supramolekulare Systeme. Eine der
Schliisselfragen ist die nach empirischen Kriterien, die ein
Gast@Wirt-System erfiillen muss, damit es sinnvoll als
supramolekulares System bezeichnet werden kann. Wenn
die molekularen Eigenschaften eines Systems theoretisch
oder experimentell bestimmt worden sind, ist es am einfach-
sten, es als supramolekular einzustufen, wenn es messbare
Eigenschaften aufweist, die signifikant von der ,,Summe* der
Eigenschaften der molekularen Komponenten abweichen.

3.1. Supramolekulare Spinchemie

Wie untersuchen nun die Frage der Supramolekularitit im
Rahmen des in Schema 2 vorgestellten Paradigmas. Dabei
konzentrieren wir uns auf die Spezies *RP (oder 'RP) und
FR+?FR. °RP (oder 'RP) koénnen wir wegen seiner nicht-
kovalenten intermolekularen Spincharakteristik und Wech-
selwirkungen als ,,supramolekulare“ Spezies beschreiben.
Diese Wechselwirkungen treten bei freien Radikalen nicht
auf. Wie untersuchen wir diese Supramolekularitit von *RP
(oder 'RP) experimentell? Ein wesentlicher Unterschied
zwischen *RP und ?FR+?FR ist die intermolekulare nicht-
kovalente elektronische Kopplung J, die die Elektronenspins
korreliert, d.h., *RP und 'RP sind spinkorrelierte Radikal-
paare mit einem endlichen J-Wert. ’FR+?FR dagegen sind
zwei spinunkorrelierte, getrennte Radikale ohne intermole-
kulare Wechselwirkungen, fiir die J=0 ist. Ein wichtiger
Parameter in diesem Beispiel ist der Abstand zwischen den
Radikalzentren, weil der J-Wert exponentiell mit der Entfer-
nung zwischen den Radikalzentren abnimmt. Vor allem aber
bleibt bei der Trennung zwar die molekulare Natur der
Radikale unverindert, aber ihre Reaktivitdt nimmt zu, weil
der Singulett- oder Triplettcharakter vom Abstand abhéngt,
d.h., die nichtkovalenten Spinwechselwirkungen wirken nur
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bei rdaumlicher Néhe der Radikale. Daraus folgt, dass die
Messung der Stidrke der elektronischen Kopplung zwischen
zwei Radikalen eine der subtilsten empirischen Methoden
wire, die Supramolekularitéit eines Radikalpaars zu bestim-
men. Die TREPR-Spektroskopie ist tatsdchlich eine der
wenigen Methoden, die die Messung von RP-/-Werten (‘RP
ist EPR-,,stumm®) gestattet und folglich die experimentelle
Untersuchung der supramolekularen Eigenschaften dieses
reaktiven Intermediats ermoglicht.

Wie erwéhnt, konnen viele supramolekulare Strukturen als
,»Gast@Wirt“-Systeme aufgefasst werden. Fiir diesen Beitrag
sind supramolekulare Systeme von Interesse, in denen das
Wirtsystem als fliissiger supramolekularer , Kafig* fiir einen
Gast beschrieben werden kann, insbesondere Systeme mit
SRP-Gastmolekiilen. Solch ein System wird mit *RP@Kifig
bezeichnet, d.h., wir befassen uns mit der Situation eines
spinkorrelierten Radikalpaars in einem fliissigen Kafig. Hier
machen wir eine kurze Exkursion zur Beschreibung fliissiger
Kifige, denn deren Konzepte sind denen supramolekularer
Kifige dhnlich.

3.1.1. Der Kiifig-Effekt — von der Gasphase iiber den
molekularen Losungsmittelkifig zum supramolekularen
Kifig

Franck und Rabinowitch prégten in einer wegweisenden
Veroffentlichung den Begriff , Kéfigeffekt”, um Unterschiede
im Ablauf photochemischer Spaltungsreaktionen in der Gas-
phase und in Losung zu erkliren.?! Sie stellten sich vor, dass
die Absorption eines Photons ein Molekiil auf eine ,,disso-
ziative“ Energiehyperfliche anregt (Abbildung 6), die ab-
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Abbildung 6. Energiehyperfliche und mechanische Beschreibung des
Kifigeffekts. Die untere Energiekurve beschreibt den attraktiven Grund-
zustand eines Molekiils. Das Molekiil wird photochemisch in einen
dissoziativen Zustand angeregt. Wenn sich der Abstand d zwischen den
Radikalzentren vergroBert, schrumpft der Abstand zwischen den beiden
Zustinden. An einem gewissen Punkt kann das RP auf die Grundzu-
standshyperfliche ('RP) wechseln und letztlich rekombinieren. Eine
Losungsmittelwand kann die vollstindige Trennung verhindern und zu
MehrfachstoBen fithren. Wenn das Radikal iiber den Losungsmittelkifig
hinaus diffundiert, entsteht 2FR+?FR. Fiir Einzelheiten siehe Text.
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stoBend ist, sodass irgendeine kritische Bindung im Molekiil
sich zu dehnen beginnt und das Molekiil unter Bildung zweier
Radikale aufbricht (Pfeile in Abbildung 6 oben). In der
Gasphase gibt es keine Krifte, die die Radikalfragmente
zusammenzwingen (keine Losungsmittel,wiande“ um die
Radikale), daher dissoziiert das Radikalpaar effizient in zwei
freie Radikale. Wenn aber durch so einen Bindungsbruch ein
reaktives Radikalpaar in einem inerten Losungsmittel ge-
bildet wird, wirken die Losungsmittelmolekiile als ,Kafig“
um das ,,gemeinsam geborene“ oder Zwillingsradikalpaar
(Abbildung 6 unten). Die Autoren schlossen, dass die Flucht-
wahrscheinlichkeit eines photodissoziativ gebildeten reakti-
ven Fragmentpaars wegen des Losungsmittelkifigs um das
Paar herum in Losung niedriger ist. Sie nahmen an, dass das
Losungsmittel Energie abzieht und zugleich die Trennung
sterisch behindert (,Losungsmittelwand*). Beide Effekte
fithren zu einer groBeren Rekombinationswahrscheinlichkeit.
Diese Erhohung der Rekombinationswahrscheinlichkeit in
einer Flussigkeit relativ zur Gasphase ist der , Kifigeffekt®
der Losungsmittelmolekiile. Die Losungsmittelwand in einer
Flissigkeit ist fiir die Radikale aber nicht undurchdringlich,
sondern mehr oder weniger ,,porés“. Die Rekombinations-
wahrscheinlichkeit der Zwillingsradikalpaare héngt somit von
dieser Porositit ab.

In einer zweiten bedeutenden Arbeit simulierten Rabino-
witch und Wood den Kifigeffekt in Fliissigkeiten mit Hilfe
eines mechanischen Behilters, in dem sich sténdig in Bewe-
gung gehaltene Bille und ein Schaltknopf befanden, der von
diesen Billen getroffen wurde. Nur ein Teil der Bille war
elektrisch leitend, und ,,StoBtreffer” dieser Béille wurden
aufgezeichnet.’®) Mit diesem mechanischen Modell wurden
die Molekiilstoe in einer Losung simuliert. Die Autoren
fanden, dass StoBe zwischen direkt benachbarten Molekiilen
in einem Losungsmittelkifig gruppenweise erfolgen.

In einer dritten wichtigen Studie iiber den Kifigeffekt
beschrieb Noyes, dass nach Random-Walk-Statistiken ein
Radikalpaar allein dadurch, dass es definitionsgeméf in
einem Losungsmittelkifig geboren wird, eine gewisse Zwil-
lingsreaktionswahrscheinlichkeit hat, auch nachdem es den
Losungsmittelkifig verlassen hat.’”) Noyes beschrieb, dass der
zufilligen diffusiven Wanderung des Paars aus dem priméren
Kifig heraus seine Wiederbegegnung in einem zweiten
Losungsmittelkifig folgt. Dabei besteht dann eine gewisse
Wabhrscheinlichkeit fiir eine Reaktion dieses sekundiren
Radikalpaars. Nach dem Noyes-Modell ist ein Losungsmittel-
kéfig ein Raum in einer homogenen Fliissigkeit, in dem die
Wahrscheinlichkeit fiir die Rekombination eines Radikal-
paars wesentlich hoher ist als die fiir eine Reaktion mit
Radikalen, die aus anderen dissoziierten Paaren stammen,
oder mit Fangern.

Die Vorstellungen dieser Arbeiten sind in Abbildung 6
unten schematisch zusammengefasst. Ein Bindungsbruch
fiihrt zu einem Zwillingsradikalpaar im Losungsmittelkéfig
(Schritt 1). Dieses durchlduft eine Vielzahl an St6Ben, bevor
es durch einige wenige Losungsmittelmolekiile getrennt wird
(Schritt 2). Das getrennte Paar begegnet sich dann entweder
erneut und bildet wieder ein Paar im Kéfig (Schritt 3, in
homogenen, nichtviskosen Fliissigkeiten selten) oder trennt
sich in freie Radikale (Schritt 4), die Kombinationsreaktionen
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mit anderen freien Radikalen aus anderen Dissoziations-
reaktionen eingehen. Es ist interessant, diese Beschreibung
des Kifigeffekts mit der des dynamischen Radikalpaars aus
Schema 2 zu vergleichen.

3.1.2. Die Rolle des Spins beim Kidfigeffekt —
der molekulare im Vergleich zum supramolekularen Kiifig

Wir wenden uns jetzt dem Kifigeffekt mit Hilfe eines
modernen Paradigmas der supramolekularen Chemie zu, das
den Spin der in der photochemischen Dissoziation entstan-
denen Radikale beriicksichtigt. Unser Ziel ist zu zeigen, dass
die TREPR-Spektroskopie bei der Untersuchung eines
Triplett-Radikalpaars in einem molekularen oder supramole-
kularen Kifig hilfreich sein kann. In Abbildung 7 ist die
klassische Vorstellung des Losungsmittelkéfigs aus Abbil-
dung 6 erweitert und wird versucht, die Beziehungen zwi-
schen den elektronischen Hyperflachen, den Spinumwand-
lungen und dem supramolekularen Kéfigeffekt zu verdeutli-
chen.

Triplett-Hyperflache
SAC(O)B

J grof J klein J=0

AC-B AC-B ACO B acols aco + B

gedehntel | Kontakt- Ié;:agim'gse" freie
Bindung J |Radikalpaar Radikalpaar Radikale
[ [ [ |
ca. 3A ca.6A ca.10A ca. 15 A

d —

Abbildung 7. Energiehyperfliche zur Erkldrung des Kéfigeffekts unter
Beriicksichtigung der supramolekularen und der Spin-Aspekte. Eine starke
Elektronenkopplung wirkt, wenn die Radikale eng benachbart sind. Fiir
Einzelheiten siehe Text.

Die Elektronenspinkonfiguration ist in Abbildung 7 durch
die konventionelle Vektorbeschreibung wiedergegeben (vgl.
Schema 4 unten). In dieser Notation sind die beiden Spin-
vektoren stark gekoppelt (starke elektronische Austausch-
wechselwirkung, groBer J-Wert), wenn das Radikalpaar einen
StoBkomplex bildet, und schwach gekoppelt (kleiner J-Wert),
wenn es durch einige wenige Losungsmittelmolekiile getrennt
ist. Ist das Paar durch eine groere Zahl an Losungsmittel-
molekiilen getrennt, ist /=0 und die Wahrscheinlichkeit der
Wiederbegegnung des Radikalpaars in einer nichtviskosen
homogenen Losung ebenfalls null, d.h., das Paar ist kein
Zwillingsradikalpaar mit einer Spinkorrelation mehr, sondern
ein Paar spinunkorrelierter freier Radikale.

Das Zwillingsradikalpaar im StoBkomplex (auch Kontakt-
paar genannt) weist eine so starke Kopplung auf, dass die
Spinkonfiguration auch bei St6Ben beibehalten wird. Das
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bedeutet, dass ISC in einem StoBkomplex unwahrscheinlich
ist, weil die Austauschwechselwirkung viel stirker ist als jede
magnetische Wechselwirkung, die die Spins umklappen lassen
kann. Hat sich das Paar aber auf einen Abstand von einigen
Angstrém getrennt, ist die Spinkopplung auf einen Wert
abgesunken, der gegeniiber der schwachen, aber spiirbaren
magnetischen Kopplung klein ist, sodass die Spinkonfigura-
tionen T, und 'S, ,,mischen* kénnen. Fiir eine Rekombina-
tionsreaktion ausgehend von einem priméren Triplett-Radi-
kalpaar muss sich also zunéchst der StoBkomplex des inerten
Triplettpaars trennen, ein Singulettcharakter muss entstehen,
und das Paar muss sich erneut begegnen und einen reaktiven
StoSkomplex mit Singulettcharakter bilden.

In normalen, nichtviskosen organischen Losungsmitteln ist
die Wiederbegegnungswahrscheinlichkeit eines Radikalpaars
statistisch sehr klein. Die meisten Zwillingsradikalpaare
begegnen sich daher nie wieder, sondern bilden freie Radi-
kale (vgl. das Paradigma der molekularen Photochemie in
Schema 2). In einer supramolekularen fliissigen Umgebung
dagegen werden Wiederbegegnungen durch die ,reflektie-
renden“ Winde einer supramolekularen Grenzschicht be-
giinstigt (in Abbildung 6 als porése Wand, in Abbildung 7 als
gestrichelte Linien dargestellt). Wie die Winde eines Lo-
sungsmittelkifigs reflektieren also auch die eines supramole-
kularen Kifigs das Zwillingsradikalpaar zuriick, sodass es
Mehrfach-Wiederbegegnungen eingehen kann, bevor es sei-
nen Weg aus dem Kifig findet. Allerdings kann die supra-
molekulare Wand bei der Reflektion der Radikale in Wieder-
gegegnungen und StoBkomplexe viel effektiver sein als
homogene Losungen. Die Grofle des Superkifigs sowie die
chemische Natur der Losungsmittelwand und der Gast-
Radikale werden den Kiéfigeffekt und die Radikal-Radikal-
Wechselwirkungen bestimmen. Da die Grof8e des supramo-
lekularen Kifig variiert werden kann, lisst sich der Abstand,
auf den sich die Radikale entfernen konnen, experimentell
eingestellen. Weil J vom Abstand zwischen den Radikalen
abhingt, wird J mit der Groe des supramolekularen Kéfigs
variieren. In Abschnitt 3.4.1 werden wir Micellen als Modelle
supramolekularer Kéfige fiir Radikalpaare betrachten. Zu-
ndchst aber miissen wir den FEinfluss von J und den
supramolekularen Wechselwirkungen eines Radikalpaars in
einem Superkifig auf das ESP-TREPR-Spektrum beschrei-
ben.

3.2. TREPR spinkorrelierter Radikalpaare —
Untersuchung der intermolekularen Austauschkopplung

Im Paradigma von Schema 2 wurde die Spezies °RP, ein
spinkorreliertes Triplett-Radikalpaar, als paramagnetische
Spezies und reaktives Intermediat beschrieben, das nach
den Spinauswahlregeln notwendigerweise als Produkt eines
primédren photochemischen Prozesses aus einem angeregten
Triplettzustand entsteht. Wir koénnen jetzt fragen, ob die
TREPR-Spektroskopie experimentelle Hinweise auf die
Existenz solch einer Spezies liefern kann. In homogenen
Losungen betrigt die Lebensspanne von *RP (die Lebens-
spanne eines Radikalpaars im Losungsmittelkifig) weniger
als eine Nanosekunde, das ist kiirzer als die Auflosung der
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TREPR-Technik. Die Lebensspanne von RP in einem
supramolekularen Kifig (z. B. einer Micelle) kann demgegen-
iiber systematisch manipuliert werden, z.B. durch Anderung
der GroBe oder der Art des Superkifigs, was eine Verweilzeit
des Paars im supramolekularen Kifig bis zu Millisekunden
zuginglich macht. Dadurch wird die direkte Untersuchung
von 3RP mit der TREPR-Technik mdglich. Daraus folgt, dass
es mit der TREPR-Technik moglich sein miisste, Zwillings-
radikalpaare zu untersuchen, wenn diese spinpolarisiert sind.
Wir stellen nun einen Polarisationsmechanismus vor, der fiir
spinkorrelierte Radikalpaare typisch ist und der im TREPR-
Spektrum die definitive Unterscheidung dieser Spezies von
polarisierten freien Radikalen erméglicht.Bs: 3%

3.3. Magnetische Energieniveaus fiir ein spinkorreliertes
Radikalpaar

Schema 11 gibt qualitativ die magnetischen Energieniveaus
fiir ein spinkorreliertes Radikalpaar (im Losungsmittelkéfig
oder in einem supramolekularen Kéifig) wieder. Wir werden
an einem konkreten Modell zeigen, dass das RP auf sehr
interessante Weise polarisiert wird und dass die Messung des

a b
2 3T My Abnahme
' RP- 0 der

Trennung s 3T_o_ To-Besetzung
L PR — > T _:"' ISC —
1S ---- 1S
3
T _ e 3T — 3T__
Cc

Tyay)

3T (e B) Y o1 ap)

1S (or~a— ) }

T_(B4)

'S'(a.p)

2J

Schema 11. Energieniveaudiagramm eines spinkorrelierten Radikalpaars
und der Mechanismus seiner ESP. Fiir Einzelheiten siche Text.

ESP-TREPR-Spektrums Informationen iiber den Mittelwert
der Kopplung zwischen den Radikalen liefert. In diesem
Modell wird angenommen, dass der Prozess *T; —°RP
(Schritt 3 in Schema 6) zu gleicher Besetzung aller drei
Triplett-Unterniveaus *T,, *T,, und *T_ fiihrt (in Schema 11a
durch gleiche Strichstirke der Niveaus angedeutet). Das
impliziert, dass der TM nicht auftritt. Wir verwenden wieder
das Beispiel der a-Spaltung. Unmittelbar nach der Spaltung
sind die Radikale eng benachbart, und der J-Wert ist groB.
Unter diesen Bedingungen ist der *T;-Zustand energetisch
von den beiden anderen Triplettniveaus getrennt, und 'S ist
sehr weit von allen T-Niveaus entfernt (wegen dieses grofien
Energieabstands ist der S-Zustand in Schema 1la nicht
dargestellt).

Wenn sich das Radikalpaar aber im Kiéfig oder Superkifig
trennt, sinkt der J-Wert (Abbildung7). Wir betrachten
speziell die Situationen, in denen J die GroéBenordnung der
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Energieliicke zwischen den Triplett-Unterniveaus erreicht,
d.h., in denen die Energie von 'S niedriger als die von *T,
aber hoher als die von *T_ ist (Schema 11b). Wegen ihrer
Nihe beginnen der 3T;- und der 'S-Zustand zu mischen, was
dazu fiihrt, dass durch ISC das 3T,-Niveau selektiv geleert
wird; es bilden sich 'RP, die rasch durch Reaktion entfernt
werden (Schema 11b). Die Zustidnde T, und 3T_ mischen
nicht effizient mit 'S, weil sie energetisch zu weit entfernt
liegen. Der Gesamteffekt ist, dass die Niveaus *T, und 3T_
gegeniiber dem 3T-Niveau iiberbesetzt (spinpolarisiert) wer-
den (in Schema 11c¢ durch diinnere Linien fiir diese beiden
Niveaus angedeutet). Wenn nun ein EPR-Spektrum des
Radikalpaars vor der Spinrelaxation aufgenommen wird,
wird ein Emissionsspektrum fiir Uberginge aus °T, (Sche-
ma 11¢, a;-Uberginge) und ein verstirktes Absorptionsspek-
trum fiir Uberginge aus *T_ (Schema 11¢, 8,-Ubergiinge)
gemessen.

Weil ein Mischen zwischen T, und 'S erfolgt, sind an-
schlieBend beide Zustéinde weder reine Singulett- noch reine
Triplettzustinde und miissen als ,,gemischte* Zustéinde T,
und 'S’ Klassifiziert werden. Deswegen erfolgen Uber-
giange aus T, und 3T_ sowohl nach 3T, als auch nach 'S’
(Schema 11c). In Endeffekt ergeben sich zwei emissive
T (a)) —°Ty(a,p) und °T (a,) —'S'(a,f)] und zwei absorp-
tive Uberginge [*T_(8,) —°T,(a,8) und *T_(8) —'S'(a,B)].
Nach diesem einfachen Modell wird das experimentelle ESP-
TREPR-Spektrum aussehen wie in Schema 11c dargestellt.
Bemerkenswert und sehr charakteristisch dabei ist, dass jede
Hyperfeinkomponente des polarisierten Spektrums, die nor-
malerweise ein Einzelsignal wire, als E/A-Dublett mit einem
Abstand von 2J auftritt. Falls das ESP-TREPR-Spektrum
beobachtet werden kann, ergibt sich daraus, dass aus dem
Abstand der E/A-Dubletts die Stirke der supramolekularen
Wechselwirkung, ausgedriickt durch J, direkt dem Spektrum
entnommen werden kann. Es muss betont werden, dass diese
Analyse fiir Félle gilt, in denen die Linienbreite des Signals
schmaler als die Aufspaltung ist (d.h., die EPR-Linien im
Vergleich zu einer groBen Aufspaltung scharf sind).

Fiir das Folgende sind die Hauptfolgerungen aus dem
Energiediagramm, dass ESP-TREPR-Spektren von RP im
Gegensatz zu denen von 2FR Hyperfeinkomponenten auf-
weisen, die ein E/A-Muster zeigen, und dass der mit der
Aufspaltung der E/A-Linien verbundene Energieabstand mit
der Kopplung zusammenhéngt. Wir beschreiben nun die
Eigenschaften von Micellen, die sie zu ausgezeichneten
Modellen supramolekularer Kifige fiir Radikalpaare ma-
chen, und stellen einige ESP-TREPR-Spektren von *RP vor,
die in Micellen durch photochemische a-Spaltung von
Ketonen erzeugt wurden.

3.4. Ein Strukturmodell fiir Micellen —
Micellen als supramolekulare Kiifige

Micellen sind selbstorganisierte Systeme mit Lebensspan-
nen von Millisekunden und einem Monomeraustausch auf der
Mikrosekundenzeitskala. Micellen finden sich gewohnlich in
wissrigen Losungen von Detergentien, die eine Kohlen-
wasserstoffkette und eine hydrophile Endgruppe (Kopf)
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aufweisen.”) Der Kopf kann kationisch, anionisch oder
nichtionisch sein (Schema 12). Da die Kohlenwasserstoffket-
ten hydrophob sind, meiden sie das Wasser und aggregieren

Stern-Schichi
1 M B
& -
EiL, “".-'r"
Cop i
=1 = CTag

IMicalpnier

r P
Loy hapman- o e

Schema 12. Links: schematische Darstellung einer Micelle. Die schwarzen
Kreise symbolisieren die ionischen Kopfgruppen (z.B. SO;~), die langen
Schwinze die hydrophoben Alkylketten und die hellgrauen Kreise
Wassermolekiile. Rechts: Natriumdodecylsulfat (SDS, C,) und Cetyltri-
methylammoniumbromid (CTAB, Cj¢) enthalten beide etwa 60 Monome-
reinheiten je Micelle und sind typische anionische bzw. kationische
micellenbildende Detergentien.

zu einem hydrophoben Kern aus verschlungenen Kohlen-
wasserstoffketten (hydrophober Effekt). Der Kern der Mi-
celle ist ,,0lig” und 16st organische Gastmolekiile, doch eine
gewisse Wassermenge wird ebenfalls eindringen.*!! Dies ist
ein wichtiger Gesichtspunkt, da er bedeutet, dass bei der
TREPR-Charakterisierung eines Zwillingsradikalpaars in
einer Micelle die Beobachtung der Radikalspezies moglicher-
weise auf einer Zeitskala erfolgt, in der Monomeraustausch
oder sogar die vollstindige Auflosung der selbstorganisierten
Struktur abgelaufen sind. ESP-TREPR-Spektren konnen auf
einer Nano- bis Mikrosekunden-Zeitskala gemessen werden
und eignen sich daher ausgezeichnet zur Beobachtung der
Dynamik der Radikalspezies in der Micelle. Im Mittel sind
Micellen nichtsphidrisch, und ihre Form kann iber die
Tonenstiarke, die Temperatur und den pH-Wert modifiziert
werden. Damit ist es leicht moglich, den ESP-Transfer unter
einer Vielzahl an Micellen-Bedingungen, d.h. bei unter-
schiedlichen rdumlichen Einschrdankungen zu studieren.

Die supramolekulare Natur von Micellen ergibt eine
Unterteilung des Wirtes in mehrere potentielle Bindungsre-
gionen (siehe Schema 12 links). Die Gouy-Chapman-Schicht
ist die Region, in der sich in einer Losung von Natriumdo-
decylsulfat die Anionen befinden. Kationische Gastmolekiile
konnten sich hier an die anionischen Kopfgruppen binden.
Eine zweite denkbare Bindungsstelle liegt in der Region
zwischen den Kopfgruppen (Stern-Schicht). Diese ist relativ
polar und fiir das Wasser zugénglich. Ein weiterer moglicher
Bindungsort ist der hydrophobe ,,Kern*“ der Micelle, in dem
als Folge des hydrophoben Effekts Kohlenwasserstoff- und
Aren-Gastmolekiile zu erwarten sind. Die Beschriankungen
und die Diffusionsdynamik fiir Molekiile in diesen unter-
schiedlichen Micellenregionen sind in der supramolekularen
Chemie und fiir die ESP besonders wichtig. So werden Gast-
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Radikalpaare wegen des Kifigs weniger leicht freie Radikale
bilden konnen, weil sie eher rekombinieren. Im Folgenden
zeigen wir, dass die Kombination von ESP und TREPR zur
Untersuchung schwacher intermolekularer Wechselwirkun-
gen (wie der elektronischen Kopplung, die zum ESPT fiihrt)
zwischen Radikalen in supramolekularen Systemen genutzt
werden kann.

Nach dem Paradigma produziert eine priméire photoche-
mische Reaktion wie die a-Spaltung eines Triplett-Ketons
SAC(O)B (Schema 6) ein spinkorreliertes Radikalpaar
3(ACO*'B) im Losungsmittelkifig. Die Lebensdauer des
Losungsmittelkdfigs von Pikosekunden in gewohnlichen
nichtviskosen Losungsmitteln muss — wie bereits erwdhnt —
fir TREPR-Messungen verldngert werden, was durch den
Wechsel auf einen Micellen-Superkifig gelingt.?> I Das
Radikalpaar als Gast und der ,,Superkifig“ als Wirt CRP@Su-
perkifig) bilden eine langlebige supramolekulare Struktur,
die direkt TREPR-spektroskopisch nachgewiesen werden
kann. Die ESP-TREPR-Untersuchung eines solchen supra-
molekularen Aggregats soll als Néchstes diskutiert werden.

3.4.1. TREPR von ’RP in Micellen -
Modelle fiir supramolekulare Systeme

Wir untersuchen nun das TREPR-Spektrum von 3RP aus
der photochemischen a-Spaltung eines Ketons in Micellen.
Die strukturellen und dynamischen Eigenschaften eines
Ubermolekiils hingen vom Gast (*RP) und vom Wirt
(Micelle) ab. Es ist daher zu erwarten, dass auch beide das
TREPR-Spektrum prégen. Beispielsweise wird in einer
hydrophoberen oder in einer groleren Micelle die Verweil-
zeit des RP lidnger sein und umgekehrt. Das ESP-TREPR-
Spektrum eines *RP in einer kleinen Micelle wird daher dem
einer a-Spaltung in homogener Losung &hnlich sein, eine
langere Lebensdauer in der Micelle wird dagegen zu mehr
Wechselwirkung zwischen den Spins und insbesondere zu
unterschiedlicher Kopplung fiihren. Bei besonders groflen
Micellen kénnten die ESP-TREPR-Spektren wieder denen in
homogener Losung dhneln, weil die Radikale sich bis auf
einen Abstand trennen konnen, in dem sie nicht mehr
wechselwirken.

Schema 13 zeigt das TREPR-Spektrum wéhrend der Pho-
tolyse des Ketons 3 in einer wiéssrigen fert-Butylalkohol-
Losung (oben) und einer wissrigen Losung mit SDS-Micellen
(unten).[?! Das Spektrum in homogener Losung (Schema 13
oben) ist das eines Paars polarisierter freier Radikale, deren
ESP durch den Triplett-Mechanismus verursacht wurde (vgl.
Abbildung 2a, Abschnitt 2.4.1). In der Micellen-Losung da-
gegen resultiert bei Zeitskalen bis zu einer Mikrosekunde und
dariiber hinaus ein vollig anderes Spektrum (Schema 13
unten). Jede der emissiven Hyperfeinlinien in Schema 13
oben ist in Schema 13 unten in einen E-Anteil bei niedrige-
rem und einen A-Anteil bei hoherem Feld aufgespalten.
Diese E/A-Aufspaltung ist genau die, die fiir ein spinkorre-
liertes Radikalpaar RP erwartet wird (siche Abschnitt 3.3
und Schema 11). Im supramolekularen System *RP@Micelle
gelingt also mit der TREPR-Spektroskopie der direkte
Nachweis und die Charakterisierung von *RP, einem wichti-
gen vom Paradigma geforderten Intermediat.
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Schema 13. TREPR-Spektren 450-500 ns nach der Laser-Blitzlichtpho-
tolyse einer 1.5 mM Losung des Ketons 3 bei 266 nm in einer Wasser/tert-
Butylalkohol-Mischung (1:1 Gewichtsanteile) und in einer wissrigen
Losung von SDS (Micellenkonzentration 1 mm). Die Signale des Ben-
zoylradikals sind mit einem Stern markiert. Die Simulation fiir das
supramolekulare Radikalpaar ist in Schema 15 gezeigt. SCRPM: spin-
correlated radical pair mechanism.

Nach dem Paradigma sind die Aufspaltungen der Hyper-
feinsignale das Resultat von Elektronenspin-Elektronenspin-
Wechselwirkungen; deshalb ist die GroBe der Aufspaltung
direkt mit der elektronischen Kopplung J der Partner im Paar
verkniipft. Mit der TREPR-Spektroskopie kann man daher
unmittelbar die Stdrke der intermolekularen Wechselwirkun-
gen zwischen zwei ungepaarten Elektronen bestimmen. Als
Néchstes zeigen wir, dass diese Wechselwirkung eine Funk-
tion der supramolekularen Struktur und Dynamik des Gast@-
Wirt-Systems ist.

3.4.2. TREPR und die supramolekulare Struktur von
Radikalpaaren in Micellen

Wie wir sehen werden, kann TREPR-spektroskopisch die
supramolekulare Struktur von Gast@Wirt-Systemen durch
systematische Untersuchung von spinkorrelierten Radikal-
paaren (SCRP) in Micellen aufgeklirt werden. Die Stirke der
,bindenden“ intermolekularen Wechselwirkungen, die ein
SCRP stabilisieren, wird von den Strukturen der Paarkom-
ponenten und der Micelle abhdngen. Beispielsweise wird der
mittlere Abstand der Partner von der Grofle und von der
Hydrophobie sowohl des Micellenkerns als auch der Partner
des Radikalpaars beeinflusst sein. In der ,,molekularen
Chemie® entspricht das der kovalenten Atombindung in
einem Molekiil, deren Charakteristika von den sie auf-
bauenden Atomen abhingen. Die Stiarke der elektronischen
Kopplung J wird vom Ausmafl der Orbitaliiberlappung
zwischen den beiden Radikalzentren bestimmt, also vom
Abstand der Partner im Radikalpaar. Weil der J-Wert aus den
TREPR-Spektren entnommen werden kann, bietet die Tech-
nik eine exzellente Moglichkeit, einige subtile Struktureigen-
schaften von supramolekularen Systemen wie SCRP zu
analysieren.
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Als Beispiel fiir die Wirkung supramolekularer Struktur-
effekte auf ein Radikalpaar zeigt Schema 14 die TREPR-
Spektren einer systematischen Untersuchung der Photolyse
des Ketons 3 in einer Reihe von kationischen Micellen aus
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Schema 14. TREPR-Spektren der Photolyse von 3 in einer Reihe von
micellaren Alkyltrimethylammoniumbromid-Losungen. Die mit einem
Stern markierten Signale werden dem Benzoylradikal zugeordnet. Fiir
Einzelheiten siehe Text.

Alkyltrimethylammoniumbromiden (C,, bis C).?l Man
erkennt eine deutliche Abhidngigkeit der Spektrenform und
der daraus ermittelten J-Werte von der Alkylkettenldnge: J
nimmt von 6.2 G in der kleinsten Micelle (C,) auf 2.8 G in der
groBten Micelle (Cj) ab. Dabei ist das Spektrum fiir die
langste Kette fast ein reines Emissionsspektrum (Sche-
ma 14d) mit nur einem kleinen SCRP-Anteil. Dass der
SCRP-Mechanismus in der groffiten Micelle fast nicht beob-
achtet werden kann, konnte an der kurzen Lebensdauer des
Radikalpaars liegen. Dieselben Trends wurden mit demselben
hydrophoben Vorldufermolekiil fiir das Radikalpaar in ani-
onischen Micellen aus unterschiedlich langkettigen Alkylsul-
faten beobachtet.

Die Ergebnisse zeigen, wie man mit Hilfe der ESP-
TREPR-Spektroskopie iiber die Messung von J nachweisen
kann, dass die GroBe des Micellenwirts den mittleren Ab-
stand der Partner des Gast-Radikalpaars steuert. Weil ein
Radikalpaar in einer Micelle ein supramolekulares System ist,
erwarten wir, dass auch die Gaststruktur den Abstand der
Partner und den J-Wert beeinflusst.

Schema 15 zeigt die TREPR-Spektren der Radikalpaare
4a—-d, die alle durch a-Spaltung verwandter Ketone in SDS-
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Schema 15. ESP-TREPR-Spektren der Radikalpaare 4a-d in einer
micellaren SDS-Losung ca. 500 ns nach der Laser-Blitzlichtphotolyse. Fiir
die Radikalpaare 4a und 4b sind die experimentellen, fiir 4¢ und 4d die
experimentellen und die simulierten Spektren abgebildet. Die Sterne
kennzeichnen wieder die Signale des Benzoylradikals. Die iibrigen Signale
werden dem Ketyl-Radikalpartner des Paars zugeordnet. Die Simulation
der experimentellen Spektren ermoglichte die Bestimmung der 2/-Werte.
Man erkennt, dass die Stirke der Elektronenkopplung mit der Hydro-
phobie des Paars (ausgedriickt durch die Linge der Alkylketten) steigt.

Micellen erzeugt wurden. Die elektronischen und magneti-
schen Eigenschaften aller Paare sind sehr é&hnlich, ihre
supramolekularen Strukturen in den SDS-Micellen dagegen
nicht. Nimmt man an, dass die Hydrophobie die supramole-
kulare Stabilitit der *RP@Micelle-Struktur dominiert, so
sollte die Lebensdauer der Paarfragmente mit der Linge
der Alkylketten korrelieren. Die ESP-TREPR-Spektren der
Paare 4a und 4b weisen in SDS-Micellen keine nenenswerte
SCPR-Komponente auf (/a0 G), und das Spektrum &hnelt
dem in homogener Losung (vgl. Schema 13 oben). Die
TREPR-Spektren der Paare 4¢ und 4d dagegen enthalten
erhebliche SCRP-Beitrédge; die aus den Spektren ermittelten
J-Werte betragen 3.8 bzw. 4.2 G.

Bei gegebener Micelle wird der hydrophobe Charakter des
Radikalpaars fiir die supramolekulare Struktur und Dynamik
des Paars wichtig sein. Die Radikalpaare 4a und 4b enthalten
beide ein kleines, hydrophiles C;-Ketylfragment. Dessen
Flucht aus der Micelle ist offensichtlich schneller als die
Zeitauflosung der TREPR-Messung. Die beobachteten ESP-
TREPR-Spektren (Schema 15a, b) dhneln daher denen in
einer homogenen Losung, d.h., das System hat keine
supramolekularen Spineigenschaften. Bei den Radikalpaaren
4¢ und 4d aus zwei relativ hydrophoben Fragmenten (ein
Bruchstiick mit sieben bzw. elf, das andere mit neun Kohlen-
stoffatomen) liegt die Verweilzeit des Paars in der Micelle im
Bereich der Zeitauflosung des TREPR-Experiments, sodass
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man die ESP-TREPR-Spektren der SCRP messen kann
(Schema 15¢, d). Die supramolekularen Charakteristika des
Systems *RP@Miicelle sind also direkt zu beobachten. An den
experimentellen Daten kann man unmittelbar erkennen, dass
der Austritt eines Radikalpartners aus der Micelle die
»Supramolekularitit“ des Systems zerstort. Allgemein sind
die Eigenschaften der Systemteile gleich denen des Gesamt-
systems, wenn sich nur ein 2FR in der Micelle befindet. Wenn
sich aber zwei *FR im hydrophoben Kern befinden, sorgt
deren Kopplung dafiir, dass sich die Gesamtreaktivitit des
Systems dndert. Das Experiment macht also deutlich, dass die
Spinchemie, die Elektronenkopplung und die TREPR-Spek-
troskopie das ,,Ausmaf} der Supramolekularitit“ eines gege-
benen Spinsystems bestimmen koénnen.

Die Variation der supramolekularen Struktur eines Radi-
kalpaars in einer Micelle als Funktion der supramolekularen
Hydrophobie ist mit dem ,,molekularen System* Diradikal
vergleichbar, wenn dessen Radikalzentren durch flexible
kovalente Bindungen verkniipft sind. Hier bewirken kiirzere
Verbindungsketten eine groBere Orbitaliiberlappung zwi-
schen den Radikalzentren. In beiden Fillen wichst die
Kopplung bei kiirzerem Abstand der Radikalspezies. Tat-
sdchlich zeigen die ESP-TREPR-Spektren von Diradikalen
die erwartete Kettenldngen-Abhingigkeit von J.1

4. Weitere Anwendungen der TREPR-Technik
und der ESP

Ein Ziel dieses Beitrags ist es, dem interessierten Leser zu
zeigen, dass die TREPR-Methode eine vielseitige Technik zur
Untersuchung paramagnetischer Spezies (Tripletts, Radikal-
paare, freie Radikale) ist, die in vielen photochemischen
Reaktionen erzeugt werden. Im Interesse einer klaren
Prisentation konzentrierte sich die Darstellung auf ein
exemplarisches Paradigma, die a-Spaltung von Carbonylver-
bindungen. Mit der TREPR-Technik wurden aber auch alle
anderen wichtigen priméren photochemischen Prozesse von
Ketonen untersucht®!, darunter die, die zur Bildung von
Diradikalen fiihren,? ' 3 ¥l sowie die Photoreaktionen vieler
anderer organischer Substrate.l'6-2% 4541 AuBerdem sind die
TREPR-Spektroskopie und die ESP bei der Beantwortung
von Fragen, die besonders im Zusammenhang mit der Photo-
synthese wichtig sind, sehr hilfreich gewesen. So wurde ein
bestimmter Elektronenacceptor im Photosystem I direkt
nachgewiesen!*”) und die Struktur von Donor-Acceptor-Paa-
ren im bakteriellen Photosynthese-Reaktionszentrum auf-
geklart.*8 33 34 Kiirzlich erschien eine Studie zu Modellen fiir
Photosynthesezentren, die Strukturinformationen aus einem
Zinkporphyrin mit para-stindig angeordneten N,N,N',N'-
Tetraalkyl-para-phenylendiamin- und Naphthochinon-Ein-
heiten gewann.[*! Andere Studien zum photosynthetischen
Reaktionszentrum zeigten, dass zusitzliche kinetische und
strukturelle Informationen durch den Betrieb des EPR-
Spektrometers bei verschiedenen Frequenzen erhalten wer-
den konnen.’*3! Die Energie- und Elektronentransferpro-
zesse aus den Teilen des photosynthetischen Reaktionszen-
trums wurden in Fliissigkristallen genutzt.?! Andere Grup-
pen nutzten diese Spintechniken, um die Wechselwirkung
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zwischen eng benachbarten Elektronen bei Prozessen mit
polarisiertem Elektronenspin in supramolekularen Systemen
wie Micellen! und Cyclodextrinen®! zu verstehen. Das sind
nur einige Beispiele, die zeigen, wie wichtig und vielseitig TR-
ESP und andere auf der TREPR basierende Methoden dabei
sind, das Mysterium aufzuklédren, wie Elektronen miteinander
wechselwirken und wie Sonnenenergie in chemische Energie
umgewandelt wird.

S. Zusammenfassung

Diese Ubersicht versuchte, die Stirke der TREPR-Technik
bei der Nutzung der Elektronenspinpolarisation (ESP), die in
vielen photochemischen Vorgiangen entsteht, iibertragen und
aufgespalten wird, qualitativ und beispielhaft aufzuzeigen.
Die erzeugte ESP kann als Werkzeug zur mechanistischen
Analyse paramagnetischer Spezies dienen, die im exempla-
rischen Paradigma der a-Spaltung von Carbonylverbindun-
gen vorkommen konnen, und TREPR-spektroskopisch unter-
sucht werden. Die Austauschwechselwirkung (Kopplung)
spielt eine Rolle bei der Ubertragung der Spinpolarisation
in nichtreaktiven StoBen zwischen Triplett-Radikalpaaren,
bei der Polarisationserzeugung durch den Radikalpaarmecha-
nismus und bei der Aufspaltung von Energieniveaus, die zur
Polarisation und zu den charakteristischen Ubergingen spin-
korrelierter Radikalpaare fiihrt. Triplett-Zwillingsradikalpaa-
re sind deshalb ausgezeichnete Modelle fiir die Analyse
nichtkovalenter supramolekularer Wechselwirkungen. Das
ESP-TREPR-Spektrum eines Triplett-Radikalpaars in Super-
kifigen wie Micellen ermoglicht die direkte und detaillierte
Untersuchung von supramolekularen RP@Micelle-Systemen.
Dazu wird J aus den E/A-Aufspaltungen der Hyperfeinlinien
des TREPR-Spektrums ermittelt. Es konnte gezeigt werden,
dass das TREPR-Experiment tatsdchlich die Spinchemie und
Elektronenwechselwirkungen direkt ,,abfragen“ kann. Als
Folge davon kann mit der TREPR-Technik auch das ,,Aus-
mafBl der Supramolekularitdt® eines Spinystems bestimmt
werden.

Abkiirzungen

# polarisierter, ungepaarter Elektronenspin

B, Magnetfeld

D elektronischer Dublettzustand (auch freies
Radikal 2FR)

EPR paramagnetische Elektronenresonanz

ESP Elektronenspinpolarisation

ESPT Transfer von Elektronenspinpolarisation

FR freies Radikal

g g-Faktor (2.0023 fiir das freie Elektron, g.)

hfc Hyperfeinkopplung

HOMO hochstes besetztes (Grundzustands)Orbital

I reaktives Intermediat

ISC Intersystem-Crossing

J Elektronenkopplungskonstante

kg Boltzmann-Konstante

LUMO niedrigstes unbesetztes (Grundzustands)-
Orbital
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u magnetisches Moment

P Produkt

R Reaktant

*R Reaktant im angeregten Zustand

RP Radikalpaar

'RP Singulett-Radikalpaar

‘RP Triplett-Radikalpaar

SRP@Kifig Wirt-Gast-Komplex aus einem *RP und einem
Wirtkaéfig

RPM Radikalpaarmechanismus

S Spin eines Elektrons

1S, Singulett-Grundzustand

1S, angeregter Singulettzustand

SCRP spinkorreliertes Radikalpaar

SOMO einfach besetztes Orbital

SOC Spin-Bahn-Kopplung

3T, angeregter Triplettzustand

™ Triplett-Mechanismus

TREPR zeitaufgeloste paramagnetische Elektronen-
resonanz
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