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Kapitel 1
Einleitung

Neben Graphit und Diamant gibt es eine dritte wichtige Modifikation des Koh-
lenstoffes, die Moleldlgruppe der Fullerene. Es handelt sich um Mdalekmit
einer geschlossenen Anordnung von Kohlenstaif¥Er- und Sechserringen, so
dal3 keine ungepaarten Elektronen vorliegen. Das Milgkt 60 Kohlenstoff-
atomen, das £, besteht aus 12 {ferringen und 20 Sechserringen und zeigt
eine besonders hohe StalititEntdeckt wurde es erst 1985 [1], aber bereits 1970
wurdenUberlegungen zu iiglichen dreidimensionalen Strukturen von aromati-
schen Moleklen angestellt und ein Ergebnis war unter anderem die Struktur ei-
nes fuRballbrmigen Molekils mit 60 Kohlenstoffatomen [2]. Die Entdeckung der
Fullerene wurde 1996 durch die Vergabe des Chemie—Nobelpreises an R. F. Curl,
H. W. Kroto und R. E. Smalley geivdigt.

Die besondere Struktur der Fullerene weckte viele Erwartungeaghbelz der
Verwendbarkeit dieser Moléke in technischen Anwendungen. Ein neues For-
schungsgebiet entstand, wobei aahst die chemisch—physikalischen Eigen-
schaften und die gezielte Manipulation der Fullerene im Vordergrund standen.
Durch Variation der aul3en am Fulleren gebundenen Atome oder kMel&ann

man Materialien verschiedenster Eigenschaften erzeugen [3-5]. Aber auch die
Fullung des Hohlraumes mit z. B. verschiedenen Alkaliatomen und den damit ver-
bundenermnderungen der Eigenschaften und#lichkeiten nimmt auf diesem
Forschungsgebiet einen grofen Raum ein [3].

Aufgrund der besonderen optischen Eigenschaften ergeberisidhd G, auch
Anwendungen z. B. im Bereich der Halbleiterforschung und der Photovoltaik [6].
Im Jahr 2000 wurde der Chemie—Nobelpreis an A. J. Heeger, A. G. MacDiarmid
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und H. Shirakawaifr die Entdeckung von leitenden Polymeren vergeben. Halb-
leitende Polymere haben ein breites Anwendungsspektrum im Bereich der Elek-
tronik und der Photovoltaik. Zeitgleich mit den Untersuchungén die hier
vorgestellte Arbeit wurden Untersuchungen an konjugierten Polymer/Fulleren—
Kompositen von V. Dyakonov et al. vorgenommen [7]. Diese Komposite zeigen
unter Lichteinwirkung einen Elektronentransfer vom Polymer Polyphenylvinyl
(PPV) zu den Fullerenmolélen.

Die Medizin ist ebenfalls ein bedeutender potentieller Anwendungsberéich f
Fullerene, z. B. im Bereich der AIDS—Forschung oder Krebstherapie. An der Uni-
versity of California in San Francisco und in Santa Barbara wurden Experimente
mit substituierten gg—Molekillen im Labor durchgéihrt. Hierbei gelang es, zwei
Schlisselenzyme des AIDS-Virus zu blockieren. Es sind dies die HIV-Protease,
welche Bausteinellr neue Viruspartikel zurechtschneidet, und die HIV-Reverse
Transkriptase, die die Erbinformationen des Erregers in die genetische Informati-
on der menschlichen Zellagrbersetzt. Durch die Blockade dieser Enzynéewes
maoglich, die Vermehrung des AIDS—Virus zu hemmen [8]. Im Bereich der Krebs-
therapie wird an der Universit von Kyoto und dem Tokyo Institut of Technology
der Einsatz von Fullerenen in der photodynamischen Therapie erprobt. Hierbei
sollen die Tumorzelleber die Aktivierung der Fullerene mit Licht und die da-
durch ausgéiste Bildung von Singulett—Sauerstoff angegriffen werden [9].

Fur die Entdeckung der Fullerene hat der Nachweis durch massenspektrometri-
sche Analysen eine entscheidende Rolle gespielt [1, 10]. Die optischen Eigen-
schaften der Fullerene wurden dagegen erst nach und nach untersucht, als man in
der Lage war, grol3e Mengen an Fullerenen kosiestig herzustellen [11]. Es
zeigte sich u. a. in diesen Untersuchungen, dal3 Fullerene unter Lichteinwirkung
effiziente Singulett—Sauerstoff-Produzenten sind [5, 12]. Der reaktive Singulett—
Sauerstoff greift jedoch durch Oxidation auch die Fullerene selbst an. Desweiteren
kann es durch Lichteinwirkung zur Polymerisation von Fullerenen kommen.

Neben dem g gilt das Interesse dieser Arbeit der Molggruppe der Carote-
noide und Chlorophylle. Diese Moléle spielen als photobiologisch aktive Pig-
mente eine wichtige Rolle in der Photosynthese vieler Pflanzen und Organismen
und dienen als Energieabsorber oder als Schutzpigment gegen Sauerstoffeinwir-
kung. All-transg—Carotin nimmt aufgrund seines symmetrischen Aufbaus und
seiner groRen Verbreitung in biologischen Systemen eine spezielle Stellung ein.
Es ist bekannt als effizienter Quencher von Singulett—Sauerstoff per Singulett—
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Singulett—Energietransfer [13]. Desweiteren wird davon ausgegangen, dafd durch
Energietransfer von den Carotenoiden zu den Chlorophyllen einéxdesEner-
gieaufnahme in die Photosynthesesysteme bewirkt wird [14, 15].

Die Entwicklung massenspektrometrischer Verfahren hat in den letzten zehn Jah-
ren einen rasanten Verlauf genommen [16, 17]. Dabei standen u.a. die Erweite-
rung des erfalRbaren Massenbereichs bis 2w 1Md die technische Fortentwick-
lung der Flugzeit—Massenspektrometrie im Mittelpunkt des Interesses. Ausgangs-
punkt war die Entdeckung der Plasmadesorption (PD) durch R. D. Macfarlane, mit
der erstmals durch Beschuf3 mit schnellen schweren lonen (MeV/u-Bereich) Mo-
lekuilionen im Bereich einiger ¥u von festen Oberdichen abgéist bzw. erzeugt
werden konnten [18]. Das Polypeptid Insulin mit einer Masse von fast 6000 u
wurde so z.B. zum vielfach untersuchten Standard—Molé&lei der Entwick-

lung dieses Verfahrens. Durch die Entdeckung der Laserdesorption/—ionisation
(LDI) von M. Karas und F. Hillenkamp wurde der erfal3bare Massenbereich auf bis
zu 10 u erweitert [19, 20]. Br beide Desorptionsverfahren wurden dazu beson-
dere Péaparationsmethoden entwickelt, die zu der BEimfing des Begriffes der
Matrixunterstitzung fihrten. So wird die Laserdesorption/—ionisation unter der
Abkirzung MALDI (Matrix—Assisted Laser Desorption/lonisation) international
als Standardverfahren eingesetzt, z. B. zur schnellen Sequenzierung von Peptiden
oder Nukleinguren [21]. Die in den letzten Jahren erzielten Fortschritte in der
Biotechnologie und Medizin, z.B. in der Genforschungren ohne diese Ent-
wicklungen in der Massenspektrometrie nicht so schnéiglich gewesen. Die
Bedeutung der Massenspektrometiiedie Analyse von biologischen Makromo-
lektilen wurde durch die Vergabe des Chemie—Nobelpreises 2002 an J. Fenn und
K. Tanaka gewrdigt [22, 23].

Bei dem Prinzip der Matrixunterigtzung wird die zu analysierende Probe mit der
als Matrix verwendeten Substanz z.B. in einéisung vermischt und anschlie-
Rend eingetrocknet. Dadurch werden die im allgemeinen groRen Meleles
Analyten durch die kleinen und im molaréiberschuf® verwendeten Mol
der Matrix voneinander separiert. Wird nun in der Probe Energie in ausreichender
Dichte deponiert, z. Buber Anregung von Elektronen, so erfolgt eine @dlng
einer Vielzahl intakter groR3er Molélke, teilweise in ionisierter Form, in die Gas-
phase. Der chemisch—physikalische Mechanismus deistiblg, z. B. die Rolle
dabei auftretenden Ladungs— und Energietransfers, ist bis heute nicranvoidst
aufgekhrt [24—28]. Diese Arbeit soll mit dazu beitragen, das \dadhis dieses
besonderen Desorptions—/lonisationsprozesses zu erweitern.
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In dieser Arbeit soll untersucht werden, in welcher Weise chemisch—physikalische
bzw. optische Eigenschaften deg @nd der hier additiv im Sinne einer Matrix
verwendeten SubstanzerCarotin und Chlorophyll-a einen Einflul3 auf die ge-
messenen Flugzeit-Massenspektren, d. h. vor allem auf die lonisierung der Mo-
lekille, haben. Dazu werden Ergebnisse aus speziellen optisch—spektroskopischen
Untersuchungen mit massenspektrometrischen BefundeniygtkDie Kombi-

nation dieser Methoden ist der wesentliche Ansatz dieser Arbeit und ist auch im
photobiologischen Sinn neu. So kann diese Arbeit vielleicht auch zunéviehsis
photoaktiver Naturprozesse, wie z. B. der Photosynthese, beitragen.

Im Hinblick auf diese Ziele erfolgt in dieser Arbeit zachst in Kapitel 2 eine
Darstellung der hier verwendeten massenspektrometrischen Verfahren der Plas-
madesorption und der Laserdesorption/—ionisation. In Kapitel 3 werden dann
die physikalischen Zusammeiduige beschrieben, die den hier durclidgefen
optisch—spektroskopischen Experimenten zugrunde liegen. Insbesondere werden
in diesem Kapitel die in dieser Arbeit im Vordergrund stehenden intermolekularen
Wechselwirkungen eingehend dargestellt.

Zur Durchfuhrung der Experimente wurden verschiedene Spektrometer und
MefRanordnungen verwendet.ur die massenspektrometrischen Messungen
wurde zum einen ein PD-Massenspektrometer, in dem die lonenerzeu-
gung durch Schwerionenbeschuld der Probe erfolgt, zum anderen ein
LDI-Massenspektrometer, in dem die Probe durch Laserpulse angeregt wird, be-
nutzt. Beides sind lineare Flugzeit—Spektrometer und selbst entwickelte Routine—
Melphktze der Arbeitsgruppe Molék- und Biophysik am Fachbereich Physik.
Fur die optisch—spektroskopischen Untersuchungen dieser Arbeit wurden spezi-
elle MelRanordnungen nach dem Prinzip der Laser-Flash-Photolysis bzw. Diffus-
Reflectance-Laser-Flash-Photolysis aufgebaut, so dal3 sowohl Rrsinegén als

auch feste Proben optisch vermessen werden konnten [29-37]. Alle verwendeten
Spektrometer und MeRanordnungen sind im Kapitehden beschrieben.

Die vermessenen Substanzeg,G5—Carotin und Chlorophyll-a, die sowohl in
reiner Form als auch vor allem in Mischungen untersucht wurden, sind im Kapi-
tel 5 beschrieben. Die Herstellung der Proben ist im Kapitehlsen dargestellt.

Die massenspektrometrischen Messungen und Ergebnisse sind im Kapitel 7 auf-
gefuhrt. Die Messungen und Ergebnisse der spektral-optischen Untersuchungen
werden im Kapitel 8 beschrieben. Ein wesentlicher Teil der Diskussion dieser Er-
gebnisse erfolgt direkt nach ihrer Darstellung in diesen Kapiteln. In Kapitel 9 wird
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dann eine Zusammenfassung der Ergebnisse vor allem im Hinblick auf die Bedeu-
tung in den oben beschriebenen Zusamnaagen durchgéhrt und in Kapitel 10

ein Ausblick gegeben.



Kapitel 2

Desorption/lonisation als
massenspektrometrisches Verfahren

Massenspektrometrische Verfahren basieren auf dem Verhalten geladener Atome,
Molekule oder Cluster in elektrischen und magnetischen Feldern. Dasltferh

nis von lonenmasse zu lonenladung m/z bestimmt je nach Anordnung der Fel-
der die aumliche oder zeitliche Trennung der lonen. Die Erzeugung von lonen
bzw. ihreUberfihrung in die Gasphase steht damit im Mittelpunkt massenspek-
trometrischer Verfahren. Darauf wird in deaahsten beiden Abschnitten 2.1 und

2.2 raher eingegangen, in denen die beiden wichtigen Desorption/lonisations—
Verfahren, die Plasmadesorption (PD) und die Laserdesorption/-ionisation (LDI),
beschrieben werden.

Das Melprinzip der Flugzeit-Massenspektrometrie in den hier verwendeten
Spektrometern basiert auf der Zifung von Energie auf die erzeugten lonen
durch ein homogenes elektrisches Feld, und einer anschlie3enden zeitlichen Tren-
nung in einer feldfreien Driftstrecke aufgrund gleicher kinetischer Energie bei
lonen gleicher Ladung. Kleinere Massen erreichen bei gleicher Ladungdiee h

re Geschwindigkeit als §f3ere Massen, so dal3 die kleineren Massen den Detektor
am Ende der Driftstreckeiiher erreichen als gRere. Diese Laufzeitunterschiede
werden zur Massenanalyse der lonen genutzt.

In einem linearen Flugzeit—-Massenspektrometer kann eine Massewngl
von m/Am~1.000 erreicht werden. Die Begrenzung der Asiing liegt in

der Verteilung der Anfangsgeschwindigkeiten der lonen. Durch den Einsatz
von lonenspiegeln (Reflektron) kann die Aifung auf ca. 3.500 und zusam-
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men mit verbgerter lonenextraktion auf ca. 15.000 gesteigert werden [38—-40].
Durch lonenzedlle auf der Driftstrecke kommt es zu einer Linienbreite, die
nicht weiter verkleinert werden kann. Der besondere Vorteil von Flugzeit—
Massenspektrometern liegt im prinzipiell unbesatkten Massenbereich. Der er-
faRbare Bereich erstreckt sich bis zu n%/z0° und ist haupt&chlich durch die
Effizienz der Massendetektoren begrenzt.

2.1 Plasmadesorption

Das Verfahren der PD wurde 1974 von R. D. Macfarlane et al. entdeckt und ein-
gefuhrt [18, 41]. Die Desorption/lonisation wird dabei z. B. durch den Beschul3
der Probe mit den durch Spontanspaltung entstehenden Kernfragmenten des Ra-
dionuklids Californium mit der relativen Atommasse 252 ausgilDie beiden

pro Spaltung auftretenden Fragmente haben typischerweise eine Energie von un-
gefahr 1 MeV pro Nukleon, d. h. pro Kernfragment ca. 100 MeV. Diese energierei-
chen Spaltfragmente haben damit Geschwindigkeiten, die im Bereich der Bohr—
Geschwindigkeit liegen. Sie geben deshalb auf ihrem Weg durch die Bbave

die Anregung von Elektronen Energie an die Probe,a#ectronic stopping*)

iIm Gegensatz zu Prianteilchen mit Energien im keV-Bereich, die durcld(&

mit Atomen ihre Energie abgebenr(uclear stopping*). Es werden hochenergeti-
sche Sekur@relektronen, sogenannieElektronen, in der Probe erzeugt, wobei

pro 1 nm durchlaufener Materie eine Energie von etwa 10keV von den Spalt-
fragmenten abgegeben wird. DieElektronen trageiiber weitere Stol3prozesse

die Energie in das umgebende Material. Den unmittelbaren Bereich der Einfalls-
spur des hochenergetischen Rameilchens bezeichnet man als Infratrack und
den Bereich, der durch die-Elektronen angeregt wird, als Ultratrack. Die Ra-
dien dieser Bereiche sind afningig von der Geschwindigkeit des Pérteilchens

und liegen in der Gif3enordnung von 1 nniif den Infratrack und zwischen 20 nm

und 100 nm d@ir den Ultratrack [42]

Fur die Beschreibung des durch die Energiedeposition absigel Desorptions-
vorgangs gibt es mehrere bekannte Modelle, die von unterschiedlichen Situati-
onen ausgehen bzw. verschiedene Prozesse in den Vordergrund stellen. Diese Mo-
delle werden im folgenden kurz vorgestellt:
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e Im Excitation—-Modell steht die Anregung elektronischer Zaistle in den
Molekilen der Probe im Vordergrund [43, 44]. Durch die Relaxation ange-
regter MoleKile in antibindende Zuahde kann es zum Aufbruch kovalenter
Bindungen kommen und damit zur Desorption, wenn sich die Midéeka-
he genug an der Obeifthe befinden. Insbesondef@ken die durch van—
der—Waals— oder Wasserstofflocken—Bindungen direkt an der Obadhe
gebundenen Moldke desorbiert werden, wenn diese Bindungen bei der
Anregung aufgebrochen werden.

e Im Coulomb-Explosion—-Modell wird davon ausgegangen, daf3 im Be-
reich des Infratracks positiv geladene Atammpfe zuiickbleiben [45, 46].
Diese expandieren aufgrund der Coulomb—Kraft und stof3en auf neutrale
Atomrumpfe in ihrer Umgebung. Der entstehende Druckgradient bricht bei
Erreichen der Obedkthe zusammen unddt dabei die Desorption aus. Not-
wendig fur eine ausreichende Energieaufnahme in einem solchen Prozel3
ist, dal3 das aussende elektrische Feld zwischen den Atompfen von
ausreichender Dauer ist, d. laniger als die zeitliche Periode einer Gitter-
schwingung (ca. 103 s).

e Beim Expansionsmodell wird die Anregung innerer Freiheitsgrade der Mo-
lekile betrachtet [47]. Sielhrt im Bereich der Anregung zu einer schnel-
len Expansion innerhalb einer Gitterschwingung (ca.!18), die durch die
nicht angeregten Moléke der weiteren Umgebung radial begrenzt ist. Da-
durch wird von der Obefdiche der Probe die Desorption von Maké&n
ausgebst. Andere Expansionsmodelle gehen dagegen von einéhéniy
des Druckes oder der Temperatur des Elektronengases im Anregungsbe-
reich der Probe aus [48]. Desweiteren wird die Assing der Desorption
auch mit Hilfe eines Schockwellen—Modells beschrieben, das ebenfalls von
einem radialen Druckgradienten entlang der Spur des Spaltfragmentes aus-
geht [49].

e Erwahnt werden soll auch d&hermal-Spike-Modell [46]. Dieses Modell
geht davon aus, dal’ es im Bereich hoher Energiedichte zur Bildung eines
Plasmas kommt. Aus diesem Thermal Spike genannten Bereich wird je nach
Warmeleithhigkeit des Materials Energie an die Umgebung abgegeben. Die
desorbierten lonen kommen entweder direkt aus dem Bereich des Plasmas
durch Verdampfen und nachfolgender Kondensation bzw. Clusterbildung
oder durch vergleichsweise sanfte Abling aus depgeheizten“ Berei-
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chen. Rir die Abldsung intakter thermisch labiler Molele ist der extreme
Temperaturgradient von besonderer Bedeutung. Da die desorbierten Mo-
lekiile dann nicht im thermischen Gleichgewicht mit ihrer Umgebung ste-
hen, wird die Anregung innerer Freiheitsgrade und damit deren Fragmen-
tierung stark reduziert sein. Die intakten Mald& kamen somit aus dem
Bereich des Ultratracks. Der Ausgangspunkt dieses Modells gab auch der
Plasma—Desorption ihren Namen.

Fur massenspektrometrische Untersuchungen nach dem PD—-Verfahren wird die
zu untersuchende Substanz in ein@niden Schicht auf einen Probeiger aufge-
bracht. Dabei sind verschiedene Methoden zum Einsatz gekommen: Die Adsorp-
tion aus der Analyt—tisung auf ein weniggm dickes Nitrocellulose—Substrat
hatte sich als sehr vorteilhaft erwiesen, aber ebenso wurden auch Substanzgemi-
sche, z.B. der Analyt zusammen mit untétsenden Additiven bzw. einer Ma-
trixsubstanz, direkt auf dem Probeiger aufgebracht. Der Einsatz einer Matrix
wurde zuerst 1983 von E. A.Jordan et df. flie PD—Massenspektrometrie er-
probt [26].

Die oben vorgestellten Modelle beschreiben alle den Vorgang der Desorption, oh-
ne den @ir die Anwendung in der Massenspektrometrie wichtigen Schritt der loni-
sation raher zu betrachten. Eine grudtidiche Frage ist, ob die lonenbildung der
Desorption vorausgehf, yorgeformte lonen*) oder erst nach der Desorption in
der Gasphase vonstatten geht. E. A. Schweikert etal. gehen bei dem Versuch, die
PD-Spektren von Alkanen mit Hilfe von El- und Cl-Spektren (Electron Impact
und Chemical lonization) zu eséten, auf migliche Orte und Mechanismen der
lonisierung ein [50, 51]. Die lonisierung fand dabei immer auf der Probe in der
festen Phase statt, die Fragmentierun@tepin der Gasphase durch Sto3prozes-
se. Jungclas etal. diskutieren die Bildung von metastabilen Clustgirewd der
Desorption. Innerhalb dieser Cluster sind schnelle&kriund chemische Reak-
tionen nobglich, die dann zur lonenbildungliren [52].

Weitere audihrliche Darstellungen zum Thema der Sekanmohen—Bildung fin-

det man z.B. in derUbersichtsartikeln [16, 53]. Hervorzuheben ist hier auch
das thermochemische Desorptions—/lonisationsmodell von Y. Hoppilliard (sie-
he [53]), das die lonisation als bimolekulare Reaktion und somit als Bildung
von lonenpaaren beschreibt. Die Art des Zusammenspiels von Matrix oder Sub-
strat und Analyt zur Untertzung der lonenbildung ist jedoch nicht im gleichen
Umfang untersucht worden. Eine entscheidende Rdlfekn auch hier Energie—
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oder Ladungs—Transferprozesse spielen. Diese Transferprozesse sind von grol3er
Bedeutung tir das Versindnis der lonenbildung und damit auch der gemesse-
nen Massenspektren. Publikationen zu diesem speziellen Thema der Matrixunter-
stitzung findet man z. B. in [54-56].

2.2 Laserdesorption/—ionisation

Bei der LDI wird die Abbsung bzw. Erzeugung der lonen durch Beschul3 der
Probe mit kurzen Laserpulsen ausigtl (< 100 ns). Verwendet werden hiérf

oft Stickstofflaser X=337 nm), Nd:YAG-Laser mit Frequenz—Verdreifachung
(A=355nm) oder Er:YAG-Lasen(= 2,94 m). Die Energiedeposition erfolgt da-
mit in allen Rallen Uiber die Anregung molekularer Schwingungen, und zwar ent-
weder direkt durch Anregung im IR oder bei Anregung im Ubér die Relaxation
angeregter Valenzelektronen. In diesem Zusammenhang istidmenf dafd die
LDI-Massenspektren z. B. von Proteinen s&hnlich sind und keinen deutlichen
Hinweis auf die Anregungsart geben [57].

Die zu untersuchende Substanz wird in der LDI in eine Matrix eingebettet,
um den Massenbereich der akiggen lonen auf einige 100.000 Dalton zu stei-
gern. Man nennt dieses Verfahren zur Erzeugung grol3er Nixbelen deswe-

gen auch Matrix—Assisted Laser Desorption/lonisation (MALDI). Es wurde 1988
von M. Karas und F. Hillenkamp erstmals vorgestellt [19], fast zeitgleich zu dem
Verfahren, das von K. Tanaka et al. publiziert wurde [58] und als Grundlage zur
Verleihung des Chemie—Nobelpreises 2002 an den japanischen Forscher diente.
Wahrend die Japaner Glycerol vermischt mit einem Metallpulver als Matrix ver-
wendeten, haben M. Karas und F. Hillenkamp photoreaktive organische Verbin-
dungen, z.B. Nikotin— oder Benzadmsge, eingesetzt und damit dem Verfahren
die heutige Bedeutung als weltweit eingesetztes Standardverfahren verschafft. Die
Matrix Ubernimmt beim Prozel3 der Desorption/lonisationaainst die Aufgabe

des Energieabsorbierens. Die meisten Biomiekder Polymere absorbieren im
Bereich der verwendeten Laserwell@myen nur wenig oder gar nicht. Die Ener-

gie der Strahlung wird dann von der Matrixsubstanz aufgenommen, gewandelt
und teilweise an die Probensubstanz transferiert.

Die der Desorption/lonisation zugrundeliegenden Prozesse sind bis heute noch
nicht vollséandig erforscht, insbesondere die genaue Beschreibung der lonen-
bildung. Eine zusammengefal3te Darstellung bisher diskutierter Modelle ist in
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der letzten Jahren z.B. in [24] publiziert worden. Als Ausgangspunkt wird ei-
ne Ablbsung von hoch angeregten, kleinen Clustern, bestehend aus Analyt— und
Matrixmolekillen, als durchaus plausibel angesehen. Manche Modelle gehen auch
von einem gagfrmigen Jet aus Analyt— und Matrixmoldken aus. Diese Wol-

ke, im Englischen plume genannt, expandidrérwiegend vorartsgerichtet. Die
Geschwindigkeit in diesem Jet bzw. die mittlere Anfangsgeschwindigkeit der ab-
gelosten oder gebildeten lonen ist eine physikalischéf¥r die zur Charakteri-
sierung des MALDI-Prozesses gut geeignet ist. Die Kenntnis der mittleren An-
fangsgeschwindigkeit hat u.a. auch praktische Bedeutung bei der Erstellung von
Eichmethodeniir eine pazise Auswertung der MALDI-Flugzeitspektren. Eine
Bestimmung der axialen Anfangsgeschwindigkeit ist unter verschiedenen expe-
rimentellen Bedingungen durchgirt worden und je nach Experiment wurden
erhebliche Unterschiede gefunden. Mit der sogenannten feldfreien Methode wur-
den mittlere axiale Geschwindigkeiten von 750 nifisdie Analyt— und 1140 m/s

fur die Matrixionen gemessen [59]. Messungen mit der&gerten lonenextrak-

tion (Abkiirzung: DEY ergaben iir den Analyten Insulin in verschiedenen Ma-
trices mittlere axiale Geschwindigkeiten von uri@af270 m/s bis 550 m/s [59].

Die radialen Geschwindigkeiten sind etwa um ein Drittel geringi@rZackerver-
bindungen wurden geringere axiale Anfangsgeschwindigkeiten festgestellt, was
durchaus auf eine lonisierung in der Gasphase hinweisen kann [59]. Die Masse
oder Ladung der Analytionen hat im allgemeinen aber keinen signifikanten Ein-
flud auf die mittlere Anfangsgeschwindigkeit.

H. Ehring et al. [25] haben ein und dieselbe Probe mit zwei Lasergeometrien
vermessen, und zwar zum einen in Transmission von dekseite der Probe

und zum anderen in Reflexion. Die gemessenen Spektren zeigen deutliche Unter-
schiede, die auf laserinduzierte photochemische Reaktionen von elektronisch an-
geregten Moleklen schliel3en lassen. Alsagliche lonisationsprozesse werden
Photoionisation, Ladungstransfer als photochemische Reaktion und thermische
Prozesse diskutiert. So wird vermutet, dal’ radikalische Matrixionen mit neutralen
Analytmolekilen auf der Probe oder in der Gasphase reagieren. Gibt es vorge-
formte lonen auf der Probe, so werden digber thermische Prozesse desorbiert.
Vermessen wurde auch,ohne Matrix in beiden Geometrien. Das Spektrum der
Kationen in Reflexion zeigt einen scharf begrenzten Peak, hervorgerufen durch

!Bei der verbgerten lonenextraktion (engl: Delayed Extraction) wird das elektrische Feld,
welches die lonen auf der ersten Strecke beschleunigt, erst nach einer vorgegebenen Zeit von
einigen 100 ns angelegt.
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direkte lonisierung, W&hrend in Transmission ein Auslaufen des Peaks aBey

ren Massen beobachtet wird. Dieses Auslaufen wird durch ein@gerte lo-
nisierung von desorbierten und vibronisch angeregten, neutraleiolekillen
erklart. Die aufgewendete Laserfluence betrug 8,3 MV¥/emReflexionsmodus

und 23,25 MW/crm im Transmissionsmodus und war damit wie auch bei anderen
Proben im Transmissionsmodus deutlicb@gr. Es wurde allerdings nichg{n

einer Matrix oder die Spektren der Anionen untersucht. In einer Untersuchung von
D. C. Brune wird fir Chlorophylle, Carotinoide und Fullerenderivate mit elemen-
tarem Schwefel als Matrix der Transfer von Elektronen als lonisierungsmecha-
nismus festgestellt [60]. Es werden in dieser Studie jedoch nur die Spektren der
Kationen betrachtet. Gibt es aber Transferreaktionen zwischen Matrix und Analyt,
so sollten sie allerdings auch in den Spektren der Anionen sichtbar werden.

Die relative lonenausbeuteahgt beim MALDI-TOF-Verfahren sehr stark von
der Intensiat bzw. Fluenz des Lasers ab [61]. Der Einflu der Laserintgnsit
auf die Aufbsung in den Flugzeit—Spektren ist aber deutlich vermindert, wenn
die lonenextraktion unald@imgig von der Desorption/lonisation stattfindet. Dies ist
z.B. beim Einsatz der vebgerten lonenextraktion der Fall. In der hier vorge-
stellten Arbeit wurde DE nicht verwendet. Bei Betrachtung der Spektren in dieser
Arbeit sind also die angewendeten Laserleistungen zicksichtigen.

2.3 \Vergleich zwischen PD und LDI

Mit beiden Verfahren ist es aglich, von festen Proben groRe Biomalék io-
nisiert in die Gasphase Ziberfihren. Der entscheidende Faktor bei diesen Ver-
fahren ist, die zur Desorption/lonisatigmichtige “ Energiedichte in der Probe zu
deponieren. Die PD war bei dgEroberung”“ des Massenbereiches jenseits eines
Molekulargewichts von einigen 1000 Da der Schrittmacher, wurde dann jedoch
von dem MALDI-Verfahren (zusammen mit der Elektrospray-Methdidbeyholt

und hat heute dadurch seine Bedeutung als massenspektrometrisches Routine—
Verfahren verloren. Ein wesentlicher Grund iaist, dal? die erforderliche Ener-
giedichte nur in einem schmalen Bereich um die lonensgut /(m) deponiert

wird, wahrend beim MALDI-Verfahren dieser Bereich nur durch die Fokussie-
rung des Lasers begrenzt ist und innerhalb weiter Grenzen variiert werden kann
(z.B. 1-50Qum). Die Tatsache, dal3 bei beiden Verfahren dieselben Matrixsub-
stanzen mit Erfolg eingesetzt werdebrkien, zeigt andererseits eine weitreichen-
de Paralleliat beziglich der fundamentalen Prozesse.



Kapitel 3

Optische Anregung und
Intermolekulare Wechselwirkung

Durch die optische Anregung von Moliglen andert sich deren Reakti@it Ein
angeregtes Moldk ist meist ein besserer Elektronendonor oder —akzeptor, als
ein Molekil im Grundzustand. Um solche Zustaadderungen von Moléken

zu beobachten, werden im allgemeinen verschiedenste Methoden der optischen
Spektroskopie eingesetztiiFdas hier zu untersuchende System ags Whd
[—Carotin sind besonders bimolekulare Reaktionen wie Energie— oder Elek-
tronentransfer zu untersuchen. Die verwendeten MeRaufbaitetie Laser—
Flash—Photolysis (LFP) andsungen und die Diffuse—Reflectance—Laser—Flash—
Photolysis (DRLFP) an Festkpern werden in Kapitel 4 erktt. Eine vertiefen-

de Darstellung zu photoinduzierten Prozessen findet sich bei G. J. Kavarnos [62],
R.V.Bensasson et al. [63], M. Klessinger et al. [64] und H. G. O. Becker [65].

Die Absorption von Licht regt das Elektron degdmsten besetzten Zustandes an,
so dal3 das Elektron ein energetiséinér liegenden freien Zustand besetzen kann.
Fur die Abgabe der aufgenommenen Energie gibt es verschiedégkchkeiten:

e Relaxation
— thermisch: Die Anregungsenergie wird in Form von Schwingungs-
energie oder \@rme wieder abgegeben.
— Lumineszenz: Die Anregungsenergie wird als Fluoreszenzphoton oder
Phosphoreszenzphoton abgegeben.



14 3. Optische Anregung und intermolekulare Wechselwirkung

e unimolekulare Reaktionen
— Spaltung des Moléks: Molekulare Bindungen werden aufgebrochen
und es entstehen Brucliske des urspmglichen Molekils.
— Umlagerung: Substituenten werden an anderer Stelle am Maek
bunden.
— Isomerisation: Das Moleék wird in eine andere isomere Form
Uberfuhrt (z. B. cis—trans—Isomerie).

e bimolekulare Reaktionen

— Photoaddition: Moleldle werden additiv miteinander verpft.

— Wasserabspaltung: Wasserstoff und Sauerstoff wird von den Mo-
lekiilen abgespalten, welche sich dann zu einem neuen Miokek-
binden.

— Energietransfer: Energie wird von einem Donor-Mdlekuf das
Akzeptor—Molekil Ubertragen.

— Elektronentransfer: Elektronen werden von einem Donor—Mib kdf
das Akzeptor—Moleldl Ubertragen.

3.1 Termschemata

Anregungs— und Relaxationsprozessamken mit Hilfe eines Jablonskidiagram-
mes (Abbildung 3.1) dargestellt werden [66]. Die Absorption eines Photdns f
zur Anregung des Molaks aus dem Grundzustang i einen angeregten Singu-
lettzustand Smit n>1. Eine direkte optische Anregung in den Triplettzustand des
Molekils ist spinverboten. Aus deher angeregten Singulettzasten kann das
Molekil Uber Schwingungs-Relaxation (VR) und Innere Konversion (IC) in den
S,—Zustand relaxieren. EineliRkkehr in den Grundzustand Bt tiber die Abga-

be eines Fluoreszenzphotons odber eine strahlungslose Energieabgabe durch
IC moglich.

Desweiteren &nnen die Triplettzuginde aus angeregten Singulettansten auf-

grund der Spin—Bahn—Kopplung (ISC) besetzt werden. Eine Spektroskopie der
Triplettzustinde ist mit,Pump and Probe“—Technikenaglich (siehe Kapitel 4).

Im Triplettzustand sind die gleichen Prozesse wie im Singulettzustand zu beob-
achten. Die Rckkehr aus dem niedrigsten Triplettzustandsk strahlend durch
Abgabe eines Phosphoreszenzphotons oder nichtstrahlend durch Inter—System—
Crossing (ISC) raglich.
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Abbildung 3.1: Allgemeines Jablonskidiagramm

Fur das G, sind folgende Besonderheiten zu beachten. Der elektrische Dipol—
Ubergang vom $in den § bzw. umgekehrt ist symmetrieverboten aufgrund der
gleichen Parit dieser Zuginde. Desweiteren gibt es eine sehr effiziente ISC—Rate
vom S in den Triplettzustand [ Die Rate liegt bei ca. 99 % [67]. Beig+Carotin

ist ebenfalls detJbergang vom $in den § symmetrieverboten. In Abbildung

3.2 sind vereinfachte Termschemata der Maleki—Carotin, Sauerstoff und«g
dargestellt. Das Termschema des Sauerstoffes wurde in der Abbildung mit auf-
genommen, da insbesondere bei optischen Untersuchungeg-droSungen das
Vorhandensein von Sauerstoff die Messergebnisse mitbestimmen. Bei einer Unter-
suchung von Mischungen aug,Gnit S—Carotin oder anderen Substanzen, sind
neben den monomolekularen Prozessen auch bimolekulare Prozessédu ber
sichtigen. In dieser Arbeit werden haugtslich nbgliche Energie— und Elektro-
nentransferprozesse zwischeg @nd 5—Carotin bzw. Chlorophyll—-a betrachtet.
Weitere Einzelheiten zu den Substanzen befinden sich auch im Kapitel 5.
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Abbildung 3.2: Termschemata vofi—Carotin, Sauerstoff und ¢ angege-
ben sind die Energiealistde der Zusinde in cnt!; Literatur [15, 68-71]
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3.2 Energietransfer

Fur einen Energietransfer zwischen Malddn gibt es verschiedene Mechanis-
men. Jeder Mechanismus hat unterschiedliche Voraussetzungen und Wirkungs-
weisen [64,65,72,73]:

e Es gibt den Strahlungsmechanismus, wobei das vom Donor emittierte Licht
vom Akzeptor absorbiert wird. Bedingung ist difberlapp der Emissions-
bande des Donors mit der Absorptionsbande des Akzeptors. Dabei sind ei-
ne hohe Quantenausbeute des Donors und ein grof3er Extinktionskoeffizient
des Akzeptors vorteilhaft. Dieser oft Reabsorption genannter Vorgang findet
auchuber gobliere Entfernungen statt.

e Ein Energietransfer zwischen einem angeregten Donor und einem Ak-
zeptor kann auch aufgrund von Dipol-Dipol-Wechselwirkungrg¢ker—
Transfer) stattfinden, wenn die jeweiligen elektroniscbeergange in Do-
nor und Akzeptor erlaubt sind. Bedingurig £ine resonante Dipol-Dipol—
Wechselwirkung ist ein hinreichend groReberlapp zwischen Emissi-
onsspektrum des Donors und Absorptionsspektrum des Akzeptors. Dieser
Energietransfer ist deshalb nur zwischen Singulett—, nicht aber zwischen
Triplett—Zustinden ndglich. Die Molekile missen dabei nicht in direktem
Kontakt miteinander sein. Der resonanta$ter—Transfer idgiber eine Ent-
fernung von 10— 15 nm dglich.

e Auch wenn der Elektronetbergang in Donor oder Akzeptor dipolverbo-
ten ist, so kann ein Energietransfer aufgrund der Austauschwechselwirkung
stattfinden (Dexter—Mechanismus). Hierzu ist es erforderlich, dal3 sich die
Orbitale der Molekile Uberlappen, so daf der Dexter—Mechanismus nur bei
einem Abstand von bis zu ca. 1 nm effektiv sein kann. Dabei kommt es so-
wohl zu Singulett-Singulett— als auch zu Triplett—Triplett—Energietransfer.

Von Y. Sasaki et al. wurde bei Laser—Flash—Photolysis—Untersuchungen des Ge-
misches von g, und g—Carotin (bzw. auch Retinol) im unpolaresungsmittel
Benzol ein Energietransfer gemessen, im polar@suingsmittel Benzonitrilber-

wog dagegen ein Elektronentransfer [74, 75]. Dies ist ein wichtiger experimen-
teller Hinweis, dal3 die Eigenschaften désungsmittels in diesen Untersuchun-
gen eine wichtige Rolle spielen und sogar die Art der Transferreaktion bestim-
men knnen. Deshalb ist zu vermuten, dal3 es in den im folgenden beschriebenen
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Experimenten (Kapitel 8) im ebenfalls unpolaretisungsmittel Toludlauch zu
Energietransfer—Prozessen kommt.

3.3 Elektronentransfer

Beim photoinduzierten Elektronentransfer wird die Energie des absorbierten Lich-
tes in chemische Energie transformiert. In diesem Abschnitt sollen Berechnungen
der freien Enthalpie erfolgen. Betrachtet werdeiglithe Transferprozesse zwi-
schen Gy—Molekilen selbst und zwischenggals Elektronenakzeptor und den
verschiedenen eingesetzten Elektronendonoren. Eine Atzoiy der freien Ent-
halpie kann mit der Rehm-Weller—Gleichung durclidpef werden. Hierbei wird

die freie Enthalpieiir einen ElektronentransfexG,; aufgrund von thermodyna-
mischen und elektrochemischen Daten der Molelberechnet. ISAG,; <0 so

ist die entsprechende Reaktion thermodynamiséiglioh, beiAG,; > 0 findet

die Reaktion nicht statt. Die Rehm—Weller-Gleichtingf in Gleichung 3.1 in
einer Formulierung, wie sie auch in [62, 70] verwendet wird, angegeben.

AG, = 23,06[E(D"/D) — E(A/A™) — AEy — €5 /ae] (3.1)

AG,; freie Enthalpie in kcal/mol
E(D"/D) Oxidationspotential des Donors in V
E(A/A~) Reduktionspotential des Akzeptors in V
AEy, Anregungsenergie in eV
e elektrische Elementarladung
a Wechselwirkungsabstand der Mdlidin A
e Dielektrizitatskonstante desiisungsmittels

YIn den Experimenterif diese Arbeit wurde Toluol als unpolaregédungsmittel verwendet,
da es sich bei der Probemmaration durch Sprayen besser verarbed&t lind es auRerdem im
Gegensatz zum Benzol nicht als karzinogen gilt.

2In der Rehm-Weller—Gleichung werden die experimentell leichtmgtichen Redoxpoten-
tiale verwendet. Im Prinzip @re die Verwendung von lonisationspotential und Elektonendifinit
korrekt, zwischen den Redoxpotentialen und dem lonisationspotential bzw. der Elektronéaffinit
besteht jedoch ein linearer Zusammenhang. Zur Diskussion des Zusammenhangs zwischen diesen
GrofRen siehe [62].



3. Optische Anregung und intermolekulare Wechselwirkung 19

Der Faktor 23,06 kommt durch die Umrechnung von eV in kcal/mol zustande. Es
gilt 1 eV =3,83510-23 kcal. Die Angabe einer Energie in eV gilt aber niir &in
einzelnes Molell. Will man die Energie iir ein Mol von Molekilen haben, so
muR mit 6,02310** multipliziert werden, was dann den Faktor von 23,06 ergibt.

Benzonitril

Fur das losungsmittel Benzonitril und die Substanzey @nd Triethylamin wur-
den die Daten auch aus [70bernommen.

E(AJA-) = -0,51V vs SCEiir Cy
AEy, = 1,56eV fir3Ce
e/ac = 0,085eV fir Benzonitril
E(D*/D) = 0,96V vs SCEifir Triethylamin
E(Df/D) = 0,76V vs SCEiir 5—Carotin [76]
E(D*/D) = 0,19V vs SCE(fir3Cq, [77]
E(D*/D) = 1,76V vs SCEiir Gy [77]

Mit diesen Werten folgt aus Gleichung 3.1 eine freie Enthaljgredien Elektro-
nentransfer von Triethylamin ACg, von AG,, =—4,0 kcal/mol= —0,17 eV [70].
Eine Elektronentransferreaktion zwischen Triethylamin t@g ist also thermo-
dynamisch begnstigt.

Analog erfolgt nun die Betrachtung des System€arotin im Grundzustand als
Elektronendonor undCg, als Elektronenakzeptor imdsungsmittel Benzonitril.
Fur dieses System béiyt die freie Enthalpid\G,, =—8,6 kcal/mol= —-0,37 eV,
d. h. auch diese Reaktion ist also thermodynamisclimstige.

AuBerdem wird auch die @gliche Wechselwirkung zwischen zwéiCq)—
Molekilen bzw. je einen?Cg—Molekill und einem G,—Molekiil im Grundzu-
stand hier betrachtet.

3In der Literatur findet maniir dieses System\G,, =—0,61¢eV [74]. Der Unterschied be-
steht in abweichenden Werteiirfdie Coulombsche Energie in Benzonitril (0,06 eV, dies ist
aber die Coulombsche Energie von Acetonitril) uiid flas Oxidationspotential dgs-Carotin
(0,47 V vs SCE). Der Wertlfr das Oxidationspotential dgés-Carotins wurde in dem Artikel [74]
aus dem Artikel [78ibernommen. In [78] wurde jedoch nicht reingsCarotin verwendet, son-
dern ein Carotinderivat mit einer Amid—Gruppe an einem der Kohlenstoffringe. Anhand der Ar-
beit [76] kann man jedoch leicht sehen, das Substituenten einen starken Einflul3 auf das Oxidati-
onspotential haben. Somit wird in der hier vorliegenden Arbeit der Weddis Oxidationspoten-
tial von S—Carotin mit 0,76 V vs SCE verwendet.
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00+ Coo — Cgy+Cqp AGy = —0,95¢eV
060 —|—5 060 — Cg_O -+ C&) AGet = 0, 63 eV
3060 + CGO — ng) + 06_0 AGet = 0, 62eV

Diese Berechnungen zeigen, dal3 es imsungsmittel Benzonitril zu einem Elek-
tronentransfer zwischen zwétCs,—Molekillen kommen kann. Ein Elektronen-
transfer zwischen eineiCy,—Molekill und einem G,—Molekiil im Grundzustand
gibt es danach jedoch nicht.

Insgesamt zeigen diese numerischen Betrachtungen mit Hilfe der Rehm-Weller—
Gleichung, dal} in einer reinen,&=Losung in Benzonitril einen Elektronentrans-

fer zum3Cg, bzw. die Absorption von g—Anionen zu beobachten sein sollte,
ebenso in den @sungen mit Triethylamin— bzw—Carotinzugabe.

Toluol

Fur das losungsmittel Toluol werden die Daten von Che Chau Yang und Kuo
Chu Hwang verwendet [77]. Sie verwenden das Rehm—-Weller-Gesetz in einer
abgewandelten Formund berechnen nur die Wechselwirkungen zwischgp-C
Molekulen ohne zuitzlichen Elektronendonor (Gleichung 3.2).

AGet = E1/2(*D) - E1/2<*A> + Ecoul (32)
El/z(*D) — E(D/D+) — E070(D)
Eip("A) = E(A™/A)+ Eoo(4)

Eo o ist die Energie des angeregten Zustandes in eV
E...; ist die Coulomb Energie entsprechend

“Die Herleitung undAquivalenz der beiden Gleichungen 3.1 und 3.2 ist in [62] dargestellt.
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e2N [1 2
Eeou = - - 3.3
: 4mepa [e 37, 51 (33)

M

dielektrische Konstante € 2,44 fur Toluol)
a Wechselwirkungsabstand (a A7in Toluol)
e elektrische Elementarladung

N Avogadro—Konstante

eo elektrische Feldkonstante

Der in Gleichung 3.3 auftretende Zahlenwert vﬁg ist ein Korrekturwert bei
Verwendung eines anderersungsmittels als Acetonitril (37,5 ist die dielektri-
sche Konstante von Acetonitril). Bei Messungen mit der SCE-Elektrode ist Ace-
tonitril das standardafiig verwendete dsungsmittel. Zum weiteren Ve#stdnis
dieser Korrektur siehe [62].

Im Losungsmittel Toluol ergibt sich somit:

Eow = 0,73eV
E(D/DY) = 1,76V vs SCEifir Gy
E(A-/A) = -0,43Vvs SCEfir Gy
Eoo = 1,57eV firden niedrigsten Triplettzustand deg C
E(D/D*) = 0,76V vs SCEifir 5—Carotin [76]
Eoo = 0,95eV fir den niedrigsten Triplettzustand désCarotins [76]

Es ergeben sich somiiif die Wechselwirkung von zweidg—Molekillen im Tri-
plettzustand nach Gleichung 3.2 €kdr., =- 0,2 eV in Toluol [77]. Somit ist die-
ser Elektronentransfer thermodynamisdimstig. Eine Wechselwirkung von ei-
nem Go—Molekill im Grundzustand mit einem im Triplettzustand ist bei einem
AG. =1,35eV dagegen nicht bégstigt.

Bei analogen Betrachtungen vorR,Gn Toluol bei Anwesenheit vom—Carotin
als Elektronendonor ergeben sich folgeds@.,—Werte:

B — Carotin+ Cgy — [ — Carotin® + Cqy  AGy = 1,92eV
°3 — Carotin +Csy — B — Carotin® + Cyy  AGey = 0,97eV
B — Carotin +* Csg — [ — Carotint + Cyy  AGey = 0,35eV

*3 — Carotin +° Cgy — B — Carotin™ + Cyy  AGy = —0,6eV
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Aus den Berechnungen folgt, dai3 es imsungsmittel Toluol nicht zu einer spon-
tanen Reaktion zwischem-Carotin und ¢ kommt. Beide Molekile missen im
Triplettzustand sein, damit sie miteinander reagieren und lonen bilden. Bei der
in den sgter beschriebenen Experimenten angewendeten Laser—Flash—Photolysis
wird mit einem Laser der Welleahge\ =532 nm die losung angeregt. Bei dieser
Wellenknge ist eirlUbergang von beiden Spezies in den Triplettzustand theore-
tisch mbglich. Die geringe ISC—Rate dgs-Carotins &3t dagegen den Schluf3 zu,

dal3 der T nicht effektiv besetzt wird. Somit wird es imdsungsmittel Toluol

nicht zu einem Elektronentransfer vagrCarotin zum G, kommen.

3.4 Elektronentransfer in Fulleren—Dyads

Erganzend zu den Untersuchungen asungen von € sollen hier auch Unter-
suchungen an Fulleren—Dyads vorgestellt werden. Ein solches Dyad eignet sich
sehr gut zum Studium von Transferprozessen, da der Abstand zwischen den Mo-
lekillen im Dyad fest ist. Es gibt im Dyad also keine konzentrationdagilgen
Molekulabsande wie in losungen.

Vorgestellt werden hier Ergebnisse, die der Literatur entnommen worden sind [78,
79]. Es handelt sich um Experimente an Carotin—Fulleren—Dyads und Porphyrin—
Fulleren—Dyads, bei denen photoinduzierte Prozesse untersucht worden sind
Verwendet wurden in beiden Untersuchungen folgende Methoden: Zyklische
\Voltammetrie, statioare Absorptions— und Fluoreszenzspektroskopie, zeitauf-
geloste Fluoreszenzspektroskopie und transiente Absorptionsspektroskopie im
Subpicosekunden— und Nanosekundenbereich.

Carotin—Fulleren—Dyad

Die molekulare Struktur des Carotin—Fulleren—Dyads ist in Abbildung 3.3 ge-
zeigt. Das Gy—Molekill ist Uber eine Amidgruppe an ein Carotinmalglge-
bunden. Die Ange der Amidgruppe béigt weniger als 1 nm, sie hat aul3er-
dem Auswirkungen auf das Oxidationspotential dge<Carotins, welches von

SEigene Experimente an solchen Dyads wurden nicht durghgefda diese Verbindungen
kommerziell nicht erBltlich sind, und die Synthese des Dyads die vorhandenen experimentellen
Moglichkeiten der Arbeitsgruppiberstieg.
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0,76 Vvs SCE auf 0,47 V vs SCE gesenkt wird. Eine solche Verringerung des Oxi-
dationspotentials bémstigt Elektronentransferreaktionen vgs-Carotin zum
Fulleren. Als Losungsmittel wurden von H.Imabhori et al. Toluol und ,G®r-
wendet [78].

/////////

Abbildung 3.3: Molekulare Struktur des Carotin—Fulleren—Dyads

Das Dyad wird elektronisch so angeregt, dal das Mblekber einen
S,—Zustand (n>1) in den S des Carotins relaxiert. Zu beachten ist hierbei, daf3
ein Teil der Anregungsenergie aufgrund der gbiten Anregungswelleahge
(A=500-600nm je nach Experiment) auch direkt vom Fulleren absorbiert wird.
Dies erschwert die Interpretation der gewonnenen Daten. Im Termschema in Ab-
bildung 3.4 ist der Ausgangszustand (s Carotins) gestrichelt eingezeichnet,
da die energetische Lage desdes Carotins nicht genau bekannt ist (ca. 1,9 eV).
Eine Fluoreszenz aus dem 8es Carotin wird nicht beobachtet. Es findet ein
Singulett—Singulett—Energietransfer vom &s Carotins in den;Sdes Fulle-

rens statt. Die Rate des Singulett—Triplétberganges des Fullerenes im Dyad
ist gering. Im reinen Fullerenmolékist die Rate des Singulett—Triplettber-
ganges mit ca. 99 % hingegen sehr gro3. Im Dyad findet ein Elektronentransfer
vom Carotin zum Fulleren statt (Weg 2 in Abbildung 3.4). Der Elektronentransfer
findet auch aus dem; Sles Carotins statt (Weg 1). Diese Elektronentransferpro-
zesse zeigen eine starkédungsmittelabdngigkeit. Im unpolaren &sungsmittel
Toluol wurde, im Gegensatz zu gXein photoinduzierter Elektronentransfer be-
obachtet. Der Nachweis des ladungsgetrennten Zustandes im Dyad eiifmégte
Absorptionsmessungen im nahen infraroten Spektralbereich. Es zeigten sich die
fur das Gy—Anion typischen Absorptionsbanden (siehe Kapitel 5). In ®8rde

eine Anstiegszeit von 0,8 ps und eine Lebensdauer von 53# peh ladungsge-
trennten Zustand im Dyad gefunden.
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Abbildung 3.4: Termschema des Carotin—Fulleren—Dyadfjuigtungen siehe
Text

Porphyrin—Fulleren—Dyad

Erganzend werden hier auch Untersuchungen an Porphyrin—Fulleren—Dyads vor-
gestellt. Die in der Arbeit von D. Kuciauskas et al. [79] vorgestellten experimen-
tellen Daten und sich daraus ergebendéergangswahrscheinlichkeiten und Le-
bensdauerniir das Phorphyrin—Fulleren—Dyad sind umfangreicher, als die Da-
ten fur das Carotin—Fulleren—Dyad in der Arbeit von H. Imahori et al. [78]. Als
Losungsmittel @ir die Messungen am Porphyrin—Fulleren—Dyad wurden Toluol
und Benzonitril verwendet.

Analog dem Carotin—Fulleren—Dyad ist auch das Porphyrin—Fulleren—Dyad auf-
gebaut. Das Porphyfirist (iber eine Amidgruppe an dagd@ebunden. Durch die
elektronische Anregung wird das Dyad so angeregt, dal3 es in;ddgs3F orphy-

rin relaxiert. Es gibt nun die Eiglichkeit zu einem Singulett—Singulett—Transfer
vom Porphyrin zum Fulleren (Weg 1 in Abbildung 3.5), oder diég¥ichkeit zum
Elektronentransfer (Weg 2). Nach der Besetzung deduStandes des Fullerens,
gibt es eine weitere Bylichkeit fur den Elektronentransfer (Weg 3). Der beim

5Porphyrin ist verwandt mit Chlorophyll-a. Beim Porphyrin handelt es sich um die Ringstruk-
tur des Chlorophyll-a ohne die Phytylkette. Das Zentralion im Porphyrinring ist im Dyad nicht
Magnesium sondernHvergleiche hierzu Abbildung 5.6).
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reinen Fulleren beobachtete Singulett—Tripletbergang wird hingegen kaum be-
obachtet. Desweiteren kommen dibergange aus den Singulett—Z&sten in

den Grundzustand in Frage (Wege 4 und 5). Der ladungsgetrennte Zustand wurde
ebenfalls durch die charakteristische Absorption dgs-@nions im nahen in-
fraroten Spektralbereich nachgewiesen. Dieergangswahrscheinlichkeiten und
Lebensdauern (siehe Tabelle 3.1) sindaiiig vom verwendetendsungsmittel.

Ein Elektronentransfer findet nur imnblsungsmittel Benzonitril statt, imdsungs-

mittel Toluol hingegen nicht.

4 1
1ev—| PG P- C60
3
\P -C60 /3 \ P- C60
1eV— 5 6 4
0eV — ﬂo

Abbildung 3.5: Termschema des Porphyrin—Fulleren—Dyadaukgtungen siehe
Text
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Toluol Benzonitril
Ubergangswahr— Lebensdauddbergangswahr— Lebensdauer
scheinlichkeit scheinlichkeit
P, =1 no=22ps | & = 0,29 T = 14 ps
P, =0 P, = 0,71 T = 06ps
P; =0 P; = 0,95 T3 = T17ps
b, =1 ™ = 1,3ns | &, = 0,05 T4 = 135 ps

7 = 10ns 75 = 10ns
b = Oy + D1 P53 = 0 O = Oy + D1P3 = 0,99 76 = 290ps

Tabelle 3.1:Ubergangswahrscheinlichkeiten und Lebensdauern im Porphyrin—
Fulleren—Dyad, die Indices beziehen sich aufdirginge in Abbildung 3.5

3.5 Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurde ausfirlich auf Energie— und Elektronentransferprozesse
im allgemeinen und unter Beteiligung von Fulleren im besonderen eingegangen.
Energie— und Elektronentransfer sind nur zwégiiche Prozesse die bei einer in-
termolekularen Wechselwirkung nach optischer Anregung auftréiendan. Die
energetische Lage von Grund- und angeregtenaddsin bestimmen den Ab-
lauf und die Auspiigung der Wechselwirkungen. Die thermodynamischen und
elektrochemischen Daten der Moié& lassen Bckschiisse zu, ob es bei einer
intermolekularen Wechselwirkung eher zu einem Energie— oder zu einem Elek-
tronentransfer kommt.

In Gemischen von Fulleren un@-Carotin kommt es danach imdsungmittel
Benzol zu einem Energietransfer vgirCarotin zum Fulleren. Im &sungsmittel
Benzonitril kommt es hingegen zu einem Elektronentransfer gef@arotin zum
Fulleren AG =-0,37 eV). Das Fulleren ist in beiderlien der Akzeptor. Damit
esuiberhaupt zu Energie— oder Elektronentransferprozessen kommt, muf3 das Ful-
leren bzw. G, im Triplettzustand vorliegen. Aus dem Grundzustand oder mit dem
Grundzustand desggfinden keine Transferprozesse statt.

Als Sonderélle werden in diesem Kapitel auch Elektronentransferprozesse in rei-
nen Go—Losungen mit Hilfe der Rehm—-Weller—Gleichung betrachtet. Im pola-
ren Losungsmittel Benzonitril kann es demnach nur zu einem Elektronentransfer
zwischen zwei gg—Molekiilen kommen, wenn beide Moléle im Triplettzustand
vorliegen AG =-0,95eV). Das &, ist dann sowohl Donor als auch Akzeptor. Im
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unpolaren Bsungsmittel Toluol kommt es ebenfalls zu einem Elektronentransfer
zwischen zwei g—Molekulen im Triplettzustand4G =-0,2eV [77]).

Der Elektonentransfer in Fulleren—Dyads findet hingegen nicht aus dem Triplett-
zustand des § statt. Der3Cg, wird in den Dyads nicht besetzt. Die Wahl des
Losungsmittels beeinflut jedoch auch in den Dyads ob es zu einem Elektro-
nentransfer (polaresdsungsmittel) oder zu einem Energietransfer (unpolares
Losungsmittel) kommt.

Es zeigt sichifir die Fullerene, dal} die Wahl desdungsmittels bzw. seine Pola-
ritat bestimmt, ob es zum Energie— oder zum Elektronentransfer kommt. In unpo-
laren Losungsmitteln wie Benzol und Toluol kommt es eher zum Energietransfer
als in polaren Bsungsmitteln wie Benzonitril.(¥ die erfolgreiche Durclithrung

der in Kapitel 8 vorgestellten Experimente zum Elektronentransfer ist die Wahl
des Losungsmittels und die Erzeugung von einer grof3en Menge yomCTri-
plettzustand von entscheidender Bedeutung.



Kapitel 4

MelRaufbauten

4.1 Das Plasma—Desorptions—Massenspektrometer

Das Mefprinzip des Plasma—Desorptions—Massenspektrometer basiert auf der
Massentrennung mittels des Flugzeitverfahrens. In Abbildung 4.1 ist der sche-
matische Aufbau des Massenspektrometers gezeigt. Die Probensubstanz befindet
sich auf einer wenigem diinnen, mit Aluminium bedampften Folie aus Poly-
ethylenterephthalat. In geringem Abstand zur Probe befindet sich eine radioaktive
Quelle aus spontan spaltenden CalifornittdC f. Bei jeder Spaltung entstehen
zwei Kernfragmente mit Energien von ca. 100 MeV, entsprechend ca. 1 MeV pro
Nukleon. Eines der Kernfragmente trifft auf eine Metallfolie ukidtidort Se-
kundarelektronen aus. Diese Elektronen werden mit Hilfe eines Detektors nachge-
wiesen, dessen Signal als Stant flas Flugzeitverfahren dient. Das zweite Kern-
fragment durchscBit die Probe undkt dort Sekund@rionen aus.

Die Sekundrionen werden in einem permanenten elektrischen Feld zwischen
Probe und einem Gitter beschleunigt (Abstand Probe-Gitter ca. 5mm). An der
Probe liegt typischerweise eine Hochspannung zwischen 10 und 20kV an. Das
Gitter befindet sich auf Massepotential. lonen mit gleicher Ladung erhalten die
gleiche Energie. Die Massenseparation erfolgt dann in der feldfreien Driftstrecke
(576 mm) zwischen Gitter und Detektor, denn leichtere lonen erreichen bei glei-
cher aufgenommener Energiéttere Geschwindigkeiten als schwerere. Die Flug-
zeit der lonen ist also ein MaRifdas Verfltnis von Masse zu Ladung der lonen.
Benachbarte Molekmassen haben eine Flugzeitdifferenz von einigen 10 ns. Die
Massenaufisung ist mA m= 1000. Die haupfichliche Ursache dieser im Ver-
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Abbildung 4.1: Schematischer Aufbau des Plasma—Desorptions—
Massenspektrometers; MF: Metallfolie, Cf: Californium—Quelle, P: Probe,
G: Gitter, U: Beschleunigungsspannung, V: Varker, CFD: Constant—Fraction—
Discriminatoren, TDC: Time—to—Digital-Converter, DMI: Direct-Memory—
Interface—Karte, PC: Computer

gleich mit anderen massenspektrometrischen Methoden geringeisiogd be-
ruht auf der Anfangsenergieverteilung der lonen. Der wesentliche Vorteil des
Flugzeitverfahrens liegt im prinzipiell unbesénkten Massenbereich.

Der Nachweis der Sekuadelektronen und -ionen erfolgt mit Hilfe von Detek-
toren, die aus einer zweistufigen Anordnung von Micro—Channel-Plates (MCP)
bestehen. Sowohl der Startimpuls als auch die Stoppimpulse werd@chatn
verstirkt und dann mit Hilfe von Constant—Fraction—Discriminatoren (CFD) ge-
eignet zu Normpulsen geformt. Die Normpulse werden einem Time—to—Digital—
Converter (TDC) zugeihrt, der zu einem Startimpuls bis zu 256 Stoppimpulse
aufzunehmen kann. Die Zeitatddlung betiigt 500 ps bei einem Messfenster von
32,5us, entsprechend 65.000 Kaa. Jeder Start—Stopp—Zyklus wird zum Rech-
ner Ubertragen, der zur Erstellung eines Massenspektrums typi¥ciyklen

mit Hilfe einer Direct-Memory-Interface—Karte (DMI) aufaddiert. Weitdmfen-

de Details finden sich in [80] und in der Geeliste.
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4.2 Das Laser—Desorptions—Massenspektrometer

Detektor

Py
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ol / """ D DSO
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Abbildung  4.2:  Schematischer  Aufbau des  Laser—Desorptions—
Massenspektrometers; P: Probe, G: Gitter, S: Spiegel, U: Beschleunigungsspan-
nung, L: Linse, AS: Abschacher (Graufilter), ST: Strahlteiler, D: Photodiode,
DSO: Digital-Sampling—Oszilloskop, PC: Computer

Das Mefprinzip des Laser—-Desorptions—Massenspekrometers basiert ebenfalls
auf der Massentrennung mittels des Flugzeitverfahrens. In Abbildung 4.2 ist der
schematische Aufbau dargestellt. Die Probensubstanz befindet sich auf einem
Trager aus Stahl. Es kann auch eine Probe aus dem vorher beschriebenen Plasma—
Desorptions—Massenspektrometer verwendet werden. Die lonen werden mit Hilfe
eines Laserpulses erzeugt. Zur Anwendung kommt ein Stickstofflaser mit einer
Wellenlange von\ =337,1nm (spektrale Bandbreit®\ =0,1 nm), einer Puls-
energie von ca. 250J und einer Pulg@inge von 3 ns. Die Intenéit kann durch

eine Abschwachereinheit aus Neutralglasfiltern und einem Verlaufsneutralfilter
stufenlosiber mehrere @f3enordnungen variiert werderiirfdie Berechnung der
aufgewendeten Pulsleistung wird die nominelle Pulsleistung mit den Extinktions-
werten der verwendeten Abscheher verrechnet. Diese Werte sind nicht als ab-
solute Werte zu verstehen, giglichen jedoch einen Vergleich der aufgewendeten
Pulsleistung. Der Durchmesser des Laserspots liegt im Bereich vo (81].

Dieser Wert wurde durch die Sciweung von Photopapier bei hohen Laserinten-
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sitaten ermittelt. Bei Verwendung der Desorptionsschwellintahbégt die Spot-
grofl3e vermutlich unterhalb von 1@@n. Ein Teil des Laserpulses wird vor der
Abschwachereinheit ausgekoppelt und trifft auf eine Photodiode, deren Signal ei-
nem Digital-Sampling—Oszilloskop (DSO) als Trigger dient.

Die lonen werden in einem einstufigen, permanent anliegendem elektrischen Feld
aus der lonenquelle beschleunigt. Die Massentrennung erfolgt auf der Drift-
strecke (1,66 m) aufgrund der unterschiedlichen Geschwindigkeiten der lonen.
Die Massenaufisung liegt bei mAm~500. Der Nachweis der lonen erfolgt

mit Hilfe eines Hybriddetektors, bestehend aus einer Micro—Channel-Plate und
eines Sekurdrelektronenvervielfachers [82]. Die Gesamtwsing betagt

ca.3 - 108. Der zeitliche Verlauf des Detektorsignals wird vom Digital-Sampling—
Oszilloskop gewandelt und gespeichert. Nattertragung des Signalzuges in den
Rechner wird ein neuer Mel3zyklus gestartéir. &n Massenspektrum werden im
allgemeinen mehrere Signélge aufaddiert.

4.3 Laser—Flash—Photolysis—Messungen

Bei dem Laser—Flash—Photolysis—Mel3verfahren wird die von einem intensiven
Laserpuls ausgeste Absorptiorénderung einer Probe gemessen. Der schemati-
sche Aufbau ist in Abbildung 4.3 dargestellt. Die Probe ist im allgemeinen eine
Losung in einer Kivette, die von einer Halogenlampe (50 W) beleuchtet wird.
Es wird die Intens#t der Halogenlampe hinter der Probe in Abfigkeit von

der Welleninge mit Hilfe einer Photodiode gemessen. Als Detektor kommen je
nach Wellerdngenbereich eine Silizium—, eine Germanium— oder eine Indium—
Gallium—-Arsenid-Diode zum Einsatz. Der Kantenfilter zwischen Halogenlampe
und Probe dient der Schonung der Probe, d. h. daf3 die Probe nur von Licht be-
leuchtet wird, welches in den zu untersuchenden Spektralbef@ithCfer Kan-
tenfilter zwischen Probe und Monochromator dient dazu, Streulicht vom Laser
nicht in den Monochromator gelangen zu lassen. Der Monochromator allein reicht
nicht aus, um die Laserwellgirige zu unterdicken. Zur Anregung der Probe
wird die Losung mit einem 15 ns Laserpuls aus einem Nd:YAG-Laser beleuchtet.
Verwendet wird hierzu die frequenzverdoppelte Grundwedliegé des Lasers mit
A=532nm.

Das Signal des Detektors ist direkt der zeitliche Verlauf der Abgsdmwng des
Lichts der Halogenlampe bei Laserbeschul® der Probe. Es wird mit Hilfe eines
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Digital-Sampling—Oszilloskops (DSO) dargestellt und als Trigger dient das Si-
gnal einer Photodiode, die Streulicht des Lasers beim Auftreffen aufialetke
detektiert. Zur Verbesserung des Signal/Rausch-alerisses wird dieser Verlauf
mehrfach gemessen und im DSO gemittelt und abgespeichert. Die in dieser Arbeit
vorgestellten Messungen sind eine Mittelurger 1000 Lasers€isse.

Nd:YAG

1
I
|
I
|
I
®_ ————— -—- -——!——"—— I Monochromator
L d)

Si-D !

DSO

Abbildung 4.3: Schematischer Aufbau der Laser—Flash—Photolysis; HL: Halogen-
lampe, F1: Kantenfilter RG570, L: Linse, Kikette, F2: Kantenfilter RG590, D:
Photodiode, Si-D: Silliziumdiode als Triggersignal, T: Triggereingang, S: Signal-
eingang, DSO: Digital-Sampling—Oszilloskop, Nd:YAG: Nd:YAG-Laser

Fur spektrale Untersuchungen im Wella@ngenbereich von 600 — 950 nm kam die
Siliziumdiode zum Einsatz. Der Wellgirigenbereich von 800-1200 nm wur-

de mit der Germaniumdiode vermessen. Bei diesen Messungen wurde das Au-
genmerk auf hohe Empfindlichkeit gelegt. Da das Signal/Rauschaleihsehr

klein ist, muf3 mit vergleichsweise grof3en Monochromatorspalten (1,25 mm) ge-
messen werden. Daglirte zu einer spektralen Ad8ung vont-5 nm. In den Dar-
stellungen der Messungen ist jeweils die am Monochromator eingestellte Wel-
lenlange angegeben.

Zur Bestimmung des zeitlichen Verhaltens der Transmisaimhsrung der
Losung nach dem Laserschul3 kam ausschlief3lich die InGaAs—Diode zum Ein-
satz. Der Vorteil besteht darin, dal? diese Didgdber den gesamten betrachteten
Wellenkangenbereich von 600—-1200 nm eine zufriedenstellende spektrale Emp-
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findlichkeit besitzt. Einflisse durch Verwendung verschiedener Detektoren waren
somit ausgeschlossen. Die Apparatefunktion hat in diesen Messungen ein Abklin-
gen von ca. 150 ns. Zur Bestimmung wurde ein abgeachter Laserpuls in die
Detektionsstrecke geschickt. Die Apparatefunktion setzt sich ausatege.des
Laserpulses und dem Antwortverhalten der Detektion zusammen.

Damit im Mel3bereich der #vette immer frische &sung zur Verfigung steht,

wird die Losung mit Hilfe eines Magnaetihrers in der Kivette durchmischt. Da-

bei ist zu beachten, dal3 die Drehzahl nicht zu gro3adpiwwird (etwa 80—

100 U/min), da sonst die entstehenden Mdleknen aus dem MeRbereich her-
ausgetragen werden. Es kommt dann zu einer deutlichen Reduktion des Signals.

Am Ort der Probe hat der Laserpuls eine Energie X+ 4103 J. Diese Ener-

gie wurde mit einem Joulmeter (Gen—-Tec, ED-100A) im Aufbau gemessen. Die
Wellenkange der Strahlung ist=532 nm. Die Photonenanzaldines Pulses er-
gibt sich dann zu 1.0'°. Dies ist dann auch die maximalagliche Anzahl der
entstehenden Anionen im Mel3bereich.

4.4 Diffuse—Reflectance—Laser—Flash—Photolysis

Bei dem Diffuse—Reflectance—Laser—Flash—Photolysis—MelRverfahren wird die
von einem intensiven Laserpuls ausigté Reflexionsnderung einer Probe ge-
messen. Die Probe ist im allgemeinen fest und hat eine streuende&berfDer
schematische Aufbau ist in Abbildung 4.4 dargestellt.

Die Anregung der Probe erfolgt mit einem Nd:YAG-Laser hei532nm. Um
restliche Intensitsanteile bei der Grundwellémige zu unterdicken, wird der
Strahl durch ein Prisma géfirt. Zusatzlich wird der Strahl der Grundwelléige

von 1064 nm mit einer Blende gestoppt. Der 532 nm Strahl wird in einen Licht-
wellenleiter fokussiert, der zur Probe ghft wird und dessen Ende sich ca. 3mm
oberhalb der Probe befindet. Zur Messung der Refleg&iothsrung der Probe
durch den Laserpuls wird die Probe mit monochromatischem Licht beleuchtet.
Als Lichtquelle wird eine 50 W Halogenlampe verwendet. Diél@&Vendel wird

auf den Eingangsspalt des Monochromators und der Ausgangsspalt des Mono-
chromators auf die Eintrittsithe eines zweiten Lichtwellenleiters abgebildet. Der

!Die Photonenanzahl ist die gemessene Energie der StrallEnggteilt durch die Energie E
eines einzelnen Photons dieser Weligge mit E = h§
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Lichtwellenleiter endet ebenfalls ca. 3 miber der Probe. Das von der Probe
diffus reflektierte Licht wird mit Hilfe eines weiteren Lichtwellenleiters aufge-
nommen. Am Ende dieses Lichtwellenleiters wird die aufgenommene Strahlung
von einer Germaniumdiodeletektiert. Ein Kantenfilter verhindert einen EinfluR
durch Reststrahlung des Lasers und &okt den detektierten Spektralbereich auf
das Infrarote ein. Der Detektionslichtwellenleiter ist senkrecht zur Probe ange-
ordnet. Die beiden anderen treffen in einem Winkel voh & die Probe, zuein-
ander bilden sie einen Winkel von 9o wird eine gegenseitige Beeinflussung
minimiert. Der MelRkopf mit den 3 Lichtwellenleitern und der darunter plazier-
ten Probe kann in einen mit Stickstoff gé#en Belalter abgesenkt werden, um
Einflisse durch Luftsauerstoff zu reduzieren (in Abbildung 4.4 nicht dargestellt).

Das Signal der Germaniumdiode wird mit Hilfe eines Digital-Sampling—
Oszilloskops ausgewertet. Als Trigger dient der Impuls aus dem Q-Switch des
Lasers. Der zeitliche Verlauf der Reflexi@gmglerung wirdiber mehrere Laserpul-

se gemittelt und dann gespeichert. Zu beachten ist, dal3 bei dieser Versuchsgeome-
trie breitbandig detektiert wird. Ein Probenleuchten kann somit das Mel3ergebnis
stark beeinflussen. Der Versuch wie in Abbildung 4.3 welagkenselektiv zu de-
tektieren, ist aufgrund des geringen Signal/Rausch-alerisses gescheitert.

Am Ort der Probe hat der Laserpuls eine Energie ¥f=1,8510"*J. Die
Wellenlange der Strahlung ist=532nm, dies ergibt eine Photonenanzahl von
5.10'“. Dies ist die Anzahl der maximal entstehenden Anionen im MeRbereich.
Die Extinktion E ist definiert als E =c-d mit Extinktionskoeffizient, Konzen-
tration ¢, Dicke der Probe d. Der Extinktionskoeffizieat flie Anionen wird bei

der Wellenainge 1060 nm mit=1-10* M~ cm~! bis 510 M—! cm~! angegeben.

Das Volumen, in dem der Laserstrahl wechselwirkt, dgttca. 0,0125 ml und die
durchstrahlte Dicke 0,2 cm. Unter der Annahme, dal3 nur aus 1% der eingestrahl-
ten Photonen ein Anion entsteht, ergibt sich eine Extinktion von-1(82 bis
6,610°3.

2Fir die Detektion der Strahlung wurde eine Germaniumdiode verwendet, da insbesondere der
infrarote Spektralbereich-900 nm vermessen werden sollte. Photomultiplier stefierdiesen
Spektralbereich kaum zur Véigung. Messungen mit einem Photomultiplier wurden bereits von
J.L.Bourdelande et al. [35, 36] zur Vermessung 8€g im Spektralbereich von 350-800 nm
durchgetihrt.
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Abbildung 4.4: Schematischer Aufbaiurfdie Messung nach dem Prinzip der
Diffuse—Reflection—-Laser—Flash—Photolysis; HL: Halogenlampe, F1: Kantenfilter
0OG530, L: Linse, MO: Mikroskopobjektiv 10/0,30, LWL.: Lichtwellenleiter, F2:
Kantenfilter RG780, D: Germanium—Photodiode, B: Blende, P: Prisma, Nd:YAG:
Nd:YAG-Laser, S: Signaleingang, T: Triggereingang, DSO: Digital-Sampling—
Oszilloskop



Kapitel 5

Die Probensubstanzen

5.1 Das Fulleren

Das Fulleren wurde 1984 von E. A. Rohlfing et al. nach Verdampfung von Gra-
phit mit einem frequenzverdoppelten Nd:YAG-Laser erstmals hergestellt. Der
entstandende Staub wurde in einem Heliumstrahlthgrschallgeschwindigkeit
gebracht, und der so erzeugte Clusterstrahl mit einem UV-Laser ionisiert und per
Time—of—Flight massenspektrometrisch analysiert. Das Massenspektrum zeigte
eine Haufigkeitsverteilung der Cluster aus 2 bis 30 Kohlenstoffatomen und bei
Clustern mit 40 bis 100 Kohlenstoffatomen. Es zeigte sich, dal3 es in der Cluster-
gruppe mit mehr als 40 Kohlenstoffatomen nur gradzahlige Clust®egr gab,

mit einer Haufung bei 60 Atomen [83]. Durch Variation der Versuchsbedingun-
gen von E. A. Rohlfing et al. gelang es H. W. Kroto et al. Proben herzustellen, de-
ren Massenspektren fast ausschlief3ligh @d nur ein wenig & enthalten [1].

Da das G,—Molekill offensichtlich eine besondere Staldtibesitzen mulite, wur-

de die Existenz eines s@hschen, fulRbaltfrmigen MolekKils postuliert, welches
aufgrund der hohen Symmetrie eine Erking fir die besondere Stabdit des
Molekils liefert (siehe Abbildung 5.1). Bereits 1970 stellteCBawa, inspiriert
durch die Entdeckung des sdselformigen Corranulenmoligls C,,H,,, Uber-
legungen zu raglichen dreidimensionalen Strukturen von Aromaten an [2]. Da-
bei erhielt er als Ergebnis, dal3 ein fuRk@lihiges Molekil mit 60 C—Atomen,
bestehend aus 12iRferringen und 20 Sechserringenpgtich ist. Nach 1984
wurden aufgrund theoretischer Berechnungen eine Reihe von Vorhergbagen
chemische und physikalische Eigenschaften der Fullerene gemacht. Erst als 1990
W. Kratschmer und D. Huffmann die dglichkeit schafften, giiere Mengen von
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Ceo kostenginstig zu synthetisieren, wurde damit begonnen, diese theoretischen
Vorhersagen experimentell diberpiifen [11]. Die Entdeckung und die Erfor-
schung der Eigenschaften sind im Buch von J. Baggott zusammenfassend darge-
stellt [10].

Abbildung 5.1: Molekulare Struktur vongg

Eigenschaften des @,: Die Symmetrie des §—Molekills wird durch die
Ikosaeder-Gruppe() beschrieben. Die $phybridisierterv—Orbitale bilden das
Bindungsgeiist der 60 Kohlenstoffatome. Das dritte p-Orbitighit zur Doppel-
bindung zwischen diesen Atomen, d. h. es gibt-6&lektronen. Diese bestimmen
im wesentlichen die physikalischen und chemischen Eigenschaften desii\$olek
Sie sind jedoch nicht vollandig delokalisiert, wie man an den unterschiedlichen
Bindungséngen iir Einfach— und Doppelbindungen erkennt. Die Doppelbindung
wird mit einer Lange von 1,368 bis 1,4184, die Einfachbindung mit 1,434

bis 1,4654 angegeben [84—86]. Eine reine C—C—Doppelbindung ist dagegen mit
1,35A kiirzer und eine reine C—C-Einfachbindung mit 186deutlich langer als
die chemischen Bindungen im Fulleren.

Die Berechnung der MoléKorbitale fur die =—Elektronen mittels Hckeltheo-
rie zeigt, daf® dasdchste besetzte und das unterste unbesetzte Orbital gleiche
Paritat besitzen, und damit der ElektronBibergang vom $in den § symme-
trieverboten ist. Der erste erlaulidergang ist deshalb der in degrBustand. So
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besitzen G—Losungen im sichtbaren Spektralbereich nur eine schwache Absorp-
tion (siehe Abbildung 5.2). Es ist eine breite Bande mit einem Absorptionsmaxi-
mum bei 540 nm, die auf den symmetrieverbotenen, jedoch schwingungserlaubten
Sy — Si—Ubergang zuickzuihren ist. Im nahen ultravioletten Spektralbereich
gibt es dann drei starke Absorptionsbanden, die zu den erlalliergingen
geldren. Insgesamt zeigt es sich, dal’ die Struktur der molekularen Niveaus auf-
grund der geringen intermolekularen Wechselwirkungen auch im émpsiker-
halten bleiben [87].

2.5

—
(9]

—

Extinktion
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Abbildung 5.2: Absorptionsspektrum einer 3,8 °M Cg,—L0sung in Toluol, In-
set: Vergbl3erte Darstellung von 400 nm bis 700 nm

Das Fluoreszenzspektrum eineg€Toluolldsung zeigt bei Raumtemperatur ei-
ne breite Bande mit einem Maximum bei 730 nm (Abblidung 5.3). Didiniat

che Lebensdauer des-2ustands liegt imus—Bereich. Da die ISC—Rate vom
S;— in den T—Zustand jedoch sehr hoch ist (ca. 99 %), werden deutlichdte
Fluoreszenzlebensdauern beobachtet, z. B. 1,2 ns bei Zimmertemperatur in einer
Toluollésung [88-90]. In Abbildung 5.3 ebenfalls dargestellt ist ein Fluoreszenz-
spektrum eines £5/C;, Fulleritgemisches. Deutlich ist die spektrale Verschiebung
und die Steigerung der Fluoreszenzinteitstturch das Vorhandensein vor,C

zu erkennen. & fluoresziert deutlich &rker als G,. Cso hat eine Fluoreszenz-
quantenausbeute von 212-* und G, hat eine Fluoreszenzquantenausbeute von
8,510 [89].
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— Fluoreszenzspektrum von Cgq in Toluol
----- Fluoreszenzspektrum des Cgo/Cyo Gemisches in Toluol (skaliert)
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Abbildung 5.3: Fluoreszenzspektrum vony,Q3-:10-*M) und Cs/Cro (Ceo:
2,710~ M; Cyo: 2,7-107°> M) in Toluol (... =488 nm, 0,4 mW), aus [87]

Untersuchungen des Triplettzustandes dgsz€igen, dal die in dsung gemes-
sene Triplettlebensdauer stark vom Gehalt désung an molekularem Sauer-
stoff ablangt [12, 91, 92]. In mit Stickstoff gefifien Toluolbsungen wurde ei-

ne Lebensdauer von %3, und fir Benzonitrilbsung von 62:s festgestellt [93].

In Argon-gesittigter Toluolbsung ergab sich dagegen eine untere Greiize f
die Lebensdauer von 203. Fir den Festérper wurde bei 200K ein Wert von
1,3us gemessen. Die lange Lebensdauer des Triplettzustandésshigy Ener-
gietransferprozesse, so auch z. B. die effiziente Bildung von Singulett—Sauerstoff
in Losung [70, 94]. Zur energetischen Lage der Znde von ¢, und Sauerstoff
siehe auch Abbildung 3.2.

Ceo ist im Vakuum thermisch und photochemisch sehr stabil. Bei Anwesenheit
von Sauerstoff ze#lt es hingegen bei Efarmung bzw. unter Lichteinwirkung

zu amorphen Kohlenstoff [95-99]. Es fragmentiert acimst unter Verlust von
C,—Einheiten [100]. Die Empfindlichkeit vongg gegeiiiber Sauerstoff gilt so-
wohl fur den Festé&rper bzw. Pulver, als auckiif gebstes (.

Bereits bei der Entdeckung der Fullerene hat die Massenspektrometrie eine ent-
scheidende Rolle gespielt. In der folgenden Zeit hat man die Fullerene und insbe-
sondere g mit den verschiedensten massenspektrometrischen Verfahren unter-
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sucht [101], z. B. Fast-Atom Bombardment (FAB) [102, 103], Electrospray loni-
zation [104] und Electron Impact (EI) [105].

In PDMS— und LDMS—Verfahren wird im wesentlichen das Kation detektiggt. C
besitzt jedoch eine Elektronenaffiitvon 2,6 eV und eine lonisierungsenergie
von 7,6 eV, so dal’ eigentlich zu erwarteare, daf3 bevorzugt das Anion detek-
tiert wird [106, 107]. In Massenspektren der LDMS findet man aul3erdem neben
Ceso—Fragmenten auch Oligomere und Additionsprodukte mit Fragmenten. Durch
intensive Beleuchtung vongg-Schichten im Vakuum konnte die Ausbeute an
Additionsprodukten gesteigert werden. Dies wird als Hinweis auf eine Polymeri-
sation im Vakuum gedeutet [108, 109].

5.2 Dasp—Carotin

Abbildung 5.4: Molekulare Struktur voall-trans—5—Carotin

Daspg—Carotin gebrt zur Klasse der Tetraterpene [110,111]. Die Summenformel
lautet Cyo Hs6, daraus resultiert eine relatives Molekulargewicht von 536,44 Da.
Das Molekil existiert in 3 isomeren Formeny(3,~) und wurde 1831 erst-
mals von Wackenroder aus Karotten isoliert. An den Enden des ligldie-
findet sich je eing—lononring. Desweiteren ist das Moldkum seine mittlere

C = C-Doppelbindung allig symmetrisch aufgebaut, wie in Abbildung 5.4 dar-
gestellt. Der Schmelzpunkt liegt bei 183. Bei 20°C ist es kristallin, und hat eine
Dichte von 1,00 g/crh Es ist aufgrund seiner hohen ReaktiGigfkeit sehr emp-
findlich gegeifiber Luftsauerstoff und Bestrahlung durch Licht. Die Photooxyda-
tion findet im allgemeinen an dem-lononringen statts—Carotin wird deshalb
sowohl von Pflanzen, als auch in der industriellen Lebensmittelherstellung als An-
tioxidationsmittel verwendet.

In Abbildung 5.5 ist ein Absorptionsspektrum dargestellt. Die Berechnung der
Molekulorbitale zeigt, dal3 dasokbhste besetzte und das unterste unbesetzte Or-
bital gleiche Par#t besitzen, und damit der Elektrorigrergang vom §in den

S, symmetrieverboten ist. Der erste erlaulitbergang ist deshalb der in den
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Abbildung 5.5: Absorptionsspektrum einefl@-5 M s—Carotin—Losung in Toluol

S,—Zustand. DiesetUlbergang bestimmt auch das dargestellte Absorptionsspek-
trum. Die groRe Energigtke von 6600 cm! (200 cnt ) (in Toluollésung) zwi-
schen $und § verringert die Wahrscheinlichkeit einer IC zwischen diesen bei-
den Zusanden (siehe Abbildung 3.2). Die Wahrscheinlichkeit einer strahlenden
Energieabgabe aus dem8ird damit ertdoht. Die Lebensdauer des Bei Raum-
temperatur ist mit 100-250 fs sehr kurz mit einer Quantenausbeute von<¢a. 10
Fur denUbergang $ —S, findet man in Toluol bei 535 nm. Die Lebensdauer des
S, betiagt bei Raumtemperatur ca. 10 ps. Die WebBagle des S — S, betiagt
825nm in Toluol mit einer Zeit von 1,8s (+:0,3us) [14, 15, 112]. DetUber-
gang in den Triplettzustand durch ISC hat eine sehr kleine Quantenausbeute, was
charakeristisch istiir Carotinoide [113]. Durch die Anwesenheit von Sensitizern
kann diese Quantenausbeuteddrhwerden. Als Sensitizer wurden z. B. benutzt
Chlorophyll-a und auch & [68]. Fur den niedrigsten Triplettzustand wurde eine
Energie von 6775 cm gemessen.

In der Photosynthese werden die spektralen Eigenschaften der Carotenoide ge-
nutzt. Der zur Energiegewinnung einsetzbare Spektralbereich wird durch die Ab-
sorption der Carotenoide erweitert. Die dann aus deab8§egebene Energie wird

von den Chlorophylimoleklen aufgenommen undif den Photosyntheseprozess
verwendet. Eine weitere Funktion der Carotenoide ist die Pflanze vor Singulett-
Sauerstoff zu sditzen. Es kommt zur Deaktivierung des Singulett-Sauerstoffes
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aufgrund eines Singulett—Singulett—Energietransfers vpuheS Carotenoids auf
den S des Sauerstoffes (vergleiche auch mit Abbildung 3.2) [13-15].

5.3 Das Chlorophyll-a

Chlorophyll-a ist ein Pigment, welches entscheidende Funktionen in der Photo-
synthesaibernimmt [114]. Es ist in gmen Bhttern, Algen und Bakterien enthal-
ten. Abbildung 5.6 zeigt die Molékstruktur von Chlorophyll-a. Es besteht aus
einem konjugiertem Doppelbindungssystem, das im wesentlichen die optischen
Eigenschaften bestimmt. Das zentrale Magnesiumion ist zweifach positiv gela-
den. Das relative Molekulargewicht bagit 893,5 Da. Chlorophylle zeigen ein be-
sonderes Aggregationsverhalten, das hagbtsch durch das Zentralion, und die
Keto-Gruppe am E—Ring oder den anderen polaren Substituenten bestimmt wird.
In unpolaren Bsungsmitteln kommt es zur Bildung von selbstaggregierten Dime-
ren. In polaren Bsungsmitteln werden die polaren Gruppen durésungsmit-
telmolekile abgedttigt, so daf’ keine Chlorophyll-Oligomere gebildet werden.
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Abbildung 5.6: Molekulare Struktur von Chlorophyll-a
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Es sind zwei Absorptionsmaxima in ethanolischésuing zu beobachten. Die
Q,—Bande ($ —S)) mit A=662nm ¢=8,6310'mol~*cm™!) und die Soret-
Bande (§ —%) mit A\=428nm ¢=11,210'Imol~! cm™!). Desweiteren gibt es

die Q,—Bande ($ —S,) mit A=619 nm. Alle diesdJbergange sind erlaubt, und
bestimmen das Absorptionsspektrum von Chlorophyll-a im nahen ultravioletten
und sichtbaren Spektralbereich [115].

5.4 Das Triethylamin

Triethylamin (TEA) ist eine farblose, ammoniakartig riechendiésBigkeit mit
einem relativen Molekulargewicht von 101,13 Da. Es hat die Summenformel
CgH15N. Abbildung 5.7 zeigt die molekulare Struktur. Der Schmelzpunkt liegt bei
-115°C, der Siedepunkt bei 8€. TEA ist in den meisten organischebdungs-
mitteln Ioslich. Es wird in den Experimenten verwendet, um @sung und unter
Lichteinwirkung Anionen des £ zu bilden [70]. Diese Reaktion wurde ausge-
nutzt, um den Aufbau der Laser—Flash—Photolysis zu testen.

H5C2— N —C2H 5

CHs

Abbildung 5.7: Molekulare Struktur von Triethylamin

5.5 Diea—Cyano—4—Hydroxyzimture

Die a—Cyano—4—Hydroxyzim#aire (4HCCA) ist ein Derivat der Zindsire. In
Abbildung 5.8 ist die molekulare Struktur dargestellt. Sie hat ein Molekularge-
wichtvon 189,17 Da. Sie ist nur schwéslich in Wasser, aber guigdlich in orga-
nischen losungsmitteln. Das Absorptionsmaximum liegt in Methanol bei 340 nm.
4HCCA wurde 1992 von R. C. Beavis und B. T. Chait als Matrixsubstantdie
MALDI eingefuhrt [116]. Bei der Emissionswellginhge des in der MALDI &ufig
verwendeten M-Lasers von 337 nm ergibt sich ein molarer Extinktionskoeffizient
von 2,4-10*1 mol~! cm™! [81]. 4HCCA wurde stellvertretend als eine spezielle
MALDI-Matrix ausgevahlt. Eine anderedufig verwendete MALDI-Matrix ist
2,5-Dihydroxybenzoésire.
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Abbildung 5.8: Molekulare Struktur vom—Cyano—4—Hydroxyzim#aure



Kapitel 6

Die Probenherstellung

6.1 Herstellung von Losungen

Hergestellt wurden &sungen von g (Hoechst, gold grade), Fullerite (Sigma
Chemie), all-trans3—Carotin (Sigma Chemie), Chlorophyll-a (aus Spinat, Sig-
ma Chemie) im Bsungsmittel Toluol (Scharlau, zur Analyse). Diesesiingen
wurden sowohl dir die optisch—spektroskopischen Untersuchungen, als @wmch f
die Herstellung der Massenspektroskopie—ProbebtigtnFir die optischen Un-
tersuchungen wurden desweiterefisingen mit dem &sungsmittel Benzonitril
(Merck, zur Synthese) verwendet. Als atdiche Substanz wurde dedsungen
teilweise Triethylamin (Aldrich Chemie) zugesetztirFie MALDI wurde eine
Losung vona—Cyano—4—Hydroxyzimaure (Sigma Chemie) in Aceton (Merck
oder Riedel de Hen, zur Synthese) bétigt.

Von den Substanzen wurde auf einer Waage (Genauigkeit 0,1 mg) wenige Mil-
ligramm abgewogen, und mit der entsprechenden Merigaihgsmittel auf die
gewlnschte Konzentration der Stantsung gebracht (siehe Tabelle 6.1). Diese
Stammbsungen wurden bei Bedarf weiter varuoht.

Aufgrund der Lichtempfindlichkeit vog—Carotin und Chlorophyll-a wurde die
Stammbsung immer frisch am Messtag angefertigt und bis zum Gebrauch im
Kuhlschrank in Dunkelheit aufbewahrt. Die Fuller@slingen wurden mindestens
einen Tag vor den Messungen hergestellt, da sich gezeigt hat, dal3 éfes gr
re Zeitspanne erforderlich ist, um eine vdlsdige losung der Substanz im
Losungsmittel zu erzielen. §thrend dieser Zeit wurde diedsung im Dunkeln

im Kiihlschrank aufbewabhrt.
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Ldsung Konzentration [M]
Cgo in Toluol 1.10°3
Co in Benzonitril 51074
Fullerite in Toluol 1.10°3
B—Carotin in Toluol 31073
B—Carotin in Benzonitril 31073
Chlorophyll-a in Toluol 5,2510°°
4HCCA in Aceton 5,310°2

Tabelle 6.1: Konzentration der Stantmungen

6.2 Herstellung dinner Schichten fir die massen-
spektrometrischen Untersuchungen

Fur die massenspektrometrischen Messungen, insbesondere in der PDMS, ist die
Herstellung dinner und homogener Schichten der Probensubstanzen erforderlich.
Der Auftrag geschieht aus einebsung mit Hilfe eines mechanischen Slpver-
fahrens. Die bsung wird in eine Mikroliterspritze aufgezogen, und dann mit
sanftem Druck auf den Stempel der Spritze in einen Stickstoffstrom eingespritzt.
Der so entstehende Spmebel scldgt sich auf dem Probeiiyer nieder, wobei

das Losungsmittel nahezu volbatdig zwischen Spitze und Probeiger verdun-

stet. Der Rest desdsungsmittels verdunstet kurz nach dem Niederschlagen. Es
kdnnen somit mehrer Schichtéereinander gespnt werden, ohne die vorher
aufgetragene Schicht wieder aufasén. Die Einstellung der DurchfluBmenge des
Stickstoffes, der Druck auf den Stempel der Spritze und der Abstand tve@ ihd
Probentager variiert je nach &isungsmittel und Substanzen. Die optimalen Werte
wurden experimentell ermittelt. In Abbildung 6.1 ist die Spapperatur sche-
matisch dargestellt. Aufgrund der Lichtempfindlichkeit einiger Substanzen wurde
der Spilhvorgang im Schein einer roten Dunkelkammerleuchte vorgenommen.
Dies ernglichte eine visuelle Kontrolle des Sjrwvorganges ohne Photooxida-
tionsprozesse bei den Substanzen hervorzurufen. Digh8mrgange in denen
Chlorophyll-a eingesetzt wurde, wurden in tiefstémbmerung ausgéhrt. Dies
erschwerte die visuelle Kontrolle des 8pworganges.

Das Spiihen der Proben géarleistet, dal’ das Substanzgemisch gle@bighauf
dem Probentger verteilt wird, und wurde bereitérf Polypeptide und Proteine
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Mikroliterspritze
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Stickstoffzufuhr :lL
N

Probentriger [ 1]

Abbildung 6.1: Spiithapparatur zur Zedtibung von bBsungen

in MALDI-Standardmatrices erfolgreich erprobt [81,117]. Der Verbesserung der
Homogeni#t dient ebenfalls ein langsames rotieren des Prohgaits unter dem
Spirihnebel. Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen von gesprayten Proben
einer Insulin/4HCCA-bsung zeigen morphologische Strukturen erst im Bereich
von 100 nm. Man kann davon ausgehen, dal3 Proben, die mit deémv@piahren
hergestellt werden, an jeder Stelle der Protaamteahnliche Vorbedingungen, wie

z.B. ein fest definiertes Matrix/Analyt—Veihnis liefern [81]. Eine Aufnahme

von MALDI-Massenspektren ist von jeder Stelle auf der Probe mit einer nahezu
konstanten Intensit des lonensignals@glich. Es ist nicht erforderlich, spezielle
Probenstellen aufzusuchen, wie es bei der Dried—Droplet—Methode der Fall ist.

6.3 Herstellung der Proben fir die Diffuse—
Reflectance—-Laser—Flash—Photolysis

Die mit dem mechanischen Sprayverfahren hergestellten Schichten eignen sich
nicht fur die Vermessung mit der DRLFP. Die Energie des Lad@rg bei einem
Schul’ bereits zum volBshdigen Abtrag der Probe. Die Schichteiissen somit
wesentlich dicker sein. Ein mehrmaliges &ipen fihrte nicht zu einem Proben-
auftrag, der vermessen werden konnte. Zur Minimierung der Einwirkung von Sau-
erstoff, welcher sich @hrend der Lagerung an den Fullerenkristallen angelagert
hat, wurde zuachst eine bsung von Fulleren in Toluol hergestellt. Diesésiung
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wurde unter vermindertem Luftdruck eingedampft. Der Niederschlag wurde ent-
fernt und mit ein wenig Toluol zu einer pé@sen Masse verarbeitet. Diese Masse
wurde in eine Pasteurpipette aufgesogen und dann in eine Vertiefung von ca. 2 mm
auf ein Blech aufgetragen. Durch mehrmaliges Wiederholen wurde die Vertiefung
vollstandig gefillt. Das Losungsmittel wurde unter vermindertem Luftdruck ver-
dunstet. Zur Vermessung wurden die Proben mit Stickstoffigesp

Um Substanzgemische derart zwparieren, wurden z@chst die Substanzen
gelost, dann im gewnschten Veraltnis die Losungen gemischt. Dies&sung
wurde dann eingedampft und wie oben beschrieben auf den Pragpenaufge-
bracht. Es wurde eine zufriedenstellende Durchmischung der Substanzen erreicht.



Kapitel 7

Massenspektrometrische
Untersuchungen

7.1 Plasmadesorption

Fullerene kbnnen mit verschiedenen massenspektrometrischen Verfahren charak-
terisiert werden [101]. Die Gruppe um B. U. R. Sundgvist hat Untersuchungen zu
ihrer Entstehung bei der Plasmadesorption durdige{118, 119]. Hierbei wur-

den Proben von Polyvinylidenedifluorid mit Jodionen beschossen und die Bildung
von Fullerenen im Massenspektrum detektiert. Die Fullerenkationen wurden im
Infratrack geformt, Fullerenanionen wurden nicht detektiegg—®nen von Gy—
Filmen hingegen werden im Ultratrack geformt. Der Wechselwirkungsradius be-
tragt ca. 7.

Die Ergebnisse dieser Arbeit aus der PDMS wurden im Rahmen einer Studienar-
beit gewonnen [120]. Verwendet wurde ein Gemisch aus ca. 99%r@ ca. 10%

C-. Fur die Betrachtungen hier wird im folgenden nur das l@erangezogen. Die
gualitativen Aussagen gelten aber eberisdX;,.

7.1.1 Fulleren

Zunachst wurden pure Fullerenproben im PD-Massenepektrometer vermessen.
Die Beschleunigungsspannungen waren dem Betrage nach gleich, es wurde nur
die Polaritit gewechselt, um sowohl Kationen wie auch Anionen zu detektieren. In
Abbildung 7.1 sind exemplarisch zwei Spektren gezeigt, die von derselben Probe,
bei vergleichbarer Anzahl von Prarereignissen, stammen.
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Beiden Spektren ist gemeinsam, daf} im Massenbereich-B00 im wesentli-
chen nur das Moldl nachgewiesen wird. Es werden nur wenig Fragmente oder
Oligomere des g nachgewiesen. In beiden Spektren werden Spuren von einfach
oxidiertem Fulleren (736 u) gefunden (in Abbildung 7.1 nicht gezeigt).
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Abbildung 7.1: PD-Massenspektren von reinegy, ©beres Spektrum +14 kV
Beschleunigungsspannung, unteres Spektrum —14 kV Beschleunigungsspannung,
ca. 310" Startereignisse, Probenauftrag 40 nmol

Bei der lonisierung gibt es eine starke Bevorzugung dg+Kationen gegeirber

den Gy—Anionen. Dies kann bei derselben Probe einen Faktor von 30 ausmachen.
Die Massenaufisung &f3t eine Auswertung von Isotopenlinien zu. Aufgrund der
Zahlraten der Isotopenpeaks bei m/z 720 und m/z 721 kann nicht auf das Vorhan-
densein von protonierten Molgkonen [G,+H] ™ bei den Kationen geschlossen
werden. Das Verdtnis von 720 u zu 721 u sollte aufgrund deriméthen Isoto-
penverteilung 0,66 betragen. Das gemessenedlterb betagt 0,65+0,04.

Die grolRere Ahlrate des Isotopenpeaks bei m/z 721 im Anionenspektrum kann
zwel unterschiedliche Gnde haben. Zum einen kann es sich um eine &dest

te Bildung von [Go+H]~ handeln, zum anderen kann auch einél3gre An-
fangsenergieverteilung der;Czu einer unsymmetrischen Peakform bei m/z 720
fuhren, welches zur gfReren Ahlrate bei m/z 721ikhrt.
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7.1.2 (—Carotin

In Abbildung 7.2 sind Massenspektren einer Probe dargestellt, welche nur
p—Carotin enthilt. Das Massenspektrum der Kationen (oberes Spektrumaléenth
einen Molekilionenpeak bei m/z 536. Desweiteren findet man bei m/z 552 einen
kleinen Peak, welcher durch die Anlagerung von Sauerstoff ansd&arotin
entstanden sein kann, obwohl eine frisclgarierte Probe vermessen wurde.
LaRt man die bsung, aus der die Probegpariert wird, oder die PDMS—Probe
selbst &ngere Zeit unter Lichteinwirkung und Atmospknbedingungen stehen,

so vergblRert sich der Peak bei m/z 552, bedingt durch die Photooxydation
des p—Carotins. AulRer denuf die PDMSublichen Fragmenten im niedrigen
m/z—Bereich findet man im Spektrum keine Malfkagmente deg—Carotins.

Im Massenspektrum der Anionen (unteres Spektrum) findet man ebenfalls einen
Molekulpeak bei m/z 536. Ein weiterer Peak findet sich bei m/z 535, welches dem
[Car-H]~ zuzuordnen ist. Die Ausbeute dé+Carotinkationen behgt etwa das

8— bis 10—fache der Anionenausbeute. Ein Peak des photooxydierteniléolek
lalt sich nicht nachweisen. Der kleine Peak bei m/z 527 ist kein Fragment des
(—Carotins, sondern ein Aluminiumcluster, welcher von der verwendeten Folie
fur die Probentigerbespannung stammt.
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Abbildung 7.2: PD-Massenspektren von reingmCarotin, oberes Spektrum
+14 kV Beschleunigungsspannung, unteres Spektrum —14 kV Beschleunigungs-
spannung, ca. 1,80° Startereignisse, Probenauftrag 40 nmol
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7.1.3 Fulleren im Gemisch mit—Carotin

Als Matrix fur die Fullerene wurde higi—Carotin verwendet. Aus Versuchen mit
Carotin—Fulleren—Dyads ung-Carotin mit G, in Losung ist bekannt, daf3 zwi-
schen diesen Substanzen ein Elektronentransfer stattfindet [74, 78]. Desweiteren
wurdeg—Carotin schon als Matrix in der PDM8rfFullerene verwendet [55].

Vermischt man G, mit 5—Carotin in verschiedenen Mischungs\édthissen, so
findet man eine bevorzugte;=Anionenbildung. Dies kann je nach Mischungs-
verhaltnis ein Faktor von 50 ausmachen. Die Nachweiswahrscheinlichkeit des
Fullerens ist im Gemisch deutlich verbessert. VBrCarotin wird im Gemisch

mit Cg fast ausschlief3lich das Kation detektiert. Bei der Vermessung von reinem
(—Carotin wird dagegen auch das Anion detektiert.

200

160}
120} [Car]*

| T desassadien daadacad, han - e A (W
0 480 560 640 720 800

m/z.

Abbildung 7.3: PD—Massenspektrum eines Gemisches vgrufd f—Carotin,
oberes Spektrum +10kV Beschleunigungsspannung, unteres Spektrum —10kV
Beschleunigungsspannung, cd.@ Startereignisse, molaresgfZ3—Carotin—
Verhaltnis 1:36

Variation der Matrix— und Analyt—Konzentration

Es wurden Proben mit unterschiedlichepy,-&onzentrationen und einer fe-
sten g—Carotin—Konzentration (36 nmol) gpariert. Abweichend davon wurden
die Proben mit einem molaren Veénis von >1 prapariert. Hier nahm die

([—Carotinmenge entsprechend ab. Es sollte ein optimales Matrix/Analy&ft/erh



7. Massenspektrometrische Untersuchungen

Fulleren- molares norm. Counts
menge Verhaltnis Kationen| Anionen
in pmol | Fulleren/Carotin  -10~* 1074
1 2,78E-05 0,2 7,5
1 2,78E-05 0,2 8,5
5 1,39E-04 0,8 30
10 2,78E-04 0,55 30
10 2,78E-04 0,95 24
50 1,39E-03 6 150
50 1,39E-03 6,5 190
100 2,78E-03 4 120
500 1,39E-02 30 600
500 1,39E-02 13 450
500 1,39E-02 24 350
1000 2,78E-02 28 370
4000 1,11E-01 45 450
4000 1,11E-01 45 400
20000 1 80 70
36000 9 200 180
36000 36 190 90
36000 360 180 25

53

Tabelle 7.1: Ausbeuten der FullerérCarotin—Proben und Ausbeuten in Ge-
samtcountnormierung

nis gefunden werden, welches die optimale Ausbeute grMblekillen zeigt.

Die Mischungsverdltnisse sind in Tabelle 7.1 erfasst. Desweiteren wurden Pro-
ben mit geringer werdendem-Carotin—Konzentrationen und steigenden Fulle-
renkonzentrationen hergestellt, und8ere molare Ve#ltnisse zu erproben.

Um praparative und apparative Schwankungen zu kompensieren, wurden die ge-
funden Zhlereignisse normiert. Es wird die Summe alléthlereignisse eines
Massenpeaks durch die Anzahl alléxidereignisse des Spektrums dividiert. Man
erhalt so den Anteil des Peaks am Gesamtspektrum. Diese Art der Normierung
ist nur zukssig, wenn die V@nderung der Zhlereignisse innerhalb probenspezi-
fischer Peaks sich nur zu einem geringen Anteil auf die Zahl der Geshletz
eignisse auswirkt. & die Auswertung der §—Zahlereignisse wurdéber die
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gesamte Isotopenverteilung integriert. Man nennt diese Art der Normierung Ge-
samtcountnormierung.

Eine andere Art der Normierung ist die sogenannte Startratennormierung. Hierbei
werden die ermittelten&hlereignisseiir einen Peak durch die Mel3zeit in Sekun-
den und die Startereignisse pro Sekunde dividiert. Dies ergibt einen Wert, der die
Anzahl der nachgewiesenen Moldionen pro Startereignis darstellt. Es wurde
festgestellt, dal3 durchschnittlich pro Startereignis nur ein Stoppereignis registriert
wurde. Dies ist im Vergleich mit anderen massenspektrometrischen Verfahren wie
z.B. der LDMS, sehr wenig. Dies kann durémderungen des Betriebszustan-
des der Anlage bedingt sein. Sie wurdaéhrend der MeRreihedafiger fir ande-

re Messungen umgebaut. Aus diesem Grund wurde die Gesamtcountnormierung
gewahilt.

Eine weitere Mglichkeit ist die Normierung mit Hilfe eines internen Standards

in der Probe. Dieser liefert einen Referenzpeak, auf dessen lidtesitetanderen
Peaks bezogen werderknen. Dieses Verfahren wurde hier nicht angewendet,
da es nicht auszuschliel3en ist, dal3 die Zugabe einer weiteren Substanz die Mo-
lektlbildung zwischen g, und 5—Carotin beeinflul3t.
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Abbildung 7.4: Relative lonenausbeute dery,-@onen als Funktion des
Fullerenf;—Carotin Verkltnisses; ¢) Kationen, Fehler48%; (e) Anionen, Feh-
ler: £5%
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In Abbildung 7.4 ist die relative lonenausbeute in Gesamtcountnormierung der
Cgo—Kationen und —Anionen als Funktion deg(Z—Carotin—\erltnisses zu se-

hen. Die eingezeichneten Linien sollen keinen funktionellen Zusammenhang dar-
stellen, sondern dem Betrachter den Verlauf der Messpunkte verdeutlichen. Den
Proben gemeinsam ist einedffere G,—Anionenausbeute.UF eine reine G—

Probe mit 40 nmol Probenauftrag ergibt sich eine relative Kationenausbeute von
ca. 31072 und eine Anionenausbeute vorl8-? bis 1:10-2. Hier Uberwiegt also

die Gyo—Kationenausbeute, im Gegensatz zu den Gemischproben.
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Abbildung 7.5: Relative lonenausbeute derCarotinionen als Funktion des
Fulleren3—Carotin Verkiltnisses; ) Kationen, Fehler1-4%:; () Anionen, Feh-
ler: £6%

Fur die s—Carotin—Kationen ergibt sich bei diesen Proben eine relative lo-
nenausbeute von 11246-10"3. Die bevorzugte Anionenausbeute deg C
hat demnach keinen mefRbaren EinfluR auf @ieCarotinkationenausbeute.
Hier macht sich offensichtlich der gro3&-Carotin UberschuRR bemerkbar. Die
(3—Carotinanionenausbeute ist im Bereich der molarenaferisse< 3-10~3 nah-

zu konstant mit einer relativen lonenausbeute vonlD;8. Im Bereich der mo-
laren Verlaltnisse von 302 bis 0,1 nimmt sie dann stark ab aufl2~* (siehe
Abbildung 7.5).

In Abbildung 7.6 ist die relative Nachweiswahrscheinlichkeit dg—&ationen
und —Anionen als Funktion des molaren Mischungsakrisses von Fulleren und
[—Carotin dargestellt. Die relative Nachweiswahrscheinlichkeglerhan, wenn
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Abbildung 7.6: Relative Nachweiswahrscheinlichkeit dgg-Tonen als Funktion
des Fulleren?—Carotin Verlaltnisses, {) Kationen, ) Anionen, Fehler45%;
Inset: Relative Nachweiswahrscheinlichkeit deg-€Anionen mit einer linearer
Skala fir die Nachweiswahrscheinlichkeit

man die relative lonenausbeute durch die eingesetzte Substanzmenge in pmol di-
vidiert. Die Nachweiswahrscheinlichkeit nimmiirfmolare Verfltnisse<10-2

stark zu. Der Matrixeffekt de§—Carotins ist iir die Gy—Anionen in diesem Be-

reich etwa zwei Zehnerpotenzero@er als @ir die Gy—Kationen.

7.1.4 Diskussion der Ergebnisse

Die Messungen der reinen Fullerenproben zeigen im Gegensatz zu den Messun-
gen von G. Brinkmalm et al. [119] eine starke Bevorzugung der Kationen ge-
geriiber den Anionen. Bei G. Brinkmalm et al. waren die lonenausbeutedié
Kationen und die Anionen in etwa gleich. Die unterschiedlichen Formenger C
Kationen— und Anionenpeaks weisen auf unterschiedliche Anfangsenergievertei-
lungen der lonen und damitdglicherweise auf unterschiedliche lonisierungsme-
chanismen hin.

Die Messungen an den Gemischproben zeigen einen deutlichen Matrixef-
fekt des g—Carotins @ir die Go—Anionen. Die Anionenbildung desg§ ge-
schieht auf Kosten der Anionenbildung des-Carotins. Eine Steigerung
der S—Carotin—Kationenausbeute ist aufgrund des grol&erschusses von
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[—Carotin in den Proben nicht zu erkennen. Die Empfindlichkeit dgs- C
Anionennachweises ist in den Proben mtCarotin als Matrix etwa 100 mal
groRRer als die desf—Kationennachweises.

Der Anstieg der relativen Nachweisempfindlichkéit flie Gy—lonen im Bereich

der Analyt/Matrix—Verkaltnisse von 10? bis 107! liegt in etwa in der gleichen
Grollenordnung, wie siéif das System 2,5-Dihydroxybenzéase und Insulin in

der PD und in der LDI gefunden wurden [117]. Dies deutet auf ein gemeinsames
Prinzip fur die Matrixwirkung sowohl bei der PD und LDI, als auch beim Ver-
gleich verschiedener Matrices hin. Bei Analyt/Matrix—\@ithissen<10-2 setzt
offensichtlich eine zunehmende Vereinzelung der Analytmdiein der Matrix

ein. Diese Vereinzelung hat bei deg,€Molekillen zurachst den Effekt, daf’ so-
wohl die Kationen— als auch die Anionen—Nachweisempfindlichkeit steigt. Daf3
die gemessene Steigerung der Nachweisempfindlichikedié G,—Anionen je-
doch sérker ist als die der Kationen, kann nur durch eine k¢ lonisierung

der Goy—Molekille aufgrund der Wechselwirkung zwischgrCarotin und G,
hervorgerufen werden. Die Ergebnisse sprechieeihen induzierten Elektronen-
transfer voms—Carotin zum (.

7.2 Laserdesorption/—ionisation

7.2.1 Fulleren

Eine massenspektrometrische Vermessung vgmat der LDI ist ohne Papa-
ration der Probe mit einer Matrix aglich, da die Gol3e des g—Molekills den
Einsatz einer Matrix noch nicht erforderlich macht. Die Absorptionsbande des
Ceo bei A =335 nm (in Toluol) ermglicht auch die direkte Anregung durch einen
Stickstofflaser, dessen Emissions—Wekenge 337 nm bedigt. Bei einer Laser-
intensitit an der Desorptionsschwelle werden nur das Mdlek bei m/z 720

und keine Fragmente oder Oligomere nachgewiesen. Die Schwelliitelresgt
sowohl fir Kationen als auchif Anionen bei ca. 2 MW/cth Es gibt nur eine ge-
ringfigige Bevorzugung der Kationen gegéer den Anionen (Faktor etwa 1,5
beZiglich der Maximalwerte). Der Anionenpeak hat eine breitere Verteilung als
der Kationenpeak, und zwar um einen Faktor von etwa 1,2. Die unterschiedli-
che Kurvenform ist bedingt durch eine breitere Anfangsenergieverteilung bei den
Cso—Anionen. Abbildung 7.7 zeigt einen solchen Vergleich von derselben Probe
bei der Schwellintensit.
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Abbildung 7.7: LDI-Massenspektrum von reinemg,C oberes Spektrum
+20kV Beschleunigungsspannung, unteres Spektrum —20 kV Beschleunigungs-
spannung, je 20 Einzelspektren aufsummiert; LaserintsnstMW/cn¥;
A=337 nm, Probenauftrag 30 nmao}L

Die Schwellintensit ist stark abéngig von der geahlten Stelle auf der Pro-

be. Es gibt Stellen, wo die gefundene Schwellinténsion ca. 2 MW/crf nicht
ausreicht, um ein Spektrum zu vermessen. Hat man hingegen einen Probenort ge-
funden, der mit dieser Intengitvermessen werden kann, so kann an dieser Stelle
mit mehreren Lasersdissen ein gesamtes Spektrum aufgenommen werden. Die-
se probenspezifischen Schwankungen zeigen, dal3 beim Sprayef dahtho-
mogen aufgetragen wird, oder das andere Einlagerungen in die Proben (z. B. Sau-
erstoff aus der Luft) den MelRprozel3 beeinflussen. Eine Auswertung der Isoto-
penverteilung ist aufgrund der erzielten Massenasiling nicht nglich. Erfoht

man die Laserintengit weiter, so setzt z@thst Fragmentation ein. Es werden
nach und nach &-Einheiten abgespalten. Bei weiterer &nlang der Laserinten-

sitat werden auch Oligomere detektiert. Hierbei ist besonders die Dimerbildung

lIm Laufe der Anfertigung dieser Arbeit bestand di@glichkeit an einem Massenspektro-
meter der Firma Bruker REFLEX Ill LDMS—Massenspektren vap @ufzunehmen. Die Mas-
senaufdsung dieses Gates liegt bei ca. 15000. Es zeigte sich, daf? die Spektren im wesentlichen
die natirliche Isotopenverteilung wiederspiegeln, wenn man etwas oberhalb der Schwellattensit
(+10%) arbeitet. Nahe der Schwellinteisitvaren der Monoisotopenpeak und ¢é€—Peak in
vielen Einzelsclissen jedoch gleich intensiv. Dies deutet auf eifdgliche Bildung von [Gy+H]
sowohl als Kation als auch als Anion hin.
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zu ervahnen.

7.2.2 (—Carotin

In Abbildung 7.8 sind Massenspektren einer Probe von reifgefarotin dar-
gestellt. Aufgenommen wurden diese Spektren bei der Schwellirdéngin

1 MW/cm?. In so gewonnenen Spektren findet man fast ausschlieBlich einen Peak,
der demp—Carotin zuzuordnen ist. Die Masseneichung wird durch das Fehlen an-
derer bekannter lonenpeaks erschwert. Hierzu wurden sogenannte Eichspektren
mit hdherer Laserintengit angefertigt, welche dann einé@ere Anzahl an Peaks
zeigt. Die Peaks des—Carotinkations und des —anions liegen bei m/z 536. Auf-
fallend ist auch hier der breitere asymmetrische Peak des Anions im Vergleich mit
dem Peak des Kations. Die Ausbeuten von Kation und Anion sind in etwa gleich.
Dies gilt sowohl fir den Maximalwert, als auctif die FEche der Peaks.
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Abbildung 7.8: LDI-Massenspektrum von reinea+Carotin, oberes Spek-
trum +20kV Beschleunigungsspannung, unteres Spektrum —20 kV Beschleuni-
gungsspannung, je 20 Einzelspektren aufsummiert; Laserirdedsiw/cnt;
A=337 nm, Probenauftrag 120 nmol
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7.2.3 Fulleren im Gemisch mit—Carotin

Analog zu den PD—Messungen wurde auch Fulleren—Proben, dig-@G#rotin

im molarenUberschuR gipariert wurden, mit der Laserdesorption/—ionisation
massenspektrometrisch vermessddie Energie der Laserpulse wird aufgrund
desUberschusses vofi-Carotin in den Proben hauptshlich im 5—Carotin de-
poniert. Die fir das reine g experimentell bestimmte Schwellinteréitvon
ca.2MW/cnt wurde auch in diesen Messungen verwendet. Ein Beispiel ist in
Abbildung 7.9 dargestellt. Es zeigt sich, dal’ dgs-®olekillion Uberwiegend als
Anion detektiert wird. Die Intensit der Kationen be#gt nur etwa 10; von de-

nen der Anionen. Der Peak deg,EAnions ist in der Gemischprobe schmaler als
in der Probe die ausschliefRlichg®nthalt. Dies ARt auf einen unterschiedlichen
lonisierungsmechanismus mit einer geringeren Anfangsenergieverteilung schlie-
Ren. Das Mole#dlion dess—Carotins wird dagegen nur als Kation nachgewiesen.
Erhdht man jedoch die Laserinter#itso werden auch-Carotin—Anionen nach-
gewiesen.
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Abbildung 7.9: LDI-Massenspektrum eines Gemisches ayau@d g—Carotin,
oberes Spektrum +20kV Beschleunigungsspannung, unteres Spektrum -—
20kV Beschleunigungsspannung, je 20 Einzelspektren aufsummiert, Laserin-
tensitit 2 MW/cn?, \ =337 nm, Probenauftrag 1 nmok{ molares Mischungs-
verhaltnis G, : /—Carotin=1:36

2Cg im Bereich pmol bis nmol auf der Probe
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Eine Variation des Analyt/Matrix—Ve#itnisses wurde entsprechend den PD-
Experimenten versucht. Hierbei traten Probleme auf, die offensichtlich auf der
Tatsache beruhen, dal3 sowohl die Matrix als auch der Analyt die Laserstrah-
lung absorbieren. Ein zunehmender Anteil vog @ den Proben bedingt auch
einen gbl3eren Energieeintrag in den Analyten selbst. Didsté dazu, dal3 die
Schwellintensit von Probe zu Probe schwankte. Eine Skalierung der Ausbeuten
mit der eingesetzen Laserinte@ifuhrte nicht zu befriedigenden Ergebnissen
beziglich der Nachweisempfindlichkeit, so wie sie in der Arbeit von J. Walter
verglichen wurde [117]. Der Vergleich war dort einfacher, da die Laserstrahlung
nur von der Matrix und nicht vom Analyten aufgenommen wurde.

Zur Demonstration der Nachweisempfindlichkeit sind in Abbildung 7.10 Mas-
senspektren gezeigt, welche von einer Probe stammen, die mit 55 §nah@

1,5 nmols—Carotin papariert wurde. Im Laserspot (Durchmesser ca ifipbe-
fanden sich demnach ca.®1Gs—Molekille. Von dieser Probe werden auRRer den
[—Carotin—Kationen nur noch negativg;EMolekillionen erhalten, allerdings bei
deutlich erldhter Laserintensit (ca. 20 MW/cr).
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Abbildung 7.10: LDI-Massenspektrum eines Gemisches aus 55 frigou

1,5 nmol g—Carotin, oberes Spektrum +20kV Beschleunigungsspannung Laser-
intensitit 9 MW/cn?, unteres Spektrum —20 kV Beschleunigungsspannung Laser-
intensiit 20 MW/cn#, je 20 Einzelspektren aufsummiekt337 nm
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7.2.4 Fulleren im Gemisch mit anderen Substanzen

Zum Vergleich wurden auch Massenspektren von Proben vermessen, in denen das
Cgo mit einem molareriberschuRR des Photosynthese—Pigments Chlorophyll-a
oder der oft als MALDI-Matrix verwendeten—Cyano—4—Hydroxyzimgsre
(4HCCA) prapariert wurde. Chlorophyll-a ist ein guter Elektronendonor und
spielt ebenso wiegs—Carotin eine entscheidende Rolle in der Photosynthese.
4HCCA wurde bereits in MS—Untersuchungen als MatiixGs, eingesetzt [121].

In Abbildung 7.11 sind Spektren gezeigt vog,@n Gemisch mit Chlorophyll-a.
Die Probe entélt ca. 55 fmol G, und 1,5 nmol Chlorophyll-a, d. h. auch hier be-
fanden sich im Laserspot ca.®lMolekille G;,. Die Spektren zeigen das;=
Molekulion ausschlief3lich als Anion.s-Kationen werden dagegen nicht nach-
gewiesen. Die Laserintenattbetrug ca. 12 MW/ci Bei geringeren Laserinten-
sitaten wurde kein g von dieser Probe detektiert. Wenn jedoch die Fulleren—
Konzentration in der Probe @vht wurde, konnte auch bei geringerer Laserinten-
sitat das G, Uber das Anion nachgewiesen werden.

Vom Chlorophyll—a erhlt man einen positiv geladenen Moiégeak bei m/z 893.
Desweiteren gibt es einen Bereich mit einer gro3en Vielzahl von Fragmenten im
Bereich zwischen m/z 400 und m/z 640. Im Anionenspektrum findet man lediglich
einige Fragmente des Chlorophyll-a. Die Schwellinténsitr das Chloropyhll-a
(reine Chlorophyll-a Probe, 1,5 nmol) biegt etwa 6,5 MW/crh Bei dieser In-
tensitit werden nur Kationen des Chlorophyll-a detektiert. Die Schwellinégnsit
fur die Detektion von Anionen des Chlorophyll-a liegt bei 25 MW/cm

Ein Versuch mit den gleichen Mengen vog,@ber mit 4AHCCA als Matrix zeigt
einen Peak des-Anions und keinen desgg-Kations (Abbildung 7.12). Die
Qualitat des Spektrums ist jedoch stark ahgig von der Probenstelle. Ein Spek-
trum kann im Gegensatz zur Messung mit Chlorophyll-a nicht von einer Proben-
stelle gewonnen werden. Die aufgewendete Laserintdnsitiedoch nur halb so
grof3 wie bei Chlorophyll—a als Matrix.

Die Abhangigkeit von der Probenstell@ft auf eine nicht homogene Probe trotz
des mechanischen Swerfahrens schliel3en. Entscheidend kann sein idafief
Praparation der Probe zwei unterschiedlichisungsmittel (Toluol und Aceton)
miteinander gemischt werden. Diésungsmittel an sich sind mischbar. Trotzdem
kann es beim Verdunsten desdungsmittels zwischen Probeidger und Spritze
zur Bildung kleiner Cluster von Matrix oder Analyt kommen, so daf3 nicht auf
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Abbildung 7.11: LDI-Massenspektrum von 55 fma},Gn einer Mischung von
1,5 nmol Chlorophyll-a; oberes Spektrum +20 kV Beschleunigungsspannung; un-

teres Spektrum —20 kV Beschleunigungsspannung; je 20 Einzelspektren aufsum-
miert; Laserintensit 12 MW/cn?; A\ =337 nm

allen Stellen der Probe ein konstantes Analyt/Matrix—¥ériis besteht.

Massenspektren von 4§ die mit Hilfe der Matrix—Assisted La-
ser Desorption/lonization (MALDI) gemessen wurden, sind von
M. M. Cordero et al. publiziert worden [121]. Sie verwendeten auch 4HCCA als
Matrix und registrierten aber nur die Kationen, so dal3 hier kein Vergleich mit der
Bildung von Anionen gemacht werden kann.
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Abbildung 7.12: LDI-Massenspektrum von 55 fmal,Gn einer Mischung von

1,5 nmol a—Cyano—4—Hydroxyziméaure. oberes Spektrum +20kV Beschleuni-
gungsspannung; unteres Spektrum —20 kV Beschleunigungsspannung; je 20 Ein-
zelspektren aufsummiert; Laserinteasi® MW/cn?; A =337 nm
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7.2.5 Diskussion der Ergebnisse

Die Ergebnisse der hier beschriebenen LDI-Experimente zeigen wie die PD—
Messungen sehr deutlich, dal3 von gemischten Proben gieAGionen mit
weitaus ldherer Empfindlichkeit nachgewiesen werdémien. Dies zeigte sich
insbesondere, wenn Proben mit sehr geringg+Konzentration vermessen wur-
den. Alle verwendeten Matrixsubstanzen iestigen die Bildung von £—
Anionen. Die beobachteten Schwellinteatgin korrelieren mit der Absorption
der Matrices bei der verwendeten Welk@nge von\ =337 nm. 4HCCA als spe-
zielle MALDI-Matrix hat bei dieser Wellednge in losung einen Extinktions-
koeffizienten von 2,40 Imol~!cm~! und damit eine gilRere Absorption als
B—Carotin, das in Petrolether einen Koeffizienten vohOilmol~'cm™! auf-
weist [116]. Far Chlorophyll-a wird z. B. in Tetrachlormethan ein Extinktions-
koeffizient von 210' Imol~! cm~! gemessen. Die Absorption der festen Proben
ist durchausihnlich der in losung gemessenen [122]. Insgesamt bedeutet es, daf3
sich bei geringerer Absorption die Schwellinteasiertoht. Diese Beobachtung

ist durchaus plausibel, wenn man bedenkt, dal3 eine Mindest—Energiedichte zum
Auslosen der Desorption erforderlich ist.

Die geringere Anfangsenergieverteilung degp-Anionen und das Verschwin-
den desi;—Carotin—Anionenpeak&Bt auf eine vémderte lonisierung in den Ge-
mischproben voms—Carotin mit G, schlie3en. Die Bildung derdgAnionen er-

folgt offensichtlich auf dem Wege des Elektronentransfers y#@arotin zum

Ceo. Ein damit verbundener Anstieg dérCarotin—Kationenausbeute war jedoch
nicht signifikant meRbar, da das-Carotin im starken molaredberschuR in den
Proben vorliegt. Br einen Elektronentransfer als lonisierungsmechanismus der
Cso—Anionen spricht auch, dal3 mit dem in der Photosynthese bekannten Elektro-
nendonor Chlorophyll-a ebenfalls der Nachweis der Anionen im fmol-Bereich
moglich ist.



Kapitel 8

Optische Spektroskopie an @

8.1 Durchfihrung und Auswertung

Verschiedene Methoden der optischen Spektroskopie wurden herangezogen, um
das Verhalten der Fullerene bei elektronischer Anregung zu untersuchen. Die Er-
gebnisse sollen Hinweise auf den Mechanismus der lonenbildungggés d€en
massenspektrometrischen Untersuchungen geben. Sie dienen andererseits aber
auch, um die Photoaktit allgemein und die Rolle des Triplettzustands bei die-

ser Substanzklasse zu untersuchen.

Gemessen wurden sowohbsungen als auch feste Proben. Zum Einsatz kamen
Absorptionsspektroskopie, Laser—Flash—Photolysis und Diffuse—Reflectance—
Laser—Flash—Photolysis. Insbesondere war zrekl, wie sich die Fulleren—
Proben unter Lichteinwirkung verhalten, und ob z. B. bereits beim Mischen von
Fulleren— unds—Carotinbsung eine Anionenbildung spontan einsetzt. Die EXxi-
stenz von G,—Anionen kann durch das Auftreten von charakteristischen Absorp-
tionsbanden im nahen infraroten Spektralbereich bestimmt werden [123]. Das Ab-
sorptionsmaximum liegt bei 1064 nm in einer Tol@siing. Um die Funktionakt

der MeRRaufbauten zu testen, wurden auch Messungen am SygiamdCTrie-
thylamin (TEA) durchgdihrt. Aus der Literatur ist bekannt, daf3,&ind Amine

unter Laserbeschul3 miteinander reagieren und dabei lonen bilden [70].

Als Losungsmittel wurden Toluol, wie bei den massenspektrometrischen Pro-
ben, und Benzonitril verwendet. Der Grundrfdie zugtzliche Verwendung
des Losungsmittels Benzonitril ist, dal’ in der Literatur von einé@suhgsmit-
telablangigen Elektronentransfer auf dag Gerichtet wird und diese Aldmgig-
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keit erprobt werden sollte [74, 78, 79]. Da bei deaparation der massenspektro-
metrischen Proben keine sauerstoffbefreité@sungen verwendet wurden, sind
die Losungen iir die optischen Untersuchungen ebenfalls nicht von Sauerstoff
befreit worden. Die raglichen Auswirkungen von géstem Sauerstoff auf die
optischen Messungen werden im Unterpunkt 8.1.2 behandelt.

8.1.1 Die Stabilitat der Proben

Zunachst wurde getestet, wie photostabil die Probsmhgen sind, wenn sie mit
dem intensiven Licht des Lasers beschossen werden. Dazu wurde im Absorp-
tionsspektrometer (UVIKON) ein Spektrum der Probe aufgenommen und an-
schlieRend die Probeiikette 30 Minuten mit dem Laser-@3J, 20Hz) be-
schossen. Danach erfolgte wieder die Aufnahme eines Absorptionsspektggms. C
gelostin Toluol zeigte dabei keine mel3baredfeierung im Absorptionsspektrum
durch den Laserbeschul3. Inddungsmittel Benzonitril hingegen nahm dig€
Konzentration merklich ab (Abbildung 8.1)iiF5—Carotin zeigte sich dagegen

in beiden losungsmitteln eine deutliche, durch Photozersetzungs—Prozesse her-
vorgerufene Absorptionsabnahme (keine Abbildung). Es ergab sich eine Extinkti-
onsabnahme um 20-25%. Mit reinen TEA3dungen wurden keine Experimente
durchgetihrt, da TEA im sichtbaren Spektralbereich nicht absorbiert.

Extinktion

500 600 700
Wellenlidnge / nm

Abbildung 8.1: Absorptionsspektrum einerl@*M Cg—Losung in Benzo-
nitril vor (durchgezogen) und nach (gestrichelt) 30 Minuten Laserbeschul3
(ca. 36000 Sdisse), Inset: Ausschnittveiigierung
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Das Losungsgemisch vonggund 5—Carotin wurde ebenfalls auf diese Weise un-
tersucht (Abbildung 8.2). Man sieht bei einer Benzonitridsng einen leichten
Ruckgang deg—Carotinsignals (400-550 nm), eiti€kgang des §—Signals bei
337 nm wird hingegen nicht beobachtet. Die gleichen Ergebnisédt enbin auch
fur das Losungsmittel Toluol.

1.6

Extinktion
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Abbildung 8.2: Absorptionsspektrum eines Gemisches einet02M
Cso—L0Osung und einer-60~° M —Carotin—Losung in Benzonitril vor (durchge-
zogen) und nach (gestrichelt) 30 Minuten Laserbeschul3 (ca. 36008s&gh

Die Untersuchungen von ¢ im Gemisch mit TEA wurden auch in beiden
Losungsmitteln durchgéhrt. Nach intensivem Laserbeschuld zeigte sich ein ir-
reversibler Farbumschlag deb&ungen von violett nach gelb-damlich. Mit zu-
nehmender Bestrahlungsdauer geht auch eine Abnahmesglednibnensignals

in der LFP einher. Es entstehen demnach Photoprodukte, die hier jedoch nicht
naher untersucht worden sind. In Abbildung 8.3 sind Absorptionsspektren einer
Losung in Toluol gezeigt, welche vor und nach Beschuld mit dem Anregungsla-
ser aufgenommen wurden. In diesen Spektren sieht man die deutliche Abnahme
des Gy—Absorptionsmaximums bei 337 nm. Im Wellangenbereich von 350—
600 nm erflt man dagegen eine signifikante Zunahme der Absorption. Mit Ben-
zonitril als Losungsmittel wurde eiahnliches Verhalten beobachtet.

Aufgrund der Ergebnisse dieser StaBilguntersuchung wurdeiirfdie hier be-
schriebenen Messungen stets nur 1000 Lasassehpro Mel3punkt aufgenommen
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Abbildung 8.3: Absorptionsspektrum einer 3,85 M Cg,—L0sung gemischt mit
einer 4,510% M Triethylamin—Zugabe in Toluol vor (durchgezogen) und nach
(gestrichelt) 30 Minuten Laserbeschul3 (ca. 360001Ss#), Inset: Ausschnittver-
grofRerung

und gemittelt. AuRerdem wurden pro Probe maximal nur 2 MelR3punkte aufgenom-
men, so daf? der Einflu3 von Photozersetzungs—Prozessen vassagihér klein
blieb.

8.1.2 Sauerstoffproblematik

Angeregte G—Molekille konnen sehr effizient ihnre Anregungsenergie aubgtel
Sauerstoff-Molelle Uibertragen und so den sogenannten Singulett—Sauerstoff bil-
den [92]. Bei Raumtemperatur und Normaldruck liegt die Konzentration von
geldostem Sauerstoff in Toluol typischerweise bei ca.1i08* M [124]. In der Li-
teratur wird deshalb oft von Messungen an sauerstoffbefreibsargen berich-

tet. Die Reinigung geschieht zumeist durch da&l&p mit einem inerten Gas,
z.B. mit Argon. Fir die hier beschriebenen Experimente wurden allerdings die
Losungeriiberwiegend nicht von Sauerstoff befreit, um eine zu den massenspek-
trometrischen Proben paralleledparation anzuwenden.

Aus der Literatur ist bekannt, dafl3 das Vorhandensein von Sauerstoff einen Einflufd
auf das Abklingen des Triplettsignals deg @at. Dies fihrt zu einer zeitlichen
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Verkirzung des Signals [91, 125]. Die Tatsache, daf>-&nionen gebildet wer-

den, und das Abklingen des Anionensignals werden durch die Anwesenheit des
Sauerstoffs in der @sung jedoch nicht beeinfluf3t [126]. Eigene Messungen ha-
ben gezeigt, dal? die Bildung der Anionen mit einer Abnahme der Triplettausbeu-
te einhergeht. In der Literatur wird ebenfalls dig,€Anionenbildungiiber den
Triplettzustand beschrieben [70, 94, 127]. Verringert man durch die Anwesenheit
von Sauerstoff die Bildung vondg im Triplettzustand, so wird auch die Aus-
beute an gebildetengg-Anionen geringer. Dies wurde auch am Systeg @d
Tetrathiafulvalenes gezeigt [126].

Ob g—Carotin in den Gemischen die Rolle eines Singulett—Sauerstoffquenchers
tubernimmt, ist bislang nicht gekit.

Die im Rahmen dieser Arbeit durchggirten Experimente mit nicht sauerstoffbe-
freiten Losungen ergaben, dal3 die Triplettausbeute desiiablangig davon ist,

ob das G als Einzelsubstanz oder im Gemisch mitCarotin vorliegt (siehe Ab-
bildung 8.5). Auch eine Beeinflussung des Abklingens des Triplettsignals durch
Anwesenheit vorg—Carotin wurde nicht beobachtet. Diese Ergebnisse wurden in
den hier durchgéfrten Experimenten sowohl mit Toluol als auch mit Benzonitril
als Losungsmittel erhalten.

8.1.3 Mefaufnahme und Auswertung bei der Laser—Flash—
Photolysis

Zunachst wurde die Apparatefunktion bestimmt, indem ein Teil des Laserpulses in
den Eingangsspalt des Monochromators gestreut wurde, ohne die Photodiode zu
Ubersteuern. In Abbildung 8.4 ist die mit der InGaAs—Photodiode aufgenommene
Apparatefunktion gezeigt. Sie hat ein Abklingen vonical150 ns. Die in dieser
Abbildung gezeigten Mel3kurven sind ebenfalls mit dieser Photodiode aufgenom-
men und werden hier als typische MeRkurveasantiert. Die obere Mel3kurve
zeigt exemplarisch eine durch den Laser hervorgerufene Absorption und deren
Abklingen im Bereich vorus (Gso—Triplett bei A =750 nm), die untere Mel3kur-

ve zeigt die Bildung einer absorbierenden Spezies in diesem Zeitberejgh (C
Anionen beil=1060nm). Das Maximum der Apparatefunktion und der Mel3-
kurven wurden normiert. In beiderdfen sieht man, dal’ eine Auswertung des
zeitlichen Verhaltens mit dem in Kapitel 4 dargestellten Aufbaghch ist.

Die Apparatefunktionen der ebenfalls verwendeten Si— und Ge—Dioden haben ein
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Abklingen im Bereich von 20-46s. Diese dngere Apparatefunktion ist auf die
nachgeschaltete Veéskung zuiickzufihren, welche andererseits aber eine we-
sentlich gbRere Empfindlichkeit gesmhrleistet. Die MelRkurven dieser Dioden
werden deshalb nichiif zeitaufgebste Messungen, sondern ausschlief3lioh f
spektrale Untersuchungen eingesetzt, bei denen die Zeitfunktion nicht ausgewer-
tet wird.

Intensitiit / r.E.

4 ' 6 ' 8 — 10
Zeit / ps

Abbildung 8.4: Invertierte Apparatefunktion (durchgezogen) und typisch Mel3kur-
ven (gepunktet), aufgenommen mit der InGaAs—Photodiode. a) zeigt das Abklin-
gen des Triplettsignals vonsgin Benzonitril beiA=750 nm, b) zeigt das Anklin-

gen des Anionensignals von,dn Benzonitril beiA=1060 nm.

Die Dioden haben einen maximalen Spannungshub von 1,2V (Si), 750 mV (Ge)
oder 250 mV (InGaAs). Dieser Hub ist jeweils gleichbedeutend mit einer detek-
tierten Lichtintensit zwischen 0% und 100%. Die gemessene Intéhsibne
Lasereinwirkung wurde alg und der Maximalwert der Intengitsinderung nach

dem Laserpuls als | bezeichnet. Die gemessenen Spannungswerte wurden auf den
entsprechenden Prozentwert der Lichtintéitsitmgerechnet, da der Spannungs-

hub der Photodioden symmetrisch um die Nullinie erfolgt, d.h. von -0,6 V bis
0,6 V im Falle der Si-Photodiode. Dinderung der Extinktion4E) wurde dann
entsprechend der Gleichung E :@g)estimmt.

Bei dieser Mel3methode ist man unabgig von Einflissen der spektralen Emp-
findlichkeit verwendeter Komponenten. Bei jeder Weliarge wird vor und nach
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dem Laserpuls direkt miteinander verglichen. Die gemessenen Wetteldgen
bei 45-55% der maximal mef3baren LichtintefsiEs war damit sowohl eine Ab—
als auch Zunahme der Lichtinterg&igut mef3bar. Die Wertéif | lagen maximal
10% oberhalb vonyl Die mbgliche Dynamik der Detektion wurde also nicht voll

ausgesobpft.

Bei Verwendung der InGaAs-Diode war di@derung der Spannungswerte sehr
klein. Fir die Auswertung des zeitlichen Verhaltens wurden die Messkurven
zunachst auf § =0 gesetzt und dann mit 40nultipliziert'. Mit den so gewon-
nenen Zahlenwerterat sich bei Berechnungen mit dem Rechner eibleche
Genauigkeit erzielen. Ein&nderung des Zeitverhaltens wird durch diese Multi-
plikation nicht hervorgerufen. Die Kurven wurden mit einem multiexponentiellen
Ansatz (maximal 3 Exponentialfunktionen) ausgewertet. Hierbei wurde kein rech-
nergeditzter Fitalgorithmus verwendet. Durch Analyse der Zerfallsfunktion be-
stimmt man zu#chst die Zeitkonstante der langlebigsten Zeitfunktion. Man geht
davon aus, dafl3 zum Ende dieser Zeitfunktion die kurzlebigen Komponenten be-
reits abgeklungen sind. Diellkzeren Zeiten werden nun ebenso nach Subtrak-
tion der vorhergehend bestimmten Zeitkomponente bestimmt [128]. Der Einflul?
der Apparatefunktion im ns—Bereich ist bei Zeiten im ms— psdBereich ver-
nachhissigbar. Zeiten im sus—Bereich sind bei dieser Auswertung allerdings mit
einem gblReren Fehler behaftet (bis zu 30%).

8.2 C4o gelost in Toluol

8.2.1 Spektrale Auswertung

Absorptionsspektren von reinengdSLosungen in Toluol zeigen keine typi-
sche Anionen—Absorptionsbande ber 1060 nm. Mischungen von g6 mit

[—Carotinbsung zeigen auch keine typischen Absorptionsbanden, die ¢ggem C
Anion zuzuordnen sind. Die beobachteten Absorptionsspektren sind arigest

IDie Werte an der Ordinate in den nachfolgend gezeigten Grafiken sind einilvidig Ande-
rung der Absorption A der &sung. Die einfallende Strahlung wird beim Durchgang durch ein
Medium in die drei Komponenten Reflexion (R), Absorption (A) und Transmission (T) aufgeteilt.
Bei Normierung der einfallenden Strahlung auf 1 ergibt sich 1 =R + T + A. Unter Verasgigung
der Reflexion R kann maiiif die Absorption auch A=1-T schreiben. R wird hier vernashigt,
da es sich in diesem Fall um einen konstanten Wert handelt.
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Uberlagerungen der Einzelspektren. Ein spontaner lonenbildungs—ProzeR findet
bei der Mischung der Substanzen also nicht statt. Dasselbe gilt audag Ge-
misch aus G und TEA.

Bei den LFP—Untersuchungen ist zu beksichtigen, dal3 sowohlggEwie auch
[—Carotin bei der Laserwelledmhge von 532 nm absorbieren. Es wurden deshalb
verschiedene Mischungsvé@ilinisse ausprobiert. Die Konzentrationen deg C
und des3—Carotins lagen zwischen10-3 M und 1:10~° M. Insbesondere wur-
de das Gemisch untersucht, welches)5* M Cg, und 0,7510~* M 3—Carotin
enthalt. Bei diesem Gemisch haben beide Substanzen ahgdie gleiche Extink-
tion bei 532 nm. Dieses Mischungsvatmis wurde deshalb auch bei de@dun-

gen in Benzonitril oft verwendet.

Bei den LFP-Untersuchungen zeigen reing-Cosungen in Toluol die aus der
Literatur bekannte Triplett—Triplett—Absorptionsbande deg Kei ca. 750 nm
[12, 91, 93]. Bei genauerer Betrachtung ist eine geringe Absorption im Bereich
der Go—Anionen bei ca. 1064 nm festzustellen. Ein typisches Mel3ergebnis ist
in Abbildung 8.5 dargestellt. In der Literatur wird in sauerstoffbefreitem Tolu-
ol ein Elektronentransfer zwischen zwej,EMolekilen im Triplettzustand be-
schrieben, welche zur Bildung von¢=Kation und —Anion@ihrt [77]. Die Gibbs-
sche freie Enthalpielf diese Wechselwirkung béigt -0,2 eV. In sauerstoffbe-
reitem Benzol wird keine g—lonenbildung beobachtet, obwohl der Pokst
unterschied zwischen Benzol und Toluol nur gering ist. Ein Elektronentransfer
im Losungsmittel Toluol zwischetCg, und G, im Grundzustand hat eine Gibbs
freie Enthalpie von 1,27 eV, und findet somit nicht statt [77].

Bei Zugabe vors—Carotin bleiben die Absorptionsbanden urdetert (siehe Ab-
bildung 8.5). Durch die Zugabe vag#-Carotin entsteht keine veéskte Absorp-

tion im Bereich der g—Anionen beil =1060 nm. Auch eine Sauerstoffbefrei-
ung der losungen durch $pen mit Stickstoff fihrte zu keiner vermehrten Ab-
sorption in diesem Bereich. Dieser Befund stimmt sehr gut mit in der Literatur
beschriebenen Messungen ag/G—Carotin-Gemischen in sauerstoffbefreitem
BenzolUberein, bei denen ebenfalls keine Anionen—Absorptiom\be1060 nm
beobachtet wurde [74].

Zur Kontrolle der Methode und des experimentellen Aufbaus wurden Gemische
von Gso und TEA mit LFP vermessen. Das Laserlicht wird nur vogp &bsorbiert,

2Dielektrizitatszahl von Toluol 2,44, Dielektrizitszahl von Benzol 2,28
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Abbildung 8.5: MaximaléAnderung der Extinktion in Abfingigkeit von der Wel-
lenlange von G pur 4,510-* M (e), mit 3—Carotin 3,510°> M (o) und mit Trie-
thylamin 810~' M (x) gelost in Toluol. Gemessen mit Si-Diode, bzw. mit Ge—
Diode

von TEA nicht. Aus der Literatur ist bekannt, daf3 in diesem Gemischisuhgs-
mittel Benzonitril durch Laserbeschuf}i©Anionen gebildet werden [70]. Die
Bildung der Anionen ist mit einem ikkgang der Triplett—Triplett—Absorption
verbunden [74, 126]. Im &sungsmittel Toluol hergestellte Mis@siungen mit
4,510*M Cgo und 810~ M TEA zeigten in unseren LFP-Untersuchungen ein-
deutig eine Zunahme der Absorption ab ca. 800 nm (siehe Abbildung 8.5). Bei
1060 nm wird das Maximum einer Absorptionsbande beobachtet, die der typi-
schen Gy—Anionabsorption zuzuordnen ist. Das Triplettsignal des @mmt
durch die Zugabe von TEA ab. Damit zeigt das Spektrum den nach der Literatur
zu erwartenden Verlauf, obwohl mit Toluol ein anderésungsmittel verwendet
wurde.

8.2.2 Auswertung der Zeitfunktion
Der Zerfall des Triplettzustandes in reiner, nicht sauerstoffbefreiigrl@sung

wurde in den LFP-Untersuchungen als exponentielles Abklingen mit einer Ab-
klingzeit vonT=0,5us (= 0,2uS) beobachtet. Die statistische Sicherheit ist bei
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Zeiten, die dem Bereich der Apparatefunktion von 150 ns nahekommen, nicht sehr
grol3, so dal3 der relative Fehler ein Betrtliches Ausmald annehmen kann. Legt
man eine Quenchingrate des Sauerstoffes yg@f =110 M~'s™! [92] und

die typische Konzentration von gstem Sauerstoff in Toluol von ca. 1183 M

[124] zugrunde, um dieses Ergebnis auf sauerstoffbefréiseihgen nach

Tq
1—7, kg 4]

T™m

T+ Mittlere Abklingzeit

7,: gemessene Abklingzeit in Anwesenheit des Quenchers
k,: Quenchingrate

[q]: Konzentration des Quenchers

umzurechnen, so eilt man eine Abklingdauer von/, was in Anbetracht des
grol3en relativen Fehlerbereichs venin ausreichendet/bereinstimmung mit
Literaturwerten (ca. 50s) ist [91-93].

In Mischldésungen mit TEA wurde das Abklingen degy€Tripletts mit einer
Abklingdauer vonr =0,4us (£ 0,2us) gemessen. Eine solche Abklingzeit fin-
det man @ir das Gemisch ausggCund TEA in sauerstoffbefreitem Toluol auch

in der Literatur [129]. Die Zugabe von TEA hat also innerhalb der hier anzuset-
zenden grol3en Fehlergrenzen keinen Einflul3 auf das Abklingen des Tripletts des
Cqo. Das im Gemisch mit TEA auftretende,SAnionensignal bei = 1060 nm
zeigt dagegen ein deutlictarigeres Abklingen. Die mittlere Lebensdauer be-
tragt 14 ms. Die Lebensdauer deg-€Anions ist bisher im Gemisch mit TEA

in der Literatur nicht bestimmt worden. In [127] wird von einer Lebensdauer
des Gy—Anions von mehreren ms berichtet. Verwendet wurde in diesem Arti-
kel als Losungsmittel sauerstoffbefreites Benzonitril und als&fzes Tetraphe-
nylborat und Triphenylbutylborat. Die lange Lebensdauer dgr&nionen wird
damit begiandet, dal? die &ckreaktion durch einen Zerfall der Tetraphenylborat—
bzw. Triphenylbutylborat—Radikalkationen verhindert wird [127].
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Abbildung 8.6: Zeitlicher Verlauf deAnderung der Absorption einer1I0—3 M
Cgo—L0sung in Toluol mit einer Zugabe von Triethylamin 1@ !'M bei
A=1060 nm nach der Anregung durch den Laserpuls
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8.2.3 Diskussion der Ergebnisse

Die LFP—-Ergebnisse mit TEA-Misabdungen zeigen, dafd mit der hier gdw

ten experimentellen Anordnung eine lonenbildung durch Elektronentransfer von
einem Donor zu einem Akzeptor verfolgt werden kann. Das Gemisch gaus@

TEA im Losungsmittel Toluol reagiert bei Laserbeschufd mit lonenbildung. Der
Nachweis erfolgtaiber die typische Absorption degdSAnions im Spektralbe-
reich des nahen Infraroten bei 1060 nm. In der Literatur ist die Bildung dieser
Anionen durch Laserbeschul’ vo,(OEA-Mischungen in Toluol bislang nur
vermutet worden [129, 130].

Desweiteren wurde beobachtet, dal? die Absorption aus dem Triplett;gé=IiC
Zugabe von TEA zurckgeht. Vermutlich wird der Triplettzustand mit geringerer
Effizienz besetzt, da die Triplett—Lebensdauer sich régtdert. Messungen der
Lebensdauer in sauerstoffbefreiteddung varen hier jedoch aussagékiger.
Wenn sich die Triplettlebensdauer durch Zugabe von TEAiwedn wirde, so

ware damit ein direkter Hinweis auf eine Bildung degy-€Anionenuber den Tri-
plettzustand gefunden. Dal} trotzdemy-<Anionen nachgewiesen werden, kann
die Folge einer lonenpaarbildung im Gemisch sein. Die beobachtete lange Le-
bensdauer desggz-Anions von 14 ms are dann mit der Stabiéit eines solchen
lonenpaares gut erkit. Diese Beobachtungenisten damit sehr gut den von

K. Takeda et al. diskutierten Mechanismus einer Exciplex— oder lonenpaarbildung
zwischen G, und TEA aus dem Singulettzustanddgs G, [130]. Das lonenpaar
wurde von ihnen aufgrund des verwendeten Aufbaus (spektrale Messungen nur
bei A <850 nm) jedoch nicht direkt beobachtet.

Die LFP—Ergebnisse mif—Carotin—Mischbsungen zeigen, dal} das-Carotin

im Losungsmittel Toluol nicht die Rolle eines Elektronendorigyernimmt. Es

wird keine typische Absorption desg=Anions bei 1060 nm beobachtet. Die-
ses Ergebnis stimmt mit experimentellen Befunden aus der Liteihtnein, die

mit sauerstoffbefreitem Toluol alsisungsmittel erhalten wurden: Es wurde aus-
schliel3lich ein Energietransfer beobachtet [74]. Auch mit dggaCarotin—Dyad
wurde in Toluol kein Elektronentransfer beobachtet [78]. Es kommt im Dyad trotz
Begunstigung durch den geringen Abstand ebenfalls nur zum Energietransfer, und
zwar vom Triplett des g zu dem degi—Carotins.

Die in Kapitel 3 ausgéfhrten Betrachtungen zur Gibbschen freien Enthalpie
von Elektronentransfer—Prozessen zwischgnufd 5—Carotin konnten hier ex-
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perimentell begttigt werden. Danach ist ein Elektronentransfer nuighch,

wenn beide Spezies im Triplettzustand vorliegen. Aus den Messungen ist ersicht-
lich, dal3 nur das § nach Laseranregung im Triplettzustand vorliegt, nicht je-
doch dass—Carotin. Deshalb wurde auch keine Triplett—Triplett—Absorption des
3—Carotins beobachtetim Losungsmittel Toluol kann es somit nicht zum Elek-
tronentransfer vorg—Carotin zum G, kommen.

3Ebenso wie beim g—Molekill ist auch beimd—Carotin detUbergang vom Grundzustangd S
in den ersten angeregten Singulettzustandy®nmetrieverboten [14]. Die starke Absorption des
—Carotins beruht auf dem erlaubtgbergang zwischen dem &ind dem $. Durch innere Kon-
version (IC) kommt es zu einer effektiven Besetzung deaus dem $[15]. Der Triplettzustand
T, wird jedoch kaum besetzt, da die ISC—Rate gering ist [112].
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8.3 G gelost in Benzonitril

Im weiteren Verlauf der optisch—spektroskopischen Arbeiten wurden aisimk:
gen im Losungsmittel Benzonitril untersucht. Die in der aktuellen Literatur dar-
gestellte Bildung von Fullerenanionen bei Laserbestrahlung von Fultetam
gen war der Grundifr die Wahl dieses &sungsmittels. So werden Elektronen-
transferprozesse vom—Carotin zum Fulleren [74] oder bei Carotin—Fulleren—
bzw. Porphyrin—Fulleren—Dyads [78, 79] beschrieben.

8.3.1 Spektrale Auswertung

Eine reine Gy—LOsung zeigt unter Laserbeschul’ die Bildung des Tripletts mit
der typischen Triplett—Triplett—Absorption bgi=750 nm. Im Unterschied zur
Losung in Toluol wird aber auch eine Absorption im spektralen Bereich gier C
Anionen bei 1060 nm beobachtet (Abbildung 8.7). Dieses Ergebnis zeigt, dal3 das
Losungsmittel Benzonitril die Rolle des Elektronendonidysernehmen kann. Das
erscheint plausibel, da die funktionelle Gruppe des Benzonitrils ein Amin ist und
aus der Literatur bekannt ist, daf’ Fullerene mit Aminen reagieren [70, 129, 130].
Fullerene im Grundzustand formen Ladungstransferkomplexe mit Aminen. Des-
weiteren zeigen die Berechnungen in Kapitel 3, dal3 es auch einen Ladungstrans-
fer zwischen zwei gg—Molekillen im Triplett—Zustand geben kann. Da jedoch
wesentlich mehr Benzonirilmoléke das G, umgeben ist die Reaktion mit der
Amingruppe wahrscheinlicher.

Das mit einer Mischung auss;gund 5—Carotin erhaltene LFP—-Spektrum ist eben-
falls in Abbildung 8.7 dargestellt. Deutlich ist die Triplett—Triplett—Absorption
des Go bei 750 nm zu sehen. Das Maximum der Absorptionskurve liegt bei etwa
1000 nm, im Bereich der gg—Anionen—Absorption bei 1060 nm wird lediglich
eine Schulter festgestellt.

Dieser Verlauf ist zu eri@dren alsUberlagerung der jeweiligen Absorption von
Cso—Anionen unds—Carotinkationen (neben der Triplett—Triplett—Absorption des
neutralen G—Molekiils) und wird so auch in sauerstoffbefreitem Benzonitril ge-
funden [74]. Das Absorptionsmaximum derCarotinkationen liegt bei 980 nm,
doch ist bei der Diskussion der Absorptionskurve zuibksichtigen, daf3 sich
bei dieser Wellerdnge auch das Maximum depdSKationabsorption befindet
[131,132].
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Abbildung 8.7: MaximaléAnderung der Extinktion in Abfingigkeit von der Wel-
lenlange von G pur 2,510* M (e), mit 3—Carotin 2,510°> M (o) und mit Trie-
thylamin 610~ M (x) gelost in Benzonitril. Gemessen mit Si-Diode, bzw. mit
Ge-Diode

Zur weiteren Diskussion sind die Extinktionskoeffizienten der hier zu betrachten-
den Absorption in der Tabelle 8.1 zusammengestellt. Diese Werte géalteief

dort angegebenen Wellé@mgen und wurden entweder den Artikeln [74, 94] di-
rekt entnommen oder auf der Basis von Daten aus diesen Artikeln oder aus [70]
berechnet. Die berechneten Werte sind #nijekennzeichnet

Aus den gemessenen Absorptianderungen und den molaren dekadischen Ex-
tinktionskoeffizientendl3t sich abscktzen, wie grol3 in etwa die Konzentration
der entstehenden Molakonen ist. Wie die in der Tabelle 8.1 aufdgéiten Werte
zeigen,uberwiegt bei der Welledhge von 980 nm deutlich die Absorption des
(—Carotinkations. Wenn pro Elektronentransfer veérCarotin zum ¢, je ein
Kation und ein Anion gebildet wird, sollte die Absorption désCarotinkations

4Berechnet wurden die molaren dekadischen ExtinktionskoeffizierénHilfe von E=e-c-d.
Dabei ist E die Extinktion , c die Konzentration und d die durchstrahlte §viegd. Istfir eine Wel-
lenlange); die Extinktion § und der Extinktionskoeffizierd; bekannt, sod3t sich das Produkt
c-d bestimmen. Will man nunif eine weitere Welledinge A, den Extinktionskoeffizienten,
bestimmen, so kaney mit der aus dem Spektrum bekannten ExtinktigruBd dem wellerdnge-
nunablkangigen Produkt-d berechnet werden



8. Optische Spektroskopie an Cgg 81

Molekl Wellenkange [nm]| Extinktionskoeffizient [M* cm™!]
B—Carotin” 980 1.10°

Cdo 650 4,610°

Cdo 980 ~3,210

Cao 980 ~2:10°

Cao 1060 1,210

Cao 950 ~3,410°

3Cs, 750 1,610!

Tabelle 8.1: Molare dekadische Extinktionskoeffizienten yi#Carotin—lonen
und G—lonen bei verschiedenen Wellangen

ca. 40-50mal gifder sein als die des;g=-Anions bei der Welleinge 980 nm (sie-

he Tabelle 8.1). Eine weitere Unsicherheit besteht in der Bestimmung des reakti-
ven Volumens, und damit in der groben Bestimmung der Dicke der Absorptions-
schicht. Der wirksame Bereich des Laserquerschnittes und damit die Dicke der
Absorptionsschicht, beigt etwa 0,1 cm bis 0,2 cm. Somit ergeben sich Konzen-
trationen im Bereich von-10-% M bis 2.10° M, je nach betrachtetem Molék

bzw. lon und verwendetem Gemisch.

Die Untersuchung eines Gemisches ayg @thd TEA ergab, daf3 die Triplett—
Triplett—Absorption des £ im Vergleich zu der mif3—Carotin—Zugabe geringer
wird und die Absorption im infraroten Spektralbereich bei 1060 nm stark ansteigt
(siehe Abbildung 8.7). Es werden also mehg-€Anionen gebildet als in der rei-
nen Gy—Losung und im Gemisch miji—Carotin. Ein Kation des TEA wird in
dem betrachteten Spektralbereich nicht detektiert.

8.3.2 Auswertung der Zeitfunktion

Fur die Bestimmung des zeitlichen Verhaltens der Absorpéindsrungen wur-

de das gleiche Konzentrationsvaltmis von G, und g—Carotin verwandt wie

im Losungsmittel Toluol. Die ge@hlten Konzentrationen ¢ 2,510°*M,
(3—Carotin 0,7510~* M) fuihren zu einer gleichen Extinktion bei 532 nm. In den
Gemischen mit TEA wurden abweichende Konzentrationen verwendet

(Cso 510*M, TEA 7-102M). Um das zeitliche Verhalten einer reinen
Ceo—LOsung zu untersuchen, wurden beide in den Gemischen verwendeten Kon-
zentrationen vermessen.
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Wellenlémge‘ Zusatz ‘ o1 ‘ a5l ‘ a9 ‘ T ‘ Qa3 ‘ T3 ‘ Tm ‘
Abklingzeiten
750 nm ohne, 41% | 0,8us | 59% | 1,6us 1,4us
3Ce0 TEA 84% | 0,85us | 16% | 8,9us 6,218
ohng | 100%| 0,6us 0,6us
Carotin | 100% | 0,5us 0,5us
1060 nm ohne, 97% | 0,2ms | 2% Ims | 1% | 23ms| 12ms
Ceo TEA 80% | 2ms | 20% | 21ms| 15,7ms
ohneg, 82% | 1,8ms| 18% | 23ms| 17,4ms
Carotin| 61% | 0,4ms| 39% | 1,1 ms 0,8ms
Anstiegszeiten
1060nm | ohng,/, | 100% | 0,8us 0,8us
Cso TEA | 100% | 2us 2us
Carotin | 53% | 0,8us | 47% | 1,5us 1,2us

Tabelle 8.2: Abkling— und Anstiegszeiten der verschiedengar®&emische in
Benzonitril. Gy—Konzentrationen: 30~* M (a), 2,510°* M (b)

In Abbildung 8.4a ist der Zerfall des Triplettzustandes dgg (6-10~* M) im
Losungsmittel Benzonitril dargestellt. Ebenso wurde das Verhalten des Tripletts
des G, in einer Konzentration von 2,50-* M untersucht. Dies ist dieselbe Kon-
zentration, wie sie auch in den Gemischen mCarotin verwendet wird. Zur
Beschreibung der Abklingkurven wird ein multiexponentieller Ansatz mit zwei
Exponentialfunktionen ge&hlt. Bei geringer Konzentration ist das schlechte-
re Signal-Rausch-Vedltnis zu beiicksichtigen, welches die Auswertung er-
schwert, wenn man die gemessenen Abklingzeiten miteinander vergleicht. Um
eine bessere Vergleichbarkeit zu égtichen, werden mittlere Abklingzeiten be-
stimmt und miteinander verglichen. Sowohl in der reingeg—Cosung als auch

im Gemisch mitg—Carotin wird nur ein geringes Triplettsignal detektiert. Das
zeitliche Verhalten ist mit,,=0,6us fur die reine bsung undr,,,=0,5us fur das
Gemisch nahezu gleich. Die Zeiten und Amplituden sind in Tabelle 8.2 zusam-
mengefalit. Der @f3tfehler des Funktionswertes betiagt im Durchschnitt 30%.

Bei einzelnen Abklingdauern werden auch Fehler bis zu 50% erreicht.

Die Beobachtung der Zeitfunktion des Anions deg @Wurde bei der Wellerdnge
1060 nm vorgenommen. Einékung von G, in Benzonitril zeigt eine Anionen-
bildung mit einer mittleren Zeit von s. Eine Zugabe von TEA vandert das
Zeitverhalten der Bildung kaum. Die mittlere Zeit liegt hier bgi2 Die Aus-
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beute wird jedoch stark ediht (Abbildung 8.8). In anbetracht der Fehlergren-
zen findet man eine befriedigentibereinstimmung zwischen Abklingzeit des
Ceo—Tripletts und Anklingzeit des §g—Anions. Die Zugabe vopg—Carotin fihrt

zu einer Erlbhung der G—Anionenausbeute, jedoch nicht zu einer signifikanten
Veranderung der Anklingzeit des Signals irs—Bereich.
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Abbildung 8.8: Zeitlicher Verlauf deAnderung der Absorption nach der An-
regung durch den Laserpuls vony@eldst in Benzonitril mit und ohne Trie-
thylaminzugabe beiA=1060nm a) G 510*M b) Cs 510*M mit Trie-
thylamin 7102 M

Es wurde auch das Abklingen deg,EAnionensignals (Abbildungen 8.10, 8.11)
gemessen und mit einem multiexponentiellen Ansatz beschrieben. In der Lite-
ratur finden sich insbesonderér fdie 5—Carotin/Gy,—Mischlbsung keine Zeiten
fur den Rickgang des g—Anionensignals (Abbildung 8.12). Das mittlere Ab-
klingen des G,—Anions mit und ohne TEA als Elektronendonor liegt zwischen
10ms und 20 ms. Diese Abklingzeiten siatinlich der Abklingzeit in Toluol
(14 ms). Eine Ausnahme bildet das Gemisch vgp @hd S—Carotin. Hier liegt
die mittlere Abklingzeit bei 0,8 ms. Die Zugabe vgh-Carotin hat zwar eine
Steigerung der gg—Anionenausbeute zur Folge, aber auch einen amktein Gy—
Anionenzerfall. In der Literatur wird ein direkteriRkelektronentransfer zwi-
schen G, und 5—Carotin" beschrieben [74]. & den Zerfall degi—Carotin™ wird
dort eine Zeit in der Gi3enordnung von 20-3( angegeben. Das Abklingen der
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Abbildung 8.9: Zeitlicher Verlauf deAnderung der Absorption nach der Anre-
gung durch den Laserpuls vond3elost in Benzonitril mit und ohng—Carotin
bei A=1060nm a) G, 2,510~* M b) Cg, 5-10~* M mit s—Carotin 0,751.0~* M

Cso—Anionen wurde in diesem Artikel nicht betrachtet. Eigene Messung des Zeit-
verhaltens bei 980 nm zeigt im Gegensatz zur Literatur ein Abklingen ebenfalls
ungefhr von 0,8 ms (keine Abbildung). Deshalb ist zu vermuten, dal3 sich die
Abklingzeit von 0,8 ms bei 980 nm aus eirl@berlagerung der langen Abkling-
zeit der Gy—Anionen und einer kurzen Abklingzeit dérCarotinkationen ergibt.
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Abbildung 8.10: Zeitlicher Verlauf deknderung der Absorption einer B+ M
Ceo—L0Osung in Benzonitril beA=1060 nm nach der Anregung durch den Laser-
puls
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Abbildung 8.11: Zeitlicher Verlauf deinderung der Absorption einerB)* M
Cso—L0Osung in Benzonitril mit Triethylamin-20-2 M bei A=1060 nm nach der
Anregung durch den Laserpuls
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Abbildung 8.12: Zeitlicher Verlauf deﬁmderung der Absorption einer 21®* M
Ceo—LOsung in Benzonitril beA=1060 nm nach der Anregung durch den Laser-
puls , a) pur G, b) mit 5—Carotin 0,751.0~* M
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8.3.3 Diskussion der Ergebnisse

Vergleicht man die Bildung der &-Anionen mit dem Zerfall des &
Triplettzustandes, so findet man in den hier betrachteten Systemen eine gute zeit-
liche Ubereinstimmung von Zerfalls— und Bildungszeiten. Digt lauf einen Me-
chanismus schlie3en, der auf einen Elektronentransfer zyimmOTiplettzustand
beruht. Die Rolle des Donors kann hier sowohl voasungsmittel Benzonitril als
auch von den zugegebenen Substanzen TEAGH@hArotinibernommen werden.
Dieser Elektronentransfer vom+Carotin und TEA wird bereits in der Literatur
beschrieben [70, 74]. In diesen Arbeiten wurde mit sauerstoffbefreibsarigen
gemessen, die Bildung und der Zerfall deg-\nions aber nicht direkt durch
Messungen im IR-Spektralbereich verfolgt. Dal es bereitsasuhgsmittel Ben-
zonitril zur Anionenbildung kommt, findet sich bisher nicht in der Literatur und
wurde auch bei der Betrachtung von Anionenausbeuten bisher nidrdkiserh-
tigt.

Die Anregung des Triplettzustands deg @t fur die Bildung der Go—Anionen

von entscheidender Bedeutung. Dies zeigt sich besonders in den Mischproben
von G, und S—Carotin, bei denen ein Elektronentransfer nur in einem bestimm-
ten Konzentrationsbereich beobachtbar war, d. h. wenn eine ausreichende Anzahl
angeregter Molekle vorhanden war. Die Bildung von Singulett—Sauerstoff ist in
Losungen, die nicht vom Sauerstoff befreit sind, ein Prozel3, der zur beschleunig-
ten Entwlkerung des Triplettsiihrt. Der Elektronentransfer an sich wird durch

die Anwesenheit von Sauerstoff nicht behindert [126]. Lediglich die Ausbeute an
Anionen wird durch die Verringerung der Anzahl dej,@olekile im Triplett-
zustand abnehmen.

In der Literatur wird das Abklingen des Anionensignals dgsf@r die hier ver-
wendeten Gemische bislang nicht beschrieben. Besonders hervorzuheben ist die
unterschiedliche Lebensdauer der Anionen je nach verwendetem Donor. Das TEA
hat eine stabilisierende Wirkung auf das Anion, die Zugabe«@arotin eine

stark verkirzende Wirkung auf die Lebensdauer degg-nionen. Das Abklin-

gen kann nur multiexponentiell beschrieben werden, da in dsuhgen unmit-
telbar um das Anion eine sehr heterogene Umgebung vorliegt, wodurch mehrere
Moglichkeiten tir den Ricktransfer des Elektrons vorhanden sind. Im Gemisch
mit TEA wird ein Photoprodukt gebildet. Die Natur dieses Photoproduktes ist
hier nicht weiter untersucht worden, es ist jedoch durch einen Farbumschlag der
Losung vom Violetten ins Bwnliche visuell zu erkennen. Die Bildung dieses
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Photoprodukts geschieht nur, wenn durch Laserbeschy#AGionen gebildet
werden. Eine Aufbewahrung der Miséslungen im Dunkeln alleiruhrte zu kei-
nem Farbumschlag. Das Abklingverhalten in der Migshihg von G, und TEA
wird vermutlich durch die Bildung dieses Photoprodukts mitbestimmt.

Das schnellere Abklingen desgf=Anionensignals in den Gemischen mit
[—Carotin BRt auf einen schnellentRktransfer des Elektrons zup+Carotin
schlie3en. In der Literatur findet man jedoch deutl@hdere Zeiten im Bereich
mehrererus [74]. Diese Zeiten basieren aber nicht auf einer direkten Messung
der Abklingzeiten des §—Anions, sondern auf dem Abklingen bei 980 nm, wel-
ches dem Signal des-Carotinkations, allerdinggberlagert mit dem Signal des
Cso—Anions, zuzuordnen ist. Es gibt in der Literatur Untersuchungen zum Elek-
tronentransfer zwischenggund trans—Retindlin sauerstoffbefreitem Benzoni-

tril [75]. Es wurde festgestellt, dal3 trans—Retinolkationen ein schnelleres Abklin-
gen haben als die gg-Anionen. Durch Reaktionen der trans—Retinolkationen,
wie intramolekulare Ringbildung oder intermolekulare Reaktionen mit neutra-
lem trans—Retinol, wird die Aufnahme von Elektronen behindert, und somit das
Cso—Anion stabilisiert. Es ist also durchausgiich, dal? auch die Abklingzei-
ten von g—Carotinkationen und §—Anionen unterschiedlich sind. Diesivde

die Abweichungen zwischen den hier gemessenen Abklingzeiten und denen aus
der Literatur erkhren. Es kann damit allerdings nicht éklwerden, warum die
Abklingzeiten des g—Anions im reinen Bsungsmittel bzw. bei der Zugabe von
TEA 15-20-fach gifl3er sind als bei der Zugabe verCarotin.

Als Arbeitshypothesellr weitergehende Untersuchungen zu diesem Thema soll-
te der Singulett—Sauerstoff betrachtet werden. Durch das Vorliegen von Sau-
erstoff in den WWsungen kommt es unter Laserbeschul? und der Bildung von
Cso Im Triplettzustand zur Bildung von Singulett—Sauerstoff. Dieser Singulett—
Sauerstoff kann von neutraléh-Carotinmolekilen deaktiviert werden. Im reinen
Losungsmittel oder bei der Zugabe von TEA ist dies nicht der Fall. Die neutra-
len g—Carotinmolekile, welche durch Energietransfer vom Singulett—Sauerstoff
auf ein oheres energetisches Niveau gebracht werden, sind vielleicht ebenfalls
zu guten Elektronenakzeptoren geworden. Diésde die Elektronenabgabe der
Cso—Anionen versirken und somit die Abklingzeit im Vergleich zu der des reinen
Losungsmittels bzw. TEAS veilkzen.

SDie molekulare Struktur von Retinol ¢gH3,0) ist dem eines 'halbierten3—Carotins sehr
ahnlich.
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Es wurden bei diesen Untersuchungen keine Absor@iwhsrungen derdsun-
gen nach dem Laserbeschul} festgestellt, die auf ein Photoprodukt@asotin
und G schlie3en lassen (Abbildung 8.2). Die Extinktion beim Absorptionsmaxi-
mum des &, blieb unveéndert. Die Extinktion bei den Absorptionsmaxima des
[—Carotins ging zwar ziick, doch ist dieser Effekt ein bekannnter Degenerati-
onsprozeld des—Carotins bei Lichteinwirkung.

Die in Kapitel 3 getroffenen Aussagen zum Elektronentransfer durch Berechnung
der Gibbschen freien Enthalpie wurden auch igsungsmittel Benzonitril durch

die Experimente voll beatigt. Wie aufgrund der Berechnungen anzunehmen war,
konnte ein Elektronentransfer in der reineg,-€.0sung und in den Gemischen
mit TEA und —Carotin gefunden werden. Ebenso konnte experimentebitogtst
werden, dalR die Anregung degyETripletts ein entscheidender Schritt bei der
Bildung von Gy—Anionen ist. Die Berechnungen zeigten deutlich, daf3 nur mit
dem?3Cq, als Akzeptor der Elektronentransfeidglich ist.

8.4 Untersuchungen an festen Proben

Die optisch—spektroskopischen Untersuchungen wurden auch an festen Proben
durchgetihrt, da die Probenit die massenspektrometrischen Messungen in der
Regel fest sind. Die massenspektrometrischen Proben selbst kofintdiese
Untersuchungen nicht direkt verwendet werden, da die Schichtdicke nicht aus-
reichend war. Unter Laserbeschuld kommt es zum deutlichen Abtrag von Proben-
material, so dafl3 nach wenigen 8sken keine Probensubstanz mehr vorhanden
ist. Die Probeniir die optischen Untersuchungen wurden deshalb niiRegrer
Schichtdicke papariert. Details sind im Kapitel 6 dargestellt.

Die Versuchsbedingungen waren so géw, daf® das von der Probe diffus re-
flektierte Licht der WellerdngeA =710 nm bzw.\ =1060 nm vermessen werden
sollte. Eine Absorption in der Probéttie eine Absenkung der Spannungsampli-
tude an der Ge—Photodiode zur Folge gehabt. Beobachtet wurde aber je nach Ver-
suchsbedingungen entweder gar keinévelerung der Amplitude oder sogar eine
Zunahme, die auf eine Lumineszenz der Probéickeauiihren ist. Diese Lumi-
neszenz wurde von der Diode registriert, weil das von der Probe reflektierte Licht
nur durch das Kantenfilter RG 780 spektral eingegrenzt wurde. Es handelt sich
offensichtlich um die Phosphoreszenz des Singulett—Sauerstoff. Deshalb wurden
die Messungen unter Stickstoffumgebung durctibefbzw. der Sauerstoffgehalt

der Probe gezielt beeinfluf3t.
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8.4.1 Reine Gy—Proben

Eine reine Gy—Probe, die aufgrund der Probeaparation einen stark vermin-
derten Sauerstoffgehalt edlh zeigte so gut wie keine Lumineszenz. Die Lumi-
neszenz wurde deutlich mef3bar, wenn die Prabgére Zeit der Luftatmosphe
ausgesetzt war, auch ohne weitere Lichteinwirkung. Abbildung 8.13 zeigt das Er-
gebnis einer solchen Probe. Es wurde die Zeitfunktion jeweils an derselben Stelle
gemessen, nachdem sie frisclpariert war, und nachdem sie 2 Tage in Dunkel-
heit und unter Atmosyire gelagert wurde. Eine einfache Auswertung ergibt eine
Abklingdauer der Lumineszenz vore 7,2 ms & 0,5ms).

A(1-T)/r.E.

0 ' 5 ' 10 ' 15 ' 20
Zeit / ms

Abbildung 8.13: Zeitfunktion der Lumineszenz des reingp &ach dem Laser-
puls; (a) frisch papariert und (b) nach 2 Tagen Lagerung an Luft in Dunkelheit

Lagert man eine Probe dagegen unter Stickstoff, so wird keine derartige Zunahme
der Lumineszenz beobachtet. Besondere Aufmerksamkeit ist hier auf die Unter-
suchung der gleichen Probenstelle zu legen, da e3gtiel der Amplitude des
Signals auch innerhalb der Probe zu grof3en Schwankungen kommen kann. Als
Grund fir diese Schwankungen wird ein unterschiedlicher Restgehalt an Sauer-
stoff in der Probe vermutet. Die festgestellte Abklingzeit der Lumineszenadietr

bei diesen stickstoffgastigten Probemn =10,1 ms { 0,5 ms).
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8.4.2 Gemisch aus ¢, und g—Carotin

Proben aus Gemischen von,Qnd g—Carotin zeigen die gleiche Lumineszenz
wie eine reine —Probe. Ein exemplarisches Ergebnis ist in Abbildung 8.14
dargestellt. Wie bei der reinen Probe nimmt das Emissionssignal bei Lagerung
an Luft zu, in einer Stickstoffumgebung dagegen nicht. Die Abklingzeit ist mit
7=3,9ms ( 0,5ms) etwas lirzer. Das deutet eventuell darauf hin, daf3 das Vor-
handensein des—Carotins zu einer Behinderung des Endigertrags zum Sau-
erstoff oder zum Quenchen der Sauerstoffemissibmtf Die Amplitude der Lu-
mineszenz ist in mancherafen etwas geringer als bei reinem,(Dies kann mit
dem Verdinnungseffekt durch die Zugabe verCarotin erkhrt werden. Mischt
man G, z. B. mit Nitrocellulose, so wird auch hier einiBkgang der Amplitude
beobachtet.
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Abbildung 8.14: Zeitfunktion der Lumineszenz einer 1.1 Mischung vegnrait
p—Carotin nach dem Laserpuls; (a) frisclapariert; (b) nach 1 Tag Lagerung in
Stickstoff im Dunkeln und (c) nach 1 Tag Lagerung an Luft im Dunkeln

8.4.3 Diskussion der Ergebnisse

Die gemessene Lumineszenz kann aufgrund seineaidigkeit vom Sauerstoff-
gehalt der Probe als Phosphoreszenz des Singulett—Sauerstoffes identifiziert wer-
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den. Diese Emission kann von der verwendeten Germaniumphotodiode sehr gut
erfasst werden. Wurden dagegen sauerstoffbefreite Proben vermessen, so war je
nach Probenstelle keine Lumineszenz mehr nachweisbar. Es handelt sich bei dem
restlichen Lichtsignal aber nicht um die Fluoreszenz dgs die bei abnehmen-

den Sauerstoffgehalt zunehmen sollte [133]. Sie wird durch den Einsatz eines Fil-
ters unterdickt. Die Ablrangigkeit von der Probenstelle zeigt vielmehr, dafl3 auch

in den sauerstoffbefreiten Proben noch Reste von Sauerstoff vorhanden waren.
An sauerstoffbefreiten, nicht lumineszierenden Proben konnte bedauerlicherwei-
se keineAnderung des Reflexionssignales aufgrund von Triplettbildung dgs C
oder einer lonenbildung gemessen werden. Der optisch—spektroskopische Nach-
weis eines Elektronentransfers vgsrCarotin zum G, in festen Mischproben

war demnach mit der geihlten DRLFP—Anordnung nichtaglich.

Von J. L. Bourdelande et al. wurden mit DRLFP-Untersuchungen an festen C
Proben im Spektralbereich von 350—-800nm durctigdf[35, 36]. In diesem
Spektralbereich hatten sie den melfitechnischen Vorteil, dal3 ein Photomultiplier
zur Detektion eingesetzt werden konnte. Sie fanden eine Triplettabsorption des
Cso, die der Triplettabsorption vonggin Losungahnlich ist. Das Maximumir

eine sauerstoffbefreite Probe liegt bei urédef\ =715 nm.

Fur die Lebensdauer des Triplettzustandes v@p i€ einer festen, stickstoff-
gesttigten Probe haben die Autorer=640us gemessen.(F eine sauerstoff-
gesittigte Probe wurde eine Lebensdauer wvon250us mit einer Amplitude

von 60%, undr =4,5ms mit einer Amplitude von 40% gefunden. Die langsa-
me Komponente wird g—Molekilen zugeordnet, welche im Inneren der Pro-
be nicht mit Sauerstoff in Kontakt kommen. Die Varkung der Lebensdauer

bei der schnellen Komponente wird durch Sauerstoffquenching hervorgerufen.
Der zeitliche Unterschied zwischen der Lebensdauer in stickstéftiiggen Pro-

ben und der langsamen Komponente der sauerstéffiigten Probe wird von

J. L. Bourdelande et al. mit der Mob#it der Triplettanregung in der festen Probe
erklart. Zu beachten ist, dal3 die in dieser Arbeit gemessenen Zeiten von mehreren
Millisekunden sich auf die Lumineszenz des Sauerstoffs beziehen und nicht auf
die von J. L. Bourdelande et al. gemessene Lebensdauer des Tripletig des C



Kapitel 9
Zusammenfassung der Ergebnisse

Das Ziel dieser Arbeit war, die chemisch—physikalischen bzw. optischen Eigen-
schaften des £ zu nutzen, um Aufidrungtber die Rolle von Elektron— oder
Energietransferprozessen bei der Anwendung der Desorption/lonisation in der
Massenspektrometrie von Biomoldkn zu erhalten. Dazu sind massenspektro-
metrische und optisch—spektroskopische Untersuchungen vor allem von Proben
durchgeiihrt worden, denem—Carotin oder z.B. Chlorophyll-a im Sinne ei-

ner Matrix hinzugegeben wurden. Zur Durahfung der MS—Experimente wur-

den Flugzeit-Massenspektrometer eingesetzt, in denen die lonen durch PD oder
LDI erzeugt werden. & die optisch—spektroskopischen Untersuchungen wur-
den spezielle MefRanordnungen nach dem Prinzip der Laser—Flash—Photolysis
bzw. Diffus—Reflectance—Laser—Flash—Photolysis aufgebaut, die eine optische
Detektion von Go—Anionen bei der charakteristischen Welkmye von 1060 nm
ermbglichten. Die Kombination dieser Methoden war der vielversprechende Aus-
gangspunkt dieser Arbeit. Dabei sollte in Anbetracht der verwendeten Substan-
zen auch die photobiologische Bedeutung der Ergebnisse im Blick behalten und
maoglicherweise aus dem Vesstdnis photoaktiver Naturprozesse die Diskussion
der Ergebnisse erweitert bzw. erleichtert werden.

Die wesentlichen Ergebnisse aus den massenspektrometrischen Untersuchungen
der Gy—Proben sind:

¢ In den Flugzeit—-Massenspektren von reinen Fullerenproben ist eine Bevor-
zugung der gy—Kationenbildung festzustellen. Bei der PD ist sie stark, bei
der LDI dagegen nur schwach ausgaegir Durch die Zugabe vas-Carotin
wird die Bildung der Gy—Anionen untersttzt auf Kosten der Anionenbil-
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dung desi—Carotins. Das deutet darauf hin, daf3 in diesen Proben ein Elek-
tronentransfer vons—Carotin zum G, stattfindet und dadurch die Nach-
weisempfindlichkeit des & enorm gesteigert wird. Bei der PD bewirkt
diese Steigerung, dafd der Nachwigier die Anionen etwa 100—mal emp-
findlicher ist alsiber den der Kationen.

Die grof3te Steigerung der Nachweisempfindlichkeit wurde bei
Matrix/Analyt—Verhaltnissen von 10 bis 1# zu beobachtet. Sie er-
folgt damit innerhalb der gleichen GRenordnung wiellfr das System
2,5-Dihydroxybenzoéaire und Insulin, und zwar gleichermal3en in der
PD und in der LDI [117]. Dies deutet auf ein gemeinsames Prinzip f
die Matrixwirkung sowohl bei der PD und LDI, als auch beim Vergleich
verschiedener Matrices hin. Bei Matrix/Analyt—Vaitnissen> 10' setzt
offensichtlich eine zunehmende Vereinzelung der Analytmdkekn der
Matrix ein. Diese zunehmende Vereinzelung hat bei def-Kolekillen
zurachst den Effekt, dal? die Nachweisempfindlichkeit sowahl die
Kationen als auchiir die Anionen steigt. Der Elektronentransfer vom
(—Carotin zum G, bewirkt jedoch eine zw@gzliche, nahezu dramatische
Steigerung bei der Ausbeute dey,€Anionen.

Messungen mit Zugabe von Chlorophyll-a statt gegCarotins ergaben,

dald mit diesem in der Photosynthese als Elektronendonor agierenden Pig-
ment einedhnliche Matrixwirkung beobachtet werden kann. Siedglcht

wie beim3-Carotin den G,—Nachweidiber die Anionen bis in den fmol—
Bereich hinein und ist ein weiterer deutlicher Hinweis auf einen Elektro-
nentransfer von der Matrix zum Analyt.

Zur genaueren Untersuchung, unter welchen Bedingungen ein Elektronentransfer
in den Gy—Mischproben stattfindet, wurden optisch—spektroskopische Messun-
gen durchgaihrt. Diese nach dem Prinzip der Laser—Flash—Photolysis konzipier-
ten Messungen dienten der Bearbeitung von Themen, die in Zusammenhang mit
der Fragestellung stehen, ob ein Elektronentransfer schon im Grundzustand statt-

findet und damit also 'vorgeformte’ lonen in der Mischprobe sind oder ob dieser
Transfer erst bei elektronischer Anregunggtich ist. Es wurde an@sungen mit
Toluol und Benzonitril als Vertreteiif unpolare bzw. polaredsungsmittel und

an festen Proben gemessen. Es wurden auch Berechnungen der Gibbschen freien

Enthalpie im Hinblick auf mgliche Transferprozesse zwischeg @ls Elektro-
nenakzeptor und verschiedenen als Elektronendonor fungierendeniNéwi dikr
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die beiden bsungsmittel durchgéhrt. Dazu wurde die auf elektrochemischen
Vorstellungen basierende Rehm—-Weller—Gleichung eingesetzt.

Die wesentlichen Ergebnisse mit Toluol algdungsmittel sind im einzelnen:

e Dald mit der hier ge@hlten experimentellen Anordnung eine lonenbildung
durch Elektronentransfer von einem Donor zu einem Akzeptor verfolgt wer-
den kann, zeigen die Ergebnisse mit TEA—-Migchingen. Der Nachweis
erfolgt Uber die typische Absorption desgSAnions im Spektralbereich
des nahen Infraroten bei 1060 nm. In der Literatur ist die Bildung dieser
Anionen durch Laserbeschul? vog,(OEA-Mischungen in Toluol bislang
nur vermutet worden.

e Die Absorption aus dem Triplett degyeht bei Zugabe von TEA zuck,
ohne dal3 sich dabei die Triplett—Lebensda@mdert. Dal3 trotzdem -
Anionen nachgewiesen werden, kann die Folge einer lonenpaarbildung im
Gemisch sein. Die beobachtete lange Lebensdauer glesA@ons von
14 ms ware dann mit der Stabiéit eines solchen lonenpaares gut &kl
Diese Beobachtungenigzen sehr gut den diskutierten Mechanismus einer
Exciplex— oder lonenpaarbildung aus dem Singulettzustarm®s G,.

¢ In —Carotin—Mischbsungen wird die typische Absorption deg-€Anions
bei 1060 nm nicht beobachtet—Carotiniibernimmt also im bsungsmittel
Toluol nicht die Rolle eines Elektronendonors. Dieses Ergebnis stimmt mit
experimentellen Befunden aus der Literaifilmerein, nach denen in Toluol
ausschliel3lich ein Energietransfer beobachtet wird. Sogar bei eiggm C
Carotin—Dyad konnte trotz Bégstigung durch den geringen Abstand in
Toluol nur ein Energietransfer festgestellt werden, und zwar vom Triplett
des Gy zu dem degi—Carotins.

e Die in dieser Arbeit durchgéhrten Berechnungen zur Gibbschen freien
Enthalpie von Elektronentransfer—Prozessen zwischgru@d 5—Carotin
konnten in den Experimenten voll basgt werden. Danach ave ein Elek-
tronentransfer in Toluol nur dglich, wenn beide Spezies im Triplettzustand
vorlagen. Da sich jedoch nur dagoGhach Laseranregung im Triplettzu-
stand befindet, kann es in diesefsungsmittel nicht zum Elektronentrans-
fer vom 5—Carotin zum G, kommen.

Mit Benzonitril als Losungsmittel wurde ebenfalls die typische Absorption der
Cso—Anionen bei 1060 nm beobachtet. Die wesentlichen Ergebnisse sind:



96

9. Zusammenfassung der Ergebnisse

e Vergleicht man in den zeitaufgisten Messungen die Bildung deg,E€

Anionen mit dem Zerfall des §—Triplettzustandes, so findet man in al-

len betrachteten Systemen eine gute zeitlidhereinstimmung. Diesalit

auf einen Mechanismus schlieen, der auf einen Elektronentransfer zum
Ceso im Triplettzustand beruht. Die Rolle des Donors kann hier sowohl vom
Losungsmittel Benzonitril selbst als auch von den zugegebenen Substan-
zen TEA unds—Carotinubernommen werden. Der Elektronentransfer vom
(—Carotin und vom TEA ist aus der Literatur bekannt. Daf3 es bereits oh-
ne Zugabe eines Donors inbkungsmittel Benzonitril zur Anionenbildung
kommt, findet sich bisher nicht in der Literatur. Die Anregung des Triplett-
zustands des & ist fur die Bildung der Go—Anionen von entscheidender
Bedeutung. Dies zeigt sich besonders in den Mischproben vgruid
(—Carotin, bei denen ein Elektronentransfer nur in einem bestimmten Kon-
zentrationsbereich beobachtbar war, d. h. wenn eine ausreichende Anzahl
angeregter Molekle vorhanden war.

Die Bildung von Singulett—Sauerstofilfirt in Losungen, die nicht vom Sau-
erstoff befreit sind, zur beschleunigten Ebilkerung des g—Tripletts. Der
Elektronentransfer an sich wird durch die Anwesenheit von Sauerstoff nicht
behindert. Lediglich die Ausbeute an Anionen nimmt durch die Verringe-
rung der Anzahl der gg—Molekille im Triplettzustand ab.

Das Abklingen des Anionensignals deg @ach Anregung durch den La-
serpuls ist in der Literatutif die hier verwendeten Gemische bislang nicht
beschrieben worden. Bei den in dieser Arbeit festgestellten Ergebnissen
ist die unterschiedliche Lebensdauer der Anionen je nach verwendetem
Donor besonders hervorzuheben. Das TEA hat eine stabilisierende Wir-
kung auf das Anion, @whrend das?—Carotin sich stark veikzend auf

die Lebensdauer dergg-Anionen auswirkt. Das Abklingverhalten in der
Mischlosung von ¢, und TEA wird vermutlich durch die Bildung eines
Photoprodukts, die durch einen Farbumschlag @suing vom Violetten ins
Braunliche sichtbar wird, mitbestimmt. Das schnellere Abklingen dgs C
Anionensignals in den Gemischen mitCarotin &3t auf einen schnellen
Rucktransfer des Elektrons zuss-Carotin schlief3en.

Eine nbgliche Erkhrung tir den schnellen &ktransfer des Elektrons zum
p—Carotin ist das Vorhandensein von Sauerstoff. Durch das Vorliegen von
Sauerstoff in den &sungen kommt es unter Laserbeschul3 und der Anre-
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gung des & in den Triplettzustand zur Bildung von Singulett—Sauerstoff.
Dieser Singulett—Sauerstoff kann von neutralei€arotinmolekilen deak-
tiviert werden, was im reinendsungsmittel oder bei der Zugabe von TEA
nicht erfolgt. Die neutraleg—Carotinmolekile, die durch den Energietrans-
fer vom Singulett—Sauerstoff in eirdheres energetisches Niveau gebracht
werden, sind wahrscheinlich gute Elektronenakzeptoren undaviest
dadurch die Elektronenabgabe deg,-cAnionen. Das wirde dann zur
Verkirzung der Abklingzeitiihren.

e Die theoretischen Aussagen zum Elektronentransfer durch Berechnung der
Gibbschen freien Enthalpie wurden auch indsungsmittel Benzonitril
durch die Experimente voll begigt. Die Berechnungen zeigen deutlich,
daB nur mit dem’Cq, als Akzeptor der Elektronentransferoglich ist,
und zwar in der reinen §—Losung und in den Gemischen mit TEA und
[—Carotin. Die Anregung desgg-Tripletts ist somit ein entscheidender
Schritt bei der Bildung von g—Anionen.

Die Experimente mit den festen Probéinften zu folgenden Ergebnissen:

e Die an festen Proben beobachtete Lumineszenz wird aufgrund ihrer
Abhangigkeit vom Sauerstoffgehalt als Phosphoreszenz des Singulett—
Sauerstoffes identifiziert. An sauerstoffbefreiten, nicht lumineszierenden
Proben konnte keindnderung des Reflexionssignales aufgrund der Tri-
plettbildung des & oder einer lonenbildung in der Probe gemessen wer-
den. Der optisch—spektroskopische Nachweis eines induzierten Elektro-
nentransfers vonp—Carotin zum G, in festen Mischproben war dem-
nach mit der ge@hlten DRLFP—Anordnung nichtaglich. In der Literatur
sind DRLFP Untersuchungen an festefg-Proben im Spektralbereich von
350-800 nm beschrieben. In diesem Spektralbereich hat man den mel3tech-
nischen Vorteil, dafl3 ein Photomultiplier zur Detektion eingesetzt werden
kann. Die beobachtete Triplett—Triplett—Absorption ist derjenigen vgn C
in Losung sehéhnlich.

e Proben aus Gemischen vongCund pg—Carotin zeigen die gleiche
Sauerstoff-Lumineszenz wie reing,EProben. Die Abklingzeit der Lumi-
neszenz befgtT = 3,9 ms und ist damit signifikantikzer als in den reinen
Cgo—Proben. Das deutet darauf hin, dal3 das Vorhandensejp-d&rotins
zum Quenchen der Sauerstoffemissiohrt. Dasg—Carotin spielt damit in
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den festen Mischproben wahrscheinlich die gleiche Rolle wie in lebenden
Zellen, in denen es bekanntlich als Pigment eine Schutzfuniébemimmt

und die agressive Wirkung des Singulett—Sauerstoffs, z. B. die Bildung von
Radikalen behindert.

Zusammengefal3t ergeben diese Einzelergebnisse dann im Hinblick auf den Me-
chanismus bei der Matrixunteigtung zur Desorption/lonisation grof3er Mo-
lekille folgendes Bild: Das g&—Molekill ist hervorragend geeignet zur Unter-
suchung von Elektrontransferprozessen. In Mischproben gnarotin oder
Chlorophyll-a spielt das 4 die Rolle eines Analyten, der durch Aufnahme ei-
nes Elektrons bevorzugtsg-Anionen bildet. Dieser Elektronentransfer erfolgt
nicht im Grundzustand undifrt somit nicht zu 'vorgeformten’ lonen. Er erfolgt
erst bei elektronischer Anregung, und zwar uréigig davon, ob dazu Laserpul-

se oder schnelle schwere lonen verwendet werden. Damit ist in dieser Arbeit eine
besondere Matrixuntef#izung untersucht worden, die nicht hadutslich dar-

auf beruht, dal3 die Analytmoléle durch die Zugabe einer Matrixsubstanz in der
Probe voneinander separiert werden. Vielmehr wird die lonisierung des Analyten
durch seine elektronische Anregung untiéatund damit eine enorme Steigerung
der Nachweisempfindlichkeit efglicht. Andererseits haben sich die Pigmente
G—Carotin und Chlorophyll-a als Matrixsubstanzen gut &festy insbesondere in

der Funktion als Elektronendonor.



Kapitel 10

Ausblick

Die Ergebnisse dieser Arbeit haben gezeigt, dal3 sich optisch—spektroskopische
und massenspektrometrische Messungen zur Aufkly von Wechselwirkun-

gen zwischen Analyt— und Matrixmolélen erginzen kbnnen. Untersuchungs-
gegenstand war der Elektronentransfer als egglioher Mechanismus bei der
Matrixunterstitzung zur Erzeugung von Mol&@konen. Die theoretischen Be-
trachtungen zum Elektronentransfer konnten mit Hilfe optisch—spektroskopischer
Untersuchungeruberpiift und beshtigt werden. Es zeigte sich, dal3 die op-
tisch nachgewiesenen Prozesse einen starken EinfluR auf die lonenbildung und
—ausbeute in PD- bzw. LDI-Untersuchungen haben. Weitere Untersuchungen
zum Ladungstransfer, von Protonen— als auch von Elektronen—Transferprozessen,
mit Hilfe optischer Messungen an ausgdvten Matrix/Analyt—Systemen sind
dringend notwendig, um das Vedsidnis von lonisationsvoamgen bei der
Matrixunterstitzung weiter zu erbhen. Die Erkenntnisse aus den optisch—
spektroskopischen Messungen lassen sich déanreihe gezieltere Matixaus-
wahl bei vorgegebenen Analyten nutzen. Ebenso haben die hier duibhigef
Untersuchungen gezeigt, wie lohnenswert es ist, die Anionenspekdiresr au
studieren. Bislang besaftigten sich die grundlegenden Arbeiten zur Matrixun-
terstitzunguberwiegend mit Kationenspektren. Auf die Bedeutung der Anionen-
spektren iir die Aufklarung von lonisationsmechanismen haben auch Rg&ir

und M. Karas in [134] hingewiesen.

Die Gleichartigkeit der gemessenen Flugzeit—Massenspektren legt einen gleichen
Desorptions—/lonenbildungsprozel nahe, udagig vom verwendeten Verfah-

ren. Sucht man nun nach Gemeinsamkeiten von PD und LDI, so findet man in
der Literatur die Bildung von hochreaktiven Clustern durch die elektronische An-
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regung der Probe [24,52]. Die elektronische Anregung der Priaft¢ Zurachst

zur Bildung von schnellen Elektronen in der Probe, so daf3 der sich bildende Plu-
me Uberwiegend positive Ladung aufweist. Dies ist ein Grund, warum im all-
gemeinen ein geringeres Anionensignal detektiert wird. Der weitai/3tgrAn-

teil des Plumes besteht aus neutralen Molek. Wegen der geringen kinetischen
Energie kommt es bei der Kollision zweier neutraler Maileknicht zur lonen-
bildung [50, 51]. Weitere lonendanen jedoch durch den Zerfall von Clustern
erzeugt werden.

Man darf sich diese Cluster aber nicht wiblich als aumlich und zeitlich be-
grenzte Formationen vorstellen [24]. Die Cluster stellen hier vielmehr einen Zu-
stand beimUbergang vom Festkper in die Gasphase dar. Zum Zerfall der Cluster
kommt es durch chemische Reaktionen zwischen den Nitdakdie sich im Clu-

ster befinden. Esdanen aufgrund der geringen intermolekularen Abde auch
Reaktionen sein, die normalerweise in der Gasphase nicht ablaufen. Die chemi-
schen Reaktionen im Cluster sind el&mlich den chemischen Reaktionen in
einer Losung [24]. Hufig wird in diesem Zusammenhang der Protonentransfer
angefihrt, welcher unter anderem zur Bildung von protonierten Analytnidésk

fuhrt. Die beim Protonentransfer entstehenden Anionen werden dann durch Pro-
tonentransfer von positiv geladenen Matrixionen neutralisiert. Um diesen Prozess
im Cluster besser zu verstehen, sollte man @ekstauch die Anionenspektren
auswerten. Optisch—spektroskopische Untersuchungen an den clusterbildenden
Substanzen bzw. an den Clustern selbst, helfen dasavielsis der ablaufenden
lonisierungsprozesse zu erweitern.

Die in dieser Arbeit verwendeten MelRaufbauté@&mien in einigen Punkten ver-
bessert werden. Die Laser—Flash—Photolysisrite insbesondere im Bereich der
Detektion durch Verwendung von besseren IR-Detektoren und eine Anregung mit
Hilfe eines Femtosekundenlasers verbessert werden. Der Einsatz viagmtgak
IR—-Detektorendl3t ein besseres Sighal-Rausch—¥#rtis erwarten, so daf dann
auch eine geringere Absorption beobachtet werden kann. Die Leistung des An-
regungslasersdante damit verringert werden, so dal3 es insbesondere bei licht-
empfindlichen Naturstoffen zu einem langsameren Zerfall kommt. Mit Hilfe eines
Femtosekundenlasers werden die Elektronen gezielter angeregt und im Zeitfenster
der Anregung kommt es zu geringerer Dissipation der Energie in Schwingungen,
da die Pulsdauer dann unterhalb der Schwingungsdauer liéggdi€ optisch—
spektroskopischen Untersuchungen an den festen Proben bietet es atehictus

an, diese Messungen im Vakuum durcliduen, um ein gidtmdgliche Sauer-
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stoffbefreiung der Probe zu erhalten. Ebenso sollte die Anwendung eines Fem-
tosekundenlasers auch in der LDI erwogen werden, da der oben genannte Punkt
der gezielteren Elektronenanregung vermutlich eine 'weichere’ Desorption, d.h.
eine Desorption/lonisation mit geringerer innerer Energie der abti lonen,

zur Folge hat.

Ein Ansatzpunkt iir weitere Experimente ergibt sich aus déhlkgkeit des Ful-
lerens effizient Singulett—Sauerstoff zu bilden. Die Rolle des Sauerstoffes in der
Zelle und die zersirerische Wirkung von Singulett—Sauerstoff in Zellen kann mit
dem Einsatz von Fulleren gezielter untersucht werden. Die Mischung von Fulleren
mit Enzymen als Sauerstoffblockern bzw. anderen Substanzen mit biologischer
Wirkung und die daraus resultierend&nderungen im Anionensignal des Fulle-
rens lassen weitere Erkenntnisse im Zusammenhang mit photobiophysikalischen
Fragestellungen (z. B. Photosynthese, Krebstherapie, HIV-Forschung) erwarten.

Die Kombination von optisch—spektroskopischen mit massenspektrometrischen
Untersuchungsmethoden lassen sich nicht nur zur Auiklg von lonisations-
mechanismen in der Massenspektrometrie einsetzen, sondern ist auch eine in-
teressante Kglichkeit photobiologischen Fragestellungen nachzugehen. Vermu-
tet man z. B. photoinduzierte Elektronentransferreaktionen bei zwei chemischen
Verbindungen, so kann man neben optisch—spektroskopischen adcizenge
massenspektrometrische Untersuchungen dincah. Der Vorteil der Massen-
spektrometrie besteht in diesem Fall darin, daf3 im Gegensatz zu Messungen in
Losungen kein bsungsmitteli&fig die Reaktionspartner umschliel3t, so daf? eine
andere Mikroumgebung auch zu anderen oder auchérktsh Transferprozessen
fuhren kann.
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Abklrzungen

4A4HCCA o—Cyano—4—Hydroxyzimtsire

CFD

Cl

DE
DMI
DRLFP
DSO

LDI
LDMS
LFP
PD
PDMS
r.E.
SCE
TDC
TEA
TOF
uv
VR

Constant Fraction Discriminator

Chemical lonisation

Delayed Extraction
Direct—-Memory—Interface
Diffuse—Reflectance—Laser—Flash—Photolysis
Digital-Sampling—Oszilloskop

Electron Impact
Fast—Atom—Bombardement

Internal Conversion

Infrarot

Inter—System—Crossing

Quenchingrate
Matrix—Assisted—Laser—Desorption/lonization
Micro—Channel-Plates
Massenspektrometrie

Laser—Desorption
Laserdesorption/—ionisation
Laser—Desorption—Massenspektrometer
Laser—Flash—Photolysis
Plasma—Desorption
Plasma—Desorptions—Massenspektrometer
relative Einheiten

Saturated Calomel Electrode
Time—to-Digital-Converter

Triethylamin

Time—-of-Flight

Ultraviolett

Vibrational Relaxation
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Gerateliste

Plasma—Desorptions—Massenspektrometer

Detektoren: Microchannel Plates von Hamamatsu; Startdetektor F1551, Stoppde-
tektor F1208

CFD: Ortec 934 Quad, Halder 2129 oder Canberra

TDC: CTN-M2 vom Institut fir Kernphysik IPN (Orsay, Frankreich)

DMI: HPC-1 vom Institut tir Kernphysik IPN (Orsay, Frankreich)

Laser—Desorptions—Massenspektrometer

Laser: LSI Laser Science, Inc. VSL 337ND
DSO: LeCroy 9350 AM

Laser—Flash—Photolysis

Laser: J.K.Laser Systems 2000 HY 200 (Pargle 15 ns; bei 532 nm 60 mJ bei
10Hz)

Monochromator: Spex Minimate, Gittev,,.. =1250nm, 600 grooves per mm,
Dispersion 0,8 nm per mm, Bandpass 10 nm

Siliziumdiode: Laser Components OSI 5K

Germaniumdiode: Laser Components J16—18A-RO1M-HS, 50 MHz, 1 mm dia,
10V

In—-Ga—As-Diode: Hamamatsu G3476—03 PIN—Photodiode 0,3 mm dia
Oszilloskop: LeCroy 9350 AM

Joulemeter: Gentec ED—100A

Diffuse—Reflection—Laser—Flash—Photolysis

Laser, Dioden, Oszilloskop: wie bei Laser—Flash—Photolysis
Monochromator: HT 20 ISA Instruments S.A. GmbH, Spaltbreite 0,5 mm, Gitter
Aviaze = 750 Nm, 600 grooves per mm, Bandpass 1 nm

Absorptionsspektrometer
Uvikon 820 der Firma Kontron
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