Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wird die Photoisomerisierung des Pentadienyliminium-Kation
(PSB3, Abb. 0.1) untersucht. Ziel ist es Faktoren zu bestimmen, die die Isomerisierung

vom cis- zum trans-PSB3 in Gasphase und in Lésung beeinflussen.

Abbildung 0.1: Schematische Darstellung des Pentadienyliminium-Kations mit Num-
merierung der Atome.

Im ersten Teil der Arbeit wird mittels semiklassischer Dynamik die Photoisomerisierung
des PSB3 in Gasphase simuliert. Die quantenchemische Beschreibung erfolgt auf dem ab
initio Complete Active Space Self Consistent Field (CASSCF) Level mit einem aktiven
Raum von sechs Elektronen in den sechs m-Orbitalen des Molekiils. Dabei wird sowohl der
Einfluss verschiedener Methoden zur Generierung von Startkonfigurationen (thermisches
und Zero Point Energy Sampling) als auch der Einfluss einer Schwingungsanregung
der Hyg—C3=C4—H;j; -Torsion (H-Torsion) auf die Dynamik untersucht. Hierfiir werden
drei Ensembles mit Zero Point Energy Sampling und fiinf Ensembles mit thermischem
Sampling erzeugt, wobei die Anregungsenergie der H-Torsion variiert wird. Fiir jedes
Ensemble werden dabei ca. 300 Trajektorien integriert um statistisch aussagekriftige

Ergebnisse zu erhalten.

Es kann gezeigt werden, dass beide Sampling-Methoden fiir die Beschreibung des PSB3

geeignet sind. Trotz Unterschiede in der Gesamtenergie und deren Verteilung im Molekiil
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unterscheiden sich die Ergebnisse der Ensembles nur innerhalb der statistischen Fehler.
Fiir die Ensembles ohne Schwingungsanregung der H-Torsion iibt die Sampling-Methode
keinen Einfluss auf die Photodynamik des Zielmolekiils aus. Die Ensembles mit Anregung
der H-Torsion zeigen, dass nur beim thermischen Sampling ein Effekt der Anregung zu

beobachten ist, welcher jedoch nur geringfiigig aufserhalb der statistischen Fehler ist.

Weiterhin kann gezeigt werden, dass die Produktbildung stark mit der Entwicklung der
H-Torsion zum Zeitpunkt des Zustandsiiberganges und der Anzahl der Annaherungen an
die konische Durchdringung des Molekiils vor dem Zustandsiibergang korreliert. Erfolgt
eine Vergroferung des Torsionswinkels der H-Torsion zum Zeitpunkt des Zustandsiiber-
ganges wird bevorzugt das trans-Produkt gebildet, wiahrend bei einer Verringerung des
Torsionswinkels zu diesem Zeitpunkt bevorzugt das cis-Produkt gebildet wird. Die An-
zahl der Anniherungen an die konische Durchdringung steht im direkten Zusammenhang
zur Wahrscheinlichkeit der Bildung eines der beiden Photoprodukte. An der ersten An-
néherung sind die Co—C3—C,—Cj -Torsion (C-Torsion), die im direkten Zusammenhang
zur Reaktionskoordinate steht, und die H-Torsion in Phase. Bei der Mehrheit der Tra-
jektorien findet somit eine Vergroferung des Torsionswinkels der H-Torsion statt. Bei
einem Zustandsiibergang zu diesem Zeitpunkt besteht eine sehr grofse Wahrscheinlich-
keit fiir die Bildung des trans-Produktes. Bei einer zweiten Anndherung an die konische
Durchdringung sind die beiden Torsionswinkel bei der Mehrheit der Trajektorien nicht
in Phase, wodurch die Bildung des cis-Produktes stark erhoht ist. Kommt es zu weiteren
Anndherungen an die konische Durchdringung vor dem Zustandsiibergang, findet eine
vollstédndige Dephasierung der beiden Torsionen statt, wodurch fiir die Bildung beider
Produkte eine gleich hohe Wahrscheinlichkeit besteht.

Im zweiten Teil der Arbeit wird der Einfluss der Losungsmittel Wasser und Methanol auf
die Photoisomerisierung des PSB3 untersucht. Dafiir wird ein Hybrid-Ansatz verwendet,
bei dem die Wellenfunktion des PSB3 auf dem gleichen quantenchemischen Level wie in
Gasphase beschrieben wird, das jeweilige Losungsmittel jedoch rein klassisch. Fiir beide
Losungsmittel wird nicht nur eine deutliche Vergroferung der mittleren Reaktionszeit,
sondern auch eine erhebliche Verringerung der Ausbeute an trans-Produkt im Vergleich
zur Gasphase beobachtet. Ebenso wie in Gasphase ist auch in Losung die H-Torsion
die aktive Mode, die die Konformation des Photoproduktes mafgeblich beeinflusst. Die
Verldufe beider Torsionswinkel zeigen bei einer Mittelung iiber alle Trajektorien deut-
lich, dass die C-Torsion der H-Torsion instantan folgt. Gleichzeitig erfolgt aber auch

eine Dampfung der C-Torsion in beiden Lsungsmitteln, die durch die Korrelation der
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C-Torsion mit der Reaktionskoordinate zu einer lingeren Verweildauer des Molekiils
im ersten angeregten Zustand fiihrt. Ein hieraus resultierender Effekt ist, dass C- und
H-Torsion bei der ersten Anndherung an die konische Durchdringung bei einem geringe-
ren Prozentsatz der Trajektorien in Phase sind, wodurch die Wahrscheinlichkeit fiir die

Bildung des trans-Produktes herrabgesetz ist.

Zur Klirung, ob der beobachtete Effekt sterischer oder elektronischer Natur ist, wird
abschliefiend ein Ensemble berechnet, bei dem PSB3 in Methanol simuliert wurde, wobei
jedoch die elektronischen Einfliisse des Losungsmittel auf die Wellenfunktion des PSB3
vernachléssigt werden. Durch diese Vorgehensweise wird einzig der sterische Effekt auf
die klassischen Kerne des PSB3 beriicksichtigt. Es kann dadurch gezeigt werden, dass die
Vergroferung der mittleren Reaktionszeit und die Verringerung der Ausbeute an trans-
Produkt im Wesentlichen sterischer Natur sind. Eine elektronische Beeinflussung der
Photoreaktion des Pentadienyliminium-Kations kann im Rahmen dieser Arbeit jedoch

nicht vollstindig ausgeschlossen werden.



